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den :18: 19 Einen direkten Hinweis auf den Anteil
des nichtradiogenen Strontiums in unseren Minera-
lien gibt deren Barium-Gehalt. Dieser ist bei dem
zur Strontium-Bestimmung verwandten Verfahren
leicht abzuschitzen, da das Barium nach Ausschnei-
den der Strontium-Zone des Papierchromatogramms
durch Bespriihen des iibrigbleibenden Streifens mit
Natrium-Rhodizonat-Lésung sehr empfindlich nach-
gewiesen und die Menge grob abgeschitzt werden
kann. Der siidafrikanische Lepidolith enthalt an
Barium sicher weniger als 10%0 der gesamten Stron-
tiummenge, wahrend im Lepidolith aus Varutrask
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kein Barium mit dieser Methode nachweisbar war.
Dies laB3t den Schluf} zu, dal das Strontium der bei-

den Lepidolithe im wesentlichen radiogen war.

Den siidafrikanischen Lepidolith erhielten wir von
der Hans Heinrich-Hiitte, Langelsheim/Harz,
den schwedischen von Herrn Prof. P. Quenser, Stock-
holm, denen auch an dieser Stelle herzlichst gedankt
sei.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung der Un-
tersuchungen.

18 A. K. Brewer, J. Amer. Chem. Soc. 60, 691 [1938].
19 J. Marravcn, Angew. Chem. 59 A, 37 [1947].

Der Isotopieeftekt bei elektrolytischer Wanderung der Blei-lonen
in geschmolzenem Bleichlorid
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Aus den Physikalischen Instituten der Chalmers Technischen Hochschule Goteborg,
der Universitdat Bonn und der Universitat Bern
(Z. Naturforschg. 11 a, 280—283 [1956] ; eingegangen am 20. Februar 1956)

Durch Elektrolyse von Salzketten, die geschmolzenes Bleichlorid enthielten, wurden die leichten
und die schweren Bleiisotope angereichert. Die relative Differenz der Wanderungsgeschwindigkeiten
von 2°Pb und 208Pb ergab sich zu 0,023 und der Masseneffekt zu —0,024. Der Zusammenhang
zwischen Masseneffekt und Selbstiiberfiihrungszahl wird diskutiert.

Kremm, HintENBERGER und SEELMANN-EGGEBERT
haben fiir Thallium-Ionen in TICl den Masseneffekt
—0,04 gefunden!. Nach einer frither aufgestellten
Regel ? sollte man fast denselben Effekt fiir Blei in
PbCl, finden. Wir stellten uns die Aufgabe, diesen
Effekt durch Anreicherung sowohl der schweren als
auch der leichten Bleiisotope zu messen.

A. Anreicherung der schweren Isotope

Die Kette Kathodenkohle + Cl,/LiCl + KC1/PbCl,/
ZnCly/Anodenkohle + Cl, wurde in der in Abb. 1 links
dargestellten Apparatur (aus Pyrexglas, mit Ausnahme
vom Supremax-Trennrohr) elektrolysiert. Das PbCl,
wurde im Gefdl unter Vakuum geschmolzen, wonach
erst eine diinne Schicht LiCl und dann das eutektische
Gemisch (LiCl1+KCl) iiber das PbCl, im Kathoden-
schenkel geschichtet wurde3. (Die Alkalihalogenide la-
gen als bereits unter Vakuum umgeschmolzene Stiicke
vor.) Das in einem zugeschmolzenen Glasrohr aufbe-
wahrte, aus Zinkmetall und Chlorgas dargestellte?,
wasserfreie ZnCl, wurde schliellich in den Anoden-
schenkel eingefiihrt. Mittels Vakuum wurde sdmtliches
Gas vom Trennrohr entfernt. Die Elektroden wurden
eingetaucht und der Strom eingeschaltet. Die wichtig-

1 A.Kiemm, H. HixtEnBercer u. W. SeeLmann-Eccesert, Z.
Naturforschg. 3 a, 622 [1948].

2 A.Kiemwm, E. Lixpnoum u. A. LuxpExn, Z. Naturforschg. 7 a,
560 [1952].

sten Daten des Versuches sind in Tab.1 unter A an-
gegeben. Die durchgegangene Ladungsmenge wurde
mittels eines mechanischen Ah-messers bestimmt.

