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Die Konzentrationsabhingigkeit des Trennfaktors der
Lithiumisotope beim lonenaustausch

Von G. Dicker und K. RicaTER

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Miinchen
(Z. Naturforschg. 19 a, 111—114 [1964] ; eingegangen am 19. September 1963)

Herrn Prof. Dr. W. Groru zum 60. Geburtstag gewidmet

Es wurde gefunden, da3 der Trennfaktor der Lithiumisotope beim System Polystyrolaustauscher-
Losung ein Maximum durchliuft. Dieser Effekt 148t sich deuten, wenn man annimmt, dafl die
Kurven der logarithmischen Aktivitdtskoeffizienten der beiden Isotope sich iiberschneiden.

In den letzten Jahren wurde in einer Reihe von
Arbeiten tiber die beim Ionenaustausch der Lithium-
isotope auftretenden Trenneffekte berichtet!: 2. Es
wurden dabei vorwiegend Trennfaktoren an ver-
schiedenen Austauschern studiert und dabei auch die
Abhingigkeit vom Vernetzungsgrad der Polystyrol-
sulfonsdure-Harze untersucht. Grickaur?® konnte
zeigen, dafl man die Zunahme des Trennfaktors mit
steigendem Vernetzungsgrad iiberraschend gut auf
Grund der Theorie konzentrierter Elektrolyte be-
rechnen kann, wobei der Trennfaktor durch die ver-
schiedenen Pauringschen Ionenradien der beiden
Isotopen bedingt ist. Kakmana ¢ hat auch den Ein-
flull des Losungsmittels selbst studiert und insbeson-
dere die Wirkung von Athanol- und Aceton-Zusitzen
untersucht. Er hat dabei hervorgehoben, daf} der
Trennfaktor unter Umsténden noch von Dissozia-
tionsgleichgewichten beeinflufit werden kann, die in
der Losung oder im Austauscher auftreten konnen.

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Frage
angeschnitten, inwieweit eine Abhingigkeit des
Trennfaktors von der Konzentration der Ldsung
besteht. Dabei haben wir uns auf das Gebiet niede-
rer Konzentrationen beschrankt, wo wegen des Auf-
tretens eines Minimums beim logarithmischen Akti-
vitdtskoeffizienten das Verhalten von Elektrolyt-
l6sungen besonders interessant wird.

Bei den bisherigen Versuchen wurde der Elemen-
tartrennfaktor meist nicht auf direktem Wege be-
stimmt, sondern auf Grund eines chromatographi-
schen Vervielfaltigungsverfahrens gewonnen. Da
hierbei die Konzentration weder konstant noch ge-

1 D.A.Lee u. G. M. Becun, J. Amer. Chem. Soc. 81, 2332
[1959]. — D. A. Lex, ibid. 83, 1801 [1961].
2 R. Lixoner u. T. Berepant, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges.
64, 919 [1960]; (dort auch weitere Literaturangaben).

nau definiert ist, war ein solches Verfahren fiir un-
seren Zweck nicht brauchbar. Die von uns durchge-
fithrte direkte Bestimmung des relativ kleinen Ele-
mentartrennfaktors erforderte nicht nur eine prizise
massenspektrometrische Bestimmung, sondern auch
eine peinlich sorgfaltige Aufbereitung der Proben,
da gerade hierbei oft ganz erhebliche Trennfaktoren
auftreten konnen. Das haben wir in umfangreichen
Voruntersuchungen geklart.

1. Das Versuchsmaterial

Als Austauscher verwandten wir hauptsichlich Poly-
styrolsulfonsiure-Harze (25% DVB), die als Perlpoly-
merisat in Form kleiner Kiigelchen vorlagen (Durch-
messer ungefihr 0,5 mm und kleiner). Durch Heptan-
Zusatz vor dem Polymerisationsvorgang wurde dieser
Austauscher pords gemacht. In einigen Nebenversuchen
kamen noch zwei andere Austauscher zur Anwendung,
von denen der eine mit 12% DVB vernetzt war und
mehr kornige Struktur hatte, wihrend der andere zu
16% vernetzt war und dem oben Beschriebenen weit-
gehend dhnlich war. Die Vorbehandlung bestand in
mehrmaligem Umladen von der H- auf die Li-Form,
wonach der Austauscher dann lufttrocken in der H-Form
unter Verschluf} aufbewahrt wurde und in dieser Form
zum Einsatz kam.

