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Ältere Beobachtungen a n Radiokolloiden. 

Radioaktive Stoffe ("Radioelemente") sind bekanntlich noch in 
außerordentlich kleiner Konzentration nachweisbac. Als Einheit der 
Radioaktivität gilt das Curie (C); ein Präparat hat die Stärke 1 C, wenn 
es im gleichen Zeitraum ebenso vielen Zerfallsprozessen unterliegt wie 
ein Gramm Radium (3,7-' 1010 sec-I). Vom Standpunkt der experimen-
tellen Nachweisbarkeit ist schon ein :M:ikrocurie (1 p,C = 10- 6 C) eine 
große Menge. Eine Quantität n (in Gramm) eines Radioelements X 
hat diese Stärke, wenn 

a = 10- 6 TX . Ax/7:Jüt' A lla' 

wo TX und 7:]ta die Halbwertszeiten von X und von Radium (1590 Jahre) 
l1l1d A x und A1ta die Atomgewichte hezeichnen. Z. B . besitzen im Falle 
des ß-aktiven Bleiisotops 'I'horium B (Halbwertszeit 10,6 Stunden) 

a = 10- 6 • 10,6·212/24 ' 365 ·1590 · 226 = 7,15' 10- 13 g 
die Aktivität 1 p,C. Eine ThB-Lösung von l /uC/Liter ist daher 
3,4 ' 10- 1 5 molar; das entsprechende Ionenprodukt von Pb(OH)2 ist 
unter Annahme völliger Dissoziation in neutraler Lösung 
(3 ,4 ' 10- 15) (10- 7) 2 = 3,4 ' 10- 29 . Da ß nun boi derartig kleinen Konzen-
trationen dennoch Fällungsreaktionen mögli ch sind, muß zunächst über-
raschen. So werden für das Lösli chkeitsprodukt von Bleihydroxyd Werte 
zwischen 10- 15 und 10- 10 angegebon1 . Schon Soddy2 hat bemerkt, daß 

1 S iohe Haissins/cy, Acta phys icoc him. URS 3, 5 17 (1935). 
2 SoddiJ. Tho Chom istry 0 1" t he Ilarlioolem ents. Lond on . 1911. 
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sieh di Radioelement in ihren .EäUung:-;reaktion 11 aus hoeh"erdünnten 
Lö 'ungen be. r d fini rt v rhulten, ah; man ('i, ntlieh rwartcn dürft : 
E zeigt sich ullg mein, daß Fällungt'r aktionen mit nur in radioaktiv 
naehw isbar n puren yorIi gend n RadioelemellLcn häufig möglich 
sind, wenn im gleichen y. t m b i Anwendung wägbar r toffm ngcll 
eine Fällung stnLLfind t. 

Die Bildung von ried r, ehläg n in 110 lwel'c1iinnt n Lö uogen wurde 
zum erstonmal VOI' fast vier Jahrzehnt n Hyst matis hunt rstl 111,. 
Godlewski3 zeigte, daß in xtremer Y rdünnung rz ugLe i d r ehläg' 
von Pb*(OHb Bi*( Hla und Po*( H)., (die ,'tern z ig n I adioakti. 
yität d r tom an) Illleh rt von hydrophob'Jl 1 olJoid n im leI tri h 11 

Feld wandern. Di Rub tanzen werden stark yon jriltri rpapi r nd. 'orhiert. 
ueh bseheidung dur'h Z ntrifugierung - a):.;o ohne Mitwirkung fCHler 