Am Anfang lag die Grenze PbCly/ZnCl, etwa 3 cm
tief im Trennrohr, am Ende dagegen, der chemischen
Analyse nach, nur etwa 2 cm tief. Entsprechend sank
die Elektrolysespannung wihrend des Versuches von
etwa 120 auf etwa 100 V. Die ganze Zeit ging ZnCl,
durch Sublimation aus dem Anodenraum verloren. Die
Grenze LiCl+KCI/PbCl,, die am Anfang nicht scharf
war, wurde allmdhlich noch unschérfer, und ein wenig
Blei wurde sogar an der Kathode abgeschieden. Dieses
Blei sammelte sich als ein Tropfen am Boden des weiten
Rohres an. Das Gewicht des Tropfens war 3 g und ent-
sprach darum 2% der transportierten Ladung. Die

Versuch A B
Angereicherte Isotope schwere | leichte

Dauer (Tage) 705 | 98

Elektrolysestrom, Mittelwert (mA) 226 220
Transportierte Ladung (Coulomb) 138000 | 186000

Temperatur (° C) 530 | 640

Trennrohr, Innendurchmesser (mm) ‘ 3.8

Trennrohr, Lange (cm) | 17 | 22
Fiillpulver, Siebfraktion (DIN) 24—30 | 30—40

Tab. 1. Versuchsdaten.

3 Vgl. A. LuspEx u. E. Berne, Z. Naturforschg. 9a. 684
[1954].

4 Vgl. A. Kuemm, H. Hixtexsercer u. A. LusoEx, Z. Natur-
forschg. 6 a, 489 [1951].
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Kathodenkohle wurde von der Schmelze deutlich ange- hier also nur wenig PbCl, vorhanden. Es gab Andeu-
griffen. Nach der Elektrolyse wurde die erkaltete Ap- tungen, daf} kleine Mengen ZnCl, aus dem Anoden-
paratur zerlegt und chemisch analysiert. Das Salz des raum in den Kathodenraum hiniiber destilliert waren,
Anodenraumes war in Wasser sehr leicht 16slich und  aber mittels der Cu-Zn-Hg-Thiocyanatmethode konnten
die Losung gab mit HySO, keine PbSO,-Fillung. Der  wir kein Zn nachweisen®. Nach mehreren Wochen in
Anodenraum enthielt darum nur reines ZnCl,. Die Luft waren die Salzstiicke des unteren Teiles des Ka-
Glaswinde des Anodenraumes waren von der Schmelze thodenschenkels feucht; das zeigt, dal ein wenig LiCl
stark angegriffen. Vom Kathodenraum wurde das Salz in dem ganzen Schenkel vorhanden war.

des oberen und unteren Teiles fiir sich untersucht. Das Das Trennrohr wurde in sieben Stiicke A: 1—A:7
erstere Salz war in Wasser fast ganz loslich. Es war  zerteilt (vgl. Abb.1). Nach Wiegen wurden sie zer-
+ - T driickt und mit 30-proz. Ammoniumacetat-

ik [b F] 0 Iésung etwa 20 Minuten gekocht, wodurch

alles PbCl, gelost wurde. Das abfiltrierte Glas-

pulver wurde gewogen und die gesamte Salz-
menge durch Differenzbildung erhalten. (Das
Supremax-Pulver erwies sich unter dem Mi-
kroskop als von der Salzschmelze nicht an-
gegriffen.) In der Losung wurde das PbCl,
Cl, — — ¢, Clh = — ¢, als PbSO, bestimmt. Ein Vergleich mit der
schon erhaltenen gesamten Salzmenge zeigte,
dall nur Probe A:1 ZnCl, enthielt. Die
Analysenergebnisse sind in Tab.3 zusam-
mengestellt. Das PbSO,; wurde mittels Am-
moniumacetat gelost, das Blei als PbS gefallt

J_ % und nach Waschen und Trocknen fiir die

, ' it Massenanalyse verwendet. Eine Normalprobe

- QJ«_ LiCi+KCI (A: 00) wurde aus der grolen PbCl,-Menge
Brabo Mo Probe Nr |8, des Kathodenraumes dargestellt.