Das Lithium gelangte in Form des Hydroxids und
des Chlorids zur Anwendung. Die verschiedenen Li-
thiumlosungen stellten wir aus Standardlésungen durch
Verdiinnen mit destilliertem Wasser her. Diese waren
aus den kiuflichen Salzen (LiCl und LiOH) hergestellt
worden. Fiir die Versuche mit Alkoholzusatz verwende-
ten wir reines Methanol.

3 E. Grickaur, J. Amer. Chem. Soc. 81, 5262 [1959].
4 H. Kaxmaxa, J. Chim. Phys. 60, 81 [1963].
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2. Die MeBtechnik

Ein besonderes Augenmerk wurde auf die Genauig-
keit und Reproduzierbarkeit der Messungen des Iso-
topenverhiiltnisses gelegt, da bei den Lithiumisotopen,
teils wihrend der eigentlichen Probenaufbereitung, teils
in der Ionenquelle des Massenspektrometers Trenn-
effekte auftreten konnen, die falsche Resultate vortdau-
schen konnten.

Zur Messung des Isotopenverhiltnisses am festen
LiCl stand ein 60°-Massenspektrometer Nizrscher Bau-
art zur Verfiigung, das mit einer Spezialionenquelle fiir
Festkorperuntersuchungen ausgeriistet war (Abb. 1).
Die Substanz befindet sich in einer MeBkiivette (Abb.
2), die in einen kleinen Ofen eingeschoben wird. Dieser
wird durch die Heizwicklung soweit erhitzt, bis der
Dampfdruck ausreicht, um geniigend LiCl-Molekiile in
Richtung zum Ionisator, einem elektrisch geheizten
Wolframfaden (7 ~ 2500 “K), austreten zu lassen.
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Abb. 1. Die Ionenquelle.
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Abb. 2. Ofen und Ionisator.
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Hier zerfallen die Molekiile, und die auf Grund des
Laxemuir-Effektes entstehenden positiven Li-Ionen wer-
den durch ein ionenoptisches System abgezogen, fokus-
siert und beschleunigt. Dieser Ionenstrom ganz bestimm-
ter Energie, gegeben durch die Beschleunigungsspan-
nung, wird in dem folgenden magnetischen Sektorfeld
nach dem Verhiltnis e/m getrennt und mittels einfacher
Richtungsfokussierung auf den Auffingerspalt abgebil-
det. Der Auffingerstrom gelangt iiber einen Gleich-
stromverstirker zur Registrierung an einen Schreiber.
Die einzelnen Massen werden durch Variation des Ma-
gnetfeldes am Auffinger vorbeigefiihrt.

Damit die Messungen mit der gewiinschten Genauig-
keit und Reproduzierbarkeit von 0,1% durchgefiihrt
werden konnten, wurde die Quelle wie folgt konstruiert:

a) Das ionenoptische System ist feststehend und
braucht bei Reparaturen am Verdampfer oder Ionisa-
tor nicht demontiert zu werden. Dadurch ist eine kon-
stante Ionenoptik gewéhrleistet.

b) Verdampfer und Ionisator bilden eine auswech-
selbare Einheit, die in die eigentliche Ionenquelle ein-
geschoben wird. In Abb. 1 ist dieser Einschub mit Ioni-
sationsfaden und Ofendfinung gut zu erkennen.