Gr nzfläehen - j t möglichd • Panl'th5 fand, dn,ß die g lci h n toffe 
bei der Dialys durch Pergament zurüekg -ha lten werd n. II ve,9Y und 
Paneth6 sehlosHel1 fHiS dem ""ert dcr DiffuHiollHko ffizi nt n dieser 
jerper, daß d r mitLIer T ilchenradiu ,...... 5 Abctragen dürftr. Oi 

ither al ,Radiokolloid .. b zeichneten } oll id· Hind al 0 höehHL· 
di p rH. hließLirh r'Lang es Fr!. lwwi 7, dir Bildung on ggregnt n 
bei FälllUlgsr aktiolll'n in den hoch,' 'rdiinJll '11 Lösungen anHchauli h 
nachzuweisen: Die Flül'sigk iten \'Urdell mit dl'1' berflii hc iner Photo· 
platt in B rührung g bracht, wobei 'ich unt.(!' Mikro <kop z igtc, daß 
di twa 15 bis :10 Mikron Inng n puren de I' ( .) tmhl n an gow iss n 

teILen si rnföI'mig konzentri rt er eh inen. ,iol h<.' dur h Radiokolloide 
(Poloniumhydrox. cl) in verschieden n • tadiell der g'r ration 1""": ugt 
'terne wurd n 11 lIcl'dingf! au h mit elen ,. rb 'I't 'n Platt(,11 d 'I' J:.l'il'mn 

nforc1 8 von E]>8t('ino rhnlt 11. 

Der M '<,hani, IIIU!-i cl r I adiokolloidhi ldu ng. 

Taeh Z igmondylO und llalmll . oll n eli<.' I ndiokolloide dur h Ad· 
sorption von Ionen an ,'taubt 'i lchen, II'asern UHW. ntstehcn ("PA udo· 
kolloid '''). Vor a lleIlI nn,'h den nt r.'urlUlIlg<'1l VOll llaissin. /cy12 Ache inL 
es ab r, daß die I adiokolloide tat ' äehlieh ('(·nt", frillst vertei lt Ti der· 

.1 (Jodlewski, ,J . Hlld.LO, 250 ( 1913). 
1 'Iwmie lind Uuillol, ('. 1 . Acud. :-\(·i. Pllri,; WO, J ISi (1930) . 
5 P(lIl plh, 1 olloid·Z. (j 1, 29i (1913). 
• If rvcs!I lind PWtU!t, Rich nm. ,5. 
7 C'ltmnie, '. I . A 'nd. ,'ci. J ' 1, 1213 (1027); .1. PhYlliqll H.ndillltl 

7, 345 (1946). 
l'owcll,Occllialini, Uv/'sryuncl ('lIilloll . . J.,;(·i. IIl"tJ'lIlt1 ntH 2:1 . 102 (101H). 

o /iJ1>8Icin, rtlLtiol1 \Vi n, 19.J. . 
10 Zsigmonäy, Hi h 11m. 5. 
11 Hi ho /lahn 11l1d 11111'l, Z. ph Hik. C1ll'IlI .. Abt. Hll ( I \J2!1). 
IZ lI" is LeK Hudio('olloid H. Puri". 1931. 



Mangandioxyd als Radiokolloid . 55 

schläge hochunlöslicher St offe sind. Nach Haissinsky kaml bei solchen 
Stoffen - besonder Schwermetallhydroxyden und -sulfidcn - die 
Einstellung eines echten Gleichgewichtes Lösung-Bodenkörper infolge 
der extrem kleinen Umlösung gesehwindigkeit der bei Fällung zunächst 
entstehenden Aggregate so stark verzögert sein, daß in der Lösung 
Teilchen verschiedensten ebeneinander 
bestehen. Bei der Untersuchung der Löslich reit mit den üblich Methoden 
werden Werte erhalten, die die wahre öslicbkcit um viele Größen-
ordnungen übertreffen. Auch stimmen bei derartigen Stoffen die Werte, 
die nach verschiedenen Methoden erhalten werden, wltereinander gar 
nieht überein, da die verschiedenen Methoden gegenüber den Aggregaten 
verschiedener Größe verschieden "empfindlich" sind. Haissinsky spricht 
daher den in der Literatur angegebenen Löslichkeitswerten der hoch-
unlöslichen Stoffe reale Bedeutung ab . Die R adiokolloide bestehen 
demnach a,ls kleinsten Teilehen, die während der Abseheidung eines 
hochunlösli qhen Stoffes "eingefroren" sind. Sie stehen weder in einem 
äußeren Gi ichgewicht mit der flüssigen Phase, noch in eine inneren 
Gleichgewicht. Doch körolen sie sich durch Altern, Wärmebehanolung usw. 
einem Glcichge\vicht nähern . Der Begriff der Löslichkeit erhält natürlich 
erst für den Gleichge\vichtszustand, in dem eine scharfe Pha <tntrennung 
grundsätzlich möglich ist, einen Sinn. 