' ﬂ s Grenze Die massenspektrometrischen Messungen

: : g:?:uzsee(SGcrr;irz‘e) = erfolzten in einem einfachfokussierenden

2 , I Massenspektrometer mit einer Elektronen-

5 4 stolionenquelle, 5000 V Beschleunigungs-

5 spannung, 60° magnetischem Sektorfeld

1 PbCl, \ : mit 20 cm Krimmungsradius und Hoch-

5 : - ohmwiderstand nebst Schwingkondensator-

. £ verstirker zum Ionennachweis . Gemessen

, i @ 4 wurden die Pb’-Ionen. Die Resultate sind

/) Abb. 1. S - in Tab. 2 zusammengestellt. In den Spal-

Links: Apparat zur Anreicherung der schweren Bleiisotope (Versuch A) ; ;g;l 22;;64 S;I;d d;ﬁe ISOtOpenZSIhalt_};éSSB
rechts: Apparat zur Anreicherung der leichten Bleiisotope (Versuch B). Pb/ Pb, 7Pb/ Pb und 2 Pb/‘ Pb

PhH208 Ph207 | Ph204 |
P&obe Pb2os PbH206 ‘ Pb206 [ B y ; >2‘\21030 | ;1060 >é\21030
- X 100 X100 | X100
1 2 4 3 | & |55 | 6 | 7| 8 | 9 | 10
A:00 | 2148 +03 | 8854+0,16 5655+0015 | 17,68 15,66 37,98 | ‘
Ausgangsblei ‘ ‘ | 1
A:1l 1 227,15+t 0,35 91,10 £ 0,23 | 5,355+ 0,022 18,67 17,01 42,42 56105 ‘ 8,6+ 0,6 11,7+ 0,6
A:2 | 223,1 0,55 90,25%0,1 5,44 *0,015 18,38 16,59 41,01 | 4,0+ 0,4 | 5,9 +04 | 80%0,5
A:3 | 218,05+ 0,55 89,3 0,12 | 5,545 % 0,01 18,03 | 16,10 39,32 | 2,0£03|28%+04 ‘ 3,5+0,4
A:4 215,45 +0,5 | 88,7 *o0,1 ‘ 5,635 0,01 17,75 | 15,74 38,23 | 04103 |05%04 | 0,7 +0,4
Tab. 2. Gemessene Haufigkeiten fiir den Versuch A.
Pb206 Pb207 Pb208 a B y
Es bedeuten: a= ppiot P =ppror 7 =ppei * A= vy =l Aw:E —1, Ays= R =,

aA, pA, yA = Werte fiir das Ausgangsblei A: 00. Asggs Asg; und A,y sind relative Anreicherungen.

5 Scott’s Standard Methods of Chemical Analysis. Vol. I, 6 H. Fr. Enrenserc, J. Geiss u. R. Tausert, Z. angew. Phys.
1055 (5th Ed., New York 1939). 7,416 [1955].
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angefiithrt, die direkt durch Vergleich der entspre-
chenden Ionenstrome gemessen wurden. Der angege-
bene Fehler ist der dreifache mittlere quadratische
Fehler des Mittelwerts aus den Einzelergebnissen von
je etwa 8 — 15 Mefireihen. In den Spalten 5 — 7 sind
die Isotopenhiufigkeiten relativ zu 2%4Pb =1 angege-
ben und in den Kolonnen 8 — 10 die relative Anrei-
cherung der einzelnen Isotope. Die Fehler in den
Spalten 8 — 10 sind die aus den MeBfehlern berech-
neten. In Abb. 2 ist die relative Anreicherung fiir die
einzelnen Proben in Abhéngigkeit von den Isotopen
darges-ellt.
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Abb. 2. Die relative An-bzw. Abreicherung der schweren Blei-
isotope fiir die Proben A: 1—4 und B: 1—3.

Da die Probe A: 4 nur noch eine geringe Anrei-
cherung zeigte, wurden die folgenden Proben A:5
bis A: 7 nicht mehr gemessen.

Die gemessenen Haufigkeitsverhéltnisse wurden
nach einer frither verwendeten Methode? korrigiert,
wobei die gemessenen Haufigkeitswerte als Gewichts-
faktoren verwendet wurden. Die korrigierten Haufig-
keitswerte sind in Tab. 3 eingefiihrt. Ein Vergleich
zwischen den Tabellen 2 und 3 zeigt, wie klein die
Korrekturen sind. Die Gesamtmengen 2%PbCl, und

208PhCl, der Proben A:1—4 wurden zur Berech-

A.LUNDEN, G.HORLITZ UND P.SIGNER

nung der relativen Differenz der Wanderungs-
geschwindigkeiten Adw/w von 2'6Pb und 2°8Pb und
des Masseneffektes u verwendet. Es ergab sich

Aw/w =0,0232%0 und © = Aw/w * m/Am = —0,024.