¢) Um den memory-Effekt moglichst klein zu halten,
wird die die Probe enthaltende Platinkiivette in eine
Platinhiilse geschoben, die eng an der Ofenwand anliegt
(Abb. 2). Diese Platingerite lassen sich insbesondere
durch Ausglithen bequem reinigen und verhindern ein
Bedampfen der Ofenwinde. Durch diese Maflnahmen
konnte der memory-Effekt soweit herabgedriickt werden,
daf} er innerhalb der Fehlergrenze der Messungen liegt.

Selbstverstandlich ist dabei eine hohe Stabilisation
der elektrischen Versorgung der Ionenquelle. AuBer-
dem wurde darauf geachtet, daf} der Ionenstrahl mog-
lichst ohne Beriithrung der Blenden durch das Ablenk-
system fliegt.

Damit konnte erreicht werden, dall der Fehler von
der Tonenquelle her unter 0,05% liegt, wenn ungefihr
50 Einzelmessungen fiir einen Wert gemacht werden
(Dauer etwa 1,5 Stdn. — ohne Aufheiz- und Abheizzeit).
Pro Tag konnte eine Messung gemacht werden, da ohne
Schleuse gearbeitet wurde.

Eine nicht zu verachtende Fehlerquelle liegt in den
Isotopieeffekten bei der Probenaufbereitung. Es mufite
peinlich darauf geachtet werden, dal} dabei keine Kri-
stallisation auftritt, welche mit einem erheblichen Trenn-
effekt verbunden ist. Durch sorgfiltige Aufbereitung
kann auch der Fehler von dieser Seite in den gewiinsch-
ten Grenzen gehalten werden, so dafl wir z. B. Werte
des Isotopenverhiltnisses wie 12,52 und 12,54 noch un-
terscheiden konnen. Die Probenmenge ist so grof} ge-
wihlt, dall wihrend einer Messung keine Zeitabhidngig-
keit des Isotopenverhiltnisses auftritt; bei kleineren
Proben, die im Laufe einer Messung fast ganz aufge-
braucht werden, wiirde man das feststellen.

3. Die Versuche

Um den Elementartrenneffekt bei einer bestimm-
ten Konzentration zu erhalten, beniitzten wir ein
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statisches Verfahren. Wir brachten eine bestimmte
Menge von einem Austauscher in der H-Form mit
jeweils 25 ml LiOH-Lésung einer vorgegebenen Kon-
zentration in einem Erlenmeyer-Kolben zusammen
und warteten unter Rithren das Austauschgleich-
gewicht ab. Danach wurde die verbleibende Losung
von der Austauscherphase getrennt und das neue
Isotopenverhaltnis der Losung gemessen. Da die
Bestimmung des letzteren in der Austauscherphase
eine umstdndliche und unter Umstidnden eine mit
Isotopieeffekten verbundene Aufbereitung erforder-
lich gemacht hitte, haben wir dieses Verhiltnis aus
der durch Titration bestimmten, ausgetauschten Li-
thiummenge und der Anderung des Isotopenverhilt-
nisses der Losung ermittelt. Es gilt ndmlich, wenn
wir mit §V, das Isotopenverhiltnis der Ausgangs-
16sung, mit § ¥ bzw. §V/1, das niamliche Verhiltnis
nach der Gleichgewichtseinstellung im Austauscher
bzw. in der Losung bezeichnen:
ma §Va+muiVL=mg§V; (1)
m, bedeutet dabei die Ausgangsmenge an Lithium,
my und mp, die nach der Gleichgewichtseinstellung
im Austauscher bzw. in der Losung befindlichen
Mengen. Damit ergibt sich fiir den Trennfaktor:
7 1T, — n mogVo—myVa
VLlVa=y=""p " (2)
Wihrend wir bei den Versuchsreihen die Aus-
gangskonzentration dnderten, sorgten wir dafir, daf3
das Verhiltnis
Tonenaustauschermenge
Lithiumkonzentration
einen konstanten Wert behielt, um bei jeder Konzen-
tration vergleichbare Bedingungen anzutreffen. Je
hoher also die Lithium-Konzentration war, desto