Nach dieser Auffassung hat die Kolloidbildung mit der R adioaktivität 
der Substanzen nichts zu tun, vielmehr gestattet die R adioaktivität 
nur den Jachweis des kolloid en Zustandes. Man muß demnaeh annehmen, 
da ß z. B. inaktives Bleiliydroxyd - oder auch etwa Ei enhydroxyd -
in extremen Verdünnungen sich ebenso wie die Verbindungen der radio-
aktiven Isotope in kolloid er F orm ausscheiden, obwohl C1ie in der Literatur 
zu findenden Löslichkeitsprodukte nicht erreicht werden. Nur ist der 
kolloide Zustand in solchen Fällen mangels einer empfindl;iehel'l. Methode 
nich t nachweisbar . Die Untersuehwlg der stellt also 
einfach die Anwendwlg der radioakt iven lndilffitorenmethode auf die 
Untersuchung des Verteilungszu tandes hoehunlöslieher Stoffe dar . 

K olloidbildun g v on Atom en in s tatu n aseendi. 

Bisher ist anscheinend in der Literatur nicht hervorgehoben wordell , 
daß R adiokolloide, die nieht durch Fällungsreaktionen von 
Atom n erzeugt werden , ondern dadul'e11 , daß man die der 

ubstanz erst in der .1!'1ü sA igkeit durch eine Kernreaktibn ent-
steben lä ßt, einen besonders hohen Disper ität grad aufwei eo sollten. 
Wenn die chemische Zusammensetzwlg des Mediums geeignet ist , wird 
sieh an allen Stellen , wo solche Atome ntstehen , sogleich ein isolierte. 
Molek ül d r hochunlösliehen Gat tung abscheiden . Die mit tlere Ent-
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fermmg der neugebildeten Moleküle voneinander wird wegen des Ver-
dünnung grades der Lösungen, in denen Zustandsänderungen noch mit 
radioakt iven Methoden verfolgt werden können, viel größer sein al 
bei makroskopisch-chemischen Fällungsreaktionen. Sie wird aber auch 
die mittlere Entfernung bei F ällungsreaktionen mit hochverdünnten 
vorgebildet en R adioelementen übertreffen , la ja die hochun löslichen 
Moleküle im letzteren F alle gleiehzeitig im ganzen Lösungsvolumen 
gebildet werden ; dies trifft um so mehr zu , wenn in solchen Lösungen 
neben den aktiven Ionen noch isotope inaktive Ionen vorliegen, was 
praktiseh oft unvermeidlich ist. Daher wird beim Entst ehen der kolloid-
bildenden Rad ioelemente in der Lösung durch eine K ernreaktion eine 
vergrößerte Wahrscheinlichkeit dafür bestehen, da ß sich di gebildeten 
Moleküle einzeln oder in besonders Ideinen Gruppen in normaler Weise 
durch I onenadsorption elektrisch aufladen, bevor sie sich noch zu größeren 
Teilchen vereinigen können ; das heißt die "in den Kolloidzustand hinein-
geborenen " Atome werden Kolloide besonders hohen Dispersitätsgrade. 
und daher auch besonders hoher Stabilität bilden. 

Z. B . ent. t eht " kolloid geborenes" Polonium (Isotop: Thorium A) 
beim -Zerfall von in Was er gelöstem Thoron. In neutralem Was er 
liegt Po als ein hochunlösliches H ydroxyd vor. Thorium A ist kurzlebig 
(. =: 0,14 S k) und gibt durch weiteren (X-Zerfall das (ß-aktivc) Blei-
isotop Thorium B (. = 10,6 Stdn.), Jo daß sich das hochdisper e Kolloid 
des Po*(OH) a; alsbald in ein vermut lieh eben 'o hoehdispcr e. Kolloid 
de Pb*(OHh umwandelt. 