Probe ‘L'zingei PbCl, ZnCl, | Ausgeglichene Haufigkeiten
cm | mg mg @ 204 206 | 207 | 208

— . L e e
A:1l — | 243,3 12026,6 5,343 100 | 91,07 ‘ 2272
2 ‘ 1,65 590,0 — 5,442 100 ! 90,24  223,1

3 | 1,63 520,0 5,566 100 | 89,24 ‘ 218,2

4 22 6784 — 5631 100 | 88,61 | 2155
Normal | — = — |5,655 | 100 i 88,54 ‘1 214.,8

Tab. 3. Ergebnisse der chemischen Analyse und ausgeglichene
Haufigkeitswerte des Versuches A.

B. Anreicherung der leichten Isotope

Die Kette Kathodenkohle - Cly/LiCl/PhCly/Anoden-
kohle + Cl, wurde in der in Abb. 1 rechts dargestellten
Apparatur aus Supremaxglas elektrolysiert. Das Gefal3
wurde mit frither unter Vakuum umgeschmolzenem
PbCl, und LiCl gefiillt. Nach dem Schmelzen der Salze
wurde noch ein wenig Supremaxpulver DIN 24 —30 in
den Kathodenschenkel eingefiihrt, denn wir wullten von
anderen Versuchen? 4, dal} die Grenze in einem Trenn-
rohr oft in der Richtung der Kathode verschoben wird.
Die wichtigsten Daten des Versuches sind in Tab. 1
unter B zusammengestellt. Die einzige ernste Storung
trat nach 2'/2 Tagen ein. Der Strom ging nicht mehr
durch die Schmelze. Nach alter Erfahrung bedeutete
dies, daBB wir eine Gasblase im Trennrohr hatten, wahr-
scheinlich an der Grenze oder in einer der Filterplatten.
Durch einige Minuten Unterdruck in beiden Schenkeln
konnte die Storung beseitigt werden. Es ist zu bemer-
ken, daBB wir bei den PbCly-Versuchen einen ziemlich
grolen Widerstand parallel zur Zelle (mit Ah- und A-
meter) geschaltet hatten. Dadurch bekamen wir beim
Auftreten von Gasblasen im Trennrohr nicht, wie bei
friiheren Versuchen 4, hohe Spannungen an den Blasen
und damit gefdhrliche Lichtbogen, die das Trenn-
rohr gefihrden konnten. Die Kathode wurde von der
Schmelze deutlich angegriffen.

Nach dem Erkalten wurde das Trennrohr in acht
Proben zerteilt (B: 1 —8) (vgl. Abb. 1), in welchen das
Blei als PbSO, bestimmt wurde. Die Differenz zwischen
der gesamten Salzmenge und dem PbCl, ist als LiCl
angegeben. (Siehe Tab. 5.) Das PbSO, wurde fiir die
Massenanalyse in PbS iiberfiihrt. Es wurde unter dem
Mikroskop beobachtet, dal das Supremaxpulver des
Trennrohres von der Schmelze ein wenig angegriffen
war. Das Rohr selbst war deutlich angegriffen.

Die Resultate der massenspektrometrischen Mes-
sungen sind in Tab.4 zusammengestellt. Die in
Tab. 5 angegebenen korrigierten Haufigkeitswerte
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wurden fiir die Berechnung des Masseneffektes ver-
wendet. Es ergab sich fiir 2Pb und 2°8Pb

Awjw =0,0227% und ©= —0,0235.

Es ist moglich, dall auch in der nicht gemessenen
Probe B:4 eine gewisse Anreicherung vorhanden
sein konnte, in welchem Fall der erhaltene Massen-
effekt etwas zu klein ist.

Masse
Probe | 204 206/ 207 208
B:00 5702002 100 89.0%03 | 2142103
Ausgangs- | |
blei
B:1 6,12 £ 0,02 100 85,7102 1999 + 0,4
B:2 6,10 £ 0,02 100 859 £0,2 201,0 £ 0,4
B:3 5,77+ 0,04 100 87.8* 0,1 210,3 £ 0,6

Tab. 4. Gemessene Haufigkeiten fiir den Versuch B.
Sowohl Pb*- als auch PbS*-Ionen wurden gemessen ©.