Anfangs- Isotqp e
kOan Austau- | verhiltnis Endkonz.
K il scher der [Li] ¢ y
[Li]a - L & 1
[-normal] [er] LGsung [-normal]
-+ 0,002
3,19 0,048 0,312 12,52 0,0568  1,0000
0,131 0,417 12,56 0,0768 1,006
0,157 0,5 12,60 0,0928 1,012
0,196 0,625 12,58 0,1151 | 1,010
0,261 0,831 12,53 0,156 1,002
4,78 0,157 0,75 12,52 0,0598 1,0000
0,196 0,937 12,56 0,0755 = 1,004
0,218 1,037 12,58 0,0867 = 1,0065
0,261 1,247 12,61 0,1035 1,010
0,325 1,552 12,57 0,1257 1,006
0,392 1,865 12,52 0,1564 1,000

Tab. 1. Trennfaktor der Lithiumisotope (LiOH) an Polystyrol-
austauscher (25% DVB).
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mehr Austauscher stand auch zur Verfiigung. Es
wurden zwei derartige Versuchsreihen mit verschie-
denen K-Werten durchgefithrt und die Ergebnisse
in Tab. 1 zusammengestellt. Der Ausgangswert un-
seres Isotopenverhiltnisses ist dabei EV0= 12,52.
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 3
als Funktion der Endkonzentration der Losung gra-
phisch dargestellt. Man entnimmt daraus, daf} der
Trennfaktor in Abhingigkeit von der Konzentration
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Abb. 3. Trennfaktor y der Lithiumisotope.

ein ausgepragtes Maximum durchlauft. Die Mef-
werte, die wir bei beiden Versuchsreihen erhalten
haben, liegen nicht auf einer einzigen Kurve. Diese
Aufspaltung rithrt offenbar von einem kinetischen
Relaxationseffekt her, den wir im Rahmen einer an-
deren Arbeit erklaren wollen.

Wir haben daneben noch eine Reihe orientieren-
der Versuche mit anderen Austauschern, Losungen
und Losungsmitteln durchgefiihrt, um zu erfahren,
ob dieser Effekt auf das vorliegende System be-
schrankt ist. In Tab. 2 sind derartige Versuche zu-
sammengestellt. Bei diesen wurde LiCl an Stelle von
LiOH verwandt.

Dabei haben wir darauf verzichtet, das Isotopen-
verhéltnis im Austauscher zu ermitteln. Deshalb ist
es nicht moglich, den wirklichen Trennfaktor anzu-
geben und wir haben an dessen Stelle das Verhaltnis
Wil &, also die relative Anderung des Isotopen-
verhiltnisses in der Losung als charakteristisches
Mal fiir die Grofie des Trenneffektes beniitzt. Diese
Grolle ist naturgemill immer kleiner als der wirk-
liche Trennfaktor. Auf alle Falle kann man aber aus
Tab. 2 entnehmen, daf} auch hier ein Maximum etwa



114

Anfangs- Isotopen- Anreiche-
Austauscher konzen- verhéltnis  rungsfaktor
[gr] tration | der Losung TVLiEVo
[Lila + 0,002 -+ 0,0002
0,5 0,15-n. 12,54 1,0057
25 0.833 0,25 12,55 1,0000
DVB 0,25 0,075 12,59 1,0016
0.25 0.075 12,52 1,0024
2,5 0,75 12,50 0,9984
5,0 1,5 12,51 0,9992
0,28 0.083-n. 12,52 1,0000
16 0,416 0,125 12,53 1,0008
DVB 0,626 0,188 12,57 1,004
0,833 0,25 1,0008
0,28 0,083-n 1,0000
0,416 0,125 1,0032
12 0.5 0.15 1,0024
DVB 0,628 0,1875 0,9992
0,833 0,25 1,0000

Tab. 2. Anreicherungsfaktoren der Lithiumisotope (LiCl).

bei derselben Konzentration wie im Hauptversuch
auftritt. Weitere Versuche mit Methanol-Zusatz unter
den Bedingungen des Maximums ergaben durchweg
eine Abnahme des Trenneffektes in der Umgebung
einer 0.1-n. Losung.