Di e Erzeug ung v lm r a diokolloid em Ma n g andioxyd. 
Es zeigt sich , da ß beiIT\ Bestrahlen von KMnOil in ]!'orm des Kristalls 

oder der wä ßrigen L ÖSUlig mit eutroncn l'adiokolloides fn*02 ent-
steht . Dureh den EinfMl.g eines Neutron verwandelt j (' h das Mn-
I sotop 55, aus dem das natürliche Mn aussch ließlich besteht, in das 
I sotop mit dem Gewicht 56 (. = 156 Min.), das dur'ch seine ß-Aktivität 
nachgewiesen werden kann. Der Eilllang de eutrons ist mit stacker • 
Energi entbindung (etwa 108 k caljMol) verbunden. Der weitaui:l größte 
Teil dieser Energie wird in Form ine oder mehrerer y- 'trahlen ab-
gegeben. Bei der y -Strahlenmission erfährt jedoch der 56Mn-Kern einen 
Rückstoß der En rgie ,...., 103 kealjMol13. Diese Energie r ioht jedenfalls 
zum Sprengen chemischer Bindungen hin. Tat. äehlieh find t sich der 
Großteil des R adiomangans in der bestrahlten L ösung oder in ti er Lö 'ung 
des bestrahlten Kri talls nicht in Form von Mn*04- -Ion , sondern in 
Form von dispersem Mn*02' Im Gog nsatz zu den Hadiokolloiden 
von Po*(OH) a; und Pb*(OHh ist l'adiokolloid s Mn*02 m"Wr] ieh auch 

13 Sieh e z . B. S tarke, Physik. Z. 42, 184 ( 1041). 
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in . aurer Lösung beständig und überhaup t nur durch R eduktion mit tel 
angreifbar. 

E xperimen tell14 wurde so vorgegangen, daß in die beRtrahlte 3,5%ige 
Lösung (65 ccm) oder die Lö ung des bestrahlten Kristalls, in denen das 
Mn*02 dispers vorlag, 1,25 g Mn02 als Träger' eingetragen wurden. Sodann 
wurde durch Blaubandp.1pier . oder (G 4)·Glassinterfilter filtrier t . Bei 
Benützung von Papier wurde das Filter mit dem .[Jiederschlag geglüh t und 
sei.ne Aktivität einem Geige1'·Mülle1··Zälllrohr Verstärker 
bOL Benutzung cmes Giassmterfil t 'rs wurde uer Mn0 2 • I6deTschlag mit 
heißer He l aufgelöBt, das Mn mit auge gefä llt., mit H'202 oxydier t, nun· 
mehr durch P ap ier fil tri er t , geglüh t und gemesson. Anderseits wurde die 
Akt ivität im Fi lt rat bestimmt, indem daR Mn04 - in schwach chwcfelsitllrel' 
LÖSlmg mit H 2ü Z reduzier t llnd das gebildete Mn++·lon nit Lauge gefällt 
und del' dabei entstandene Niederschlag oxydiert, filtri r t, geglüht und 
als Mn0 2 gczählt wurde. Die Dicke der beiden Präparate (au Nieder· 
schlag und Fil trat gewonnen) W ill' stets (n!1hezu) gleich; oweit praktisch 
kleine Abweichlmgen vorlagen. dLU'ch die sich die Selbstabsorpt ion der 
ß· trahlen und uaher die gemessene Aktivität veränd er te, wurde eine geeignete 
geringe Korrek tur clUf Grund einer Eichkurve vorgenommen 14 . 