Brdba innge‘Pbmgii LiCl = Ausgeglichene Hiufigkeiten
T

cm mg | mg 204 206 | 207 @ 208

B:1 | — 2650110368 612 100 859 199,5

2 26 4611 62 6,09 100 862 2006

3 266 5490 33 582 100 881 2098

Normal — | — | — 570 100 89,0 214.2

Tab. 5. Ergebnisse der chemischen Analyse und ausgeglichene
Héufigkeiten des Versuches B.

Diskussion

Als Mittelwert fiir die zwei Versuche erhalten wir
u=—0,02410,002.

Uber die Genauigkeit des Ergebnisses ist zu sagen,
dafl von den bei der Berechnung verwendeten Gro-
Ben sowohl die transportierte Ladung als auch die
Anzahl Mole PbCl, in den Proben A:1—4 bzw.
B: 1 — 3 mit einer Genauigkeit von etwa 1%0 bekannt
ist, wiahrend der Beitrag zum Gesamtfehler von der
MeBungenauigkeit bei der Massenanalyse hier
kleiner als bei den meisten Bestimmungen von
Masseneffekten anderer Elemente ist. Eine kleine
Uberlegung zeigt, daf letzterer Beitrag fast immer
der Hauptteil des Gesamtfehlers ist.

Ein Vergleich mit dem Masseneffekt fiir Thallium
in TICI ist von Interesse. KLemm, HINTENBERGER und

7 S. Froserc, A. Kremm u. C. Laxe, Z. Naturforschg. 8 a, 562
[1953].
8 A.Kiemm, H. Hintensercer u. W. SeeLmann-EcceBert, Z.

Naturforschg. 3a, 172 [1948].
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SEeLMANN-EcGEBERT ! bekamen 1« = — 0,04, ein Wert,
dessen Fehler zu etwa 20%0 abgeschitzt werden
kann. Es scheint also, als ob der Masseneffekt des
Kations in PbCl, nur etwa 60°0 desjenigen in TICI
ist. Dieser Unterschied ist nach friiheren theoreti-
schen Uberlegungen 2 nicht zu erwarten und fiir die

CuCl —ZnCl,** und AgCl-CdCl,78

Salzpaare

sind auch die Masseneffekte der beiden Kationen in-
nerhalb der Meligenauigkeit gleich. KLemm hat aber
inzwischen seine Theorie vervollstindigt?, indem er
auch die Uberfiihrungszahlen der Ionen in Betracht
zieht. Er findet, dal} sich die Masseneffekte ceteris
paribus wie die Uberfiithrungszahlen verhalten soll-
ten.

Da TI'- und Pb*-Ionen fast gleich schwer sind,

kann man ndherungsweise erwarten, dal}
+ + + + .
u pb/,l.l, TIZU pb/U T 1st.

Duke und Larry haben die Selbstiiberfithrungszahlen
von geschmolzenem PbCl,1% und TICI!'! gemessen.

Sie fanden
PbCl, : U"=0,24,
TICl : U =0.,51.

Wir haben also
Wphely/ 1 e = 0,6 und
+ +
U'picio/U'mic1 = 0,5

In Anbetracht der MeBgenauigkeit ist die Uber-
einstimmung der beiden Quotienten geniigend gut,
um als eine Bestatigung des angenommenen Zusam-
menhanges zwischen den Masseneffekten und den
Uberfiihrungszahlen gelten zu konnen.

Die Arbeit ist in Goteborg von dem Schwedi-
schen Atomkomitee und in Bern von der
Schweizerischen Kommission fiir Atom-
ener gie unterstiitzt worden. Wir danken den Herren
Professoren N. Rype, F. G. Hourermans und W. Paur,
an deren Instituten in Go6teborg, Bern und Bonn die
Arbeit durchgefithrt worden ist, fiir ihr freundliches
Interesse, Herrn Civiling. N. SsoBerc (Goteborg) fiir
die Ausfithrung der chemischen Analyse und den Her-
ren Dr. P. EBerunaror (Bern) und Dr. H. Fr. Euren-
BERG (Bonn) fiir ihre Mitwirkung bei den Massen-
analysen.

9 A. Kremm, Vortrag in Wiesbaden, Sept. 1955 (im Druck).

10 F. R.Duke u. R.Larmry, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4046
[1954].

11 F. R. Duke u. R. Larry, private Mitteilung zu A. Kremm 9.