4. Diskussion und Literaturvergleich

Unser Maximalwert ist wesentlich hoher als die
bisher in der Literatur 2 angegebenen Werte. Das
ist ohne weiteres verstandlich, weil bei den dort an-
gewandten chromatographischen Trennmethoden ein
Mittelwert iber einen grofleren Konzentrations-
bereich ermittelt wurde. Dagegen hat Kaxrmana*
die Elementartrennfaktoren ebenfalls mittels eines
statischen Verfahrens bestimmt und dabei mit 0,1-n.
Losungen gearbeitet. Soweit seine Ergebnisse mit
den unseren vergleichbar sind, kommen sie tatséch-
lich recht gut an die unseren heran. So hat Kakmana
beim System LiOH — Polystyrolaustauscher (35%
DVB) einen Trennfaktor von 1,008 gefunden, wih-
rend wir auf einen solchen von 1,01 kommen. Wir
miissen dazu noch bemerken, daf} ein poros gemach-
ter Austauscher, wie wir ihn verwandten, sich wie
ein solcher mit hoherem Vernetzungsgrad verhalt 5,
weshalb wir auch einen hoheren Trennfaktor erwar-
ten konnen.

Um das Auftreten eines Maximums zu verstehen,
muf} man sich zunachst klar machen, daf3 der Trenn-
faktor bei Vernachldssigung des Kapillardrucks?
3 G. Dicker u. K. Bunzi, Z. Phys. Chem., im Druck.

: z. B. G. Dicker, Z. Phys. Chemie 25, 3 [1960].

E. Wicke u. M. Eicen, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. 57,
319 [1953].
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einfach durch das logarithmische Verhiltnis der Ak-
tivitdtskoeffizienten gegeben ist 6. Dabei mul}, worauf
Kakmana 4 hingewiesen hat, noch die unvollstindige
Dissoziation des LiOH beriicksichtigt werden und
somit der Aktivititskoeffizient bei der wirklich vor-
handenen Ionenkonzentration gewihlt werden.

Da bei unseren Versuchen die Verhaltnisse in der
Austauscherphase praktisch gleichbleiben, brauchen
wir nur noch die Differenz der logarithmischen Akti-
vitatskoeffizienten in der Losung zu betrachten. In
Abb. 4 ist beispielsweise der Verlauf des A.K. von
LiCl nach der Theorie von Wicke und Eicex?, die
sich gut den experimentellen Daten anpassen lafit,
dargestellt. Bei [sotopen miissen wir uns diese Kurve
in 2 Aste aufgespalten denken. Wire die Aufspal-
tung nun so, wie wir es in Abb. 4 gestrichelt dar-
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Abb. 4. Aktivitatskoeffizient von LiCl.

gestellt haben, so wire der von uns beobachtete
Trenneffekt nicht zu erklaren, vielmehr miifite die-
ser mit steigender Konzentration der Auflenlésung
kleiner werden, weil die letztere sich der Konzentra-
tion im Austauscher immer mehr annadhert, womit
die erwiahnten Diflerenzen einander gleichkommen.

Um unsere eigenen Beobachtungen zu erkldren,
muf} man annehmen, daf} sich die fraglichen Kurven
mindestens einmal iiberschneiden. Auf Grund einer
solchen Annahme liefle sich das Auftreten des von
uns beobachteten Maximums erkliren. Bevor wir
aber den wirklichen Verlauf dieser Aktivitatskurven
bzw. ihrer Differenzen konstruieren konnen, miissen
wir unsere Messungen erst auf einen grofleren Kon-
zentrationsbereich ausdehnen. Dariiber hinaus muf}
auch noch die Frage gekldart werden, inwieweit even-
tuell die zuvor erwihnte Dissoziationskonstante der
beiden Lithiumisotope zu diesem Effekt einen Bei-
trag liefern kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die Gewihrung einer Sachbeihilfe zur Entwicklung
der Ionenquelle.