E s wurde gefunden, daß die Absch eidung des M1t* 0 2 aus r einen 
KMn04·Lösungen durch Filtra tion unter diesen B edingungen t a tsächlich 
praktisch quan t ita tiv verläuft. Dies trifft auch danniu, wenn die be· 
strahlte Lö ung ohne vorherigen Zusatz von Träger fil riert wU·d. Wird 
die L ösung mit odcr ohne jede maligen Trägerzusatz ehrmals filtriert, 
so findet sich im zweiten , dritten usw. Nieder schlag fast keine Aktivität 
(1 bis 2 % der Gesamtaktivität). Im Filtrat befindet sich dann offenbar 
nur der geringe Teil des l\1n*, der bei der B estrahlung in 7wertiger Form 
verblieben ist ; diesel' nicht r eduzierte Bruchteil wird als "R et ention" 
bezeichnet und beträgt in stark verdünnter neutraler KMn04·Lösung 
r-..J 4%14 ; in 3,5% iger L ösung, mit der die hier b eschrieben en Versuche 
mi t B estrahlung in Lösung ausgeführt wurden, 10% , und schließlich 
bcim Auflösen des bestrahlten Krist alls 20 % . Die vöWge Abseh eidung 
schon durch einfache Filtration, erkl ärbar durch Qt a ke 4-dsorbierbarkeit, 
k ann als B eweis dafür betrachtet werden, da ß unter Umst änden 
kein höehstcli sperses und daher besonders ta.bites vorliegt . 

Dagegen haben manch e Ionen , falls sie der J .. ösung vor /;leI' Bestrahlung 
zugeset zt werden, die F ähigkeit, das Kolloid zu stabilisieren. W enn 
die L ösung Phosphatpuffer der Konzentration > 10- 3 m enthält, findet 
sich in Teil des Mn*02 im Filtra t (Abb. 1) und kann erst durch viel. 
maliges Filt rieren quantitativ abgeschieden werden . Die Aktivität des 
.I!"iltra ts läßt sich also nur mit Schwierigkeit auf den durch die R et ention 
geg benen Wer t h era bdrücken. Auch beim Auflösen bestrahlten 
Krist alls in Pufferlösungen ergab sich eine erh öhte Aktivität des Filtra ts, 

14 Riede,., D i!>Ser tntion ' ;Yien, 19./.9. 
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nur wurde der Effekt erst bei 10- 2 molaren Pufferlö ungen beobachtet . 
Die abgeschiedenen :M'n*-Mengen nehmen mit der "Nummer" der auf-
einander folgenden Niederschläge ab. Die Ergebniss hängen nicht 
wesentlich vom pH-Wert (5,2, 6,0, 8,3) ab. Die Abseheidung wird er-
erleichtert, wenn an Stelle von oberflächenarmem geglühtem Mn0 2 frisch 
hergest ellt es Dioxydhydrat (aus KMn04 + H 20 2 oder KMn04 + RCOOH) 
a ls Träger verwendet wird. Sehr bemerkenswert ist, daß Zusatz von 
Phosphat nach der Bestrahlung wirkungslos ist . Offenbar kann höchst-
disperses Mn*02 durch die Phosphationen (in die em pH-Bereich; 
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HP04 - - und H 2P04 - ) nur stabilisiert werden, wenn die Anionen in 
statu naseendi einwirken . Wahrscheinlich ist das RadiokoUoid n egativ 
geladen. Der höchstdisperse Zustand in mj lO Phosphatpuffer wird 
nicht gebrochen, wenn nach der Bestrahlung mit H r 0 3 m j2 saner ge-
macht wird. Vermutlich wird das Kolloid umgeladen. 

Außer durch vielmaliges F iltrieren kann die Lösung a uch dur h 
Kochen, durch Ultrafiltration (Cellafilter), Dialyse (P rgament) und 
Behandeln mit Kohle minde. tens teilweise von den Kolloidteilchen 
bc[l'eit werden. Am wirkungsvollsten sind aber di El ktrolyse und d ie 
Koagulation durch Elekil'Olyte. 

Zur Elektrolyse, die 1 Stunde m it 220 Volt betrieben wurde, wurde 
die bestrahlte phosphatstabilisierte KMn04-Lö ung in den Mittelraum 
zwischen zwei konzentri ehe zy lindrische TonzeUen gefüll t, während sich 
im Innen- und Außenraum Wasser befand16 • Als nocl diente P latin, 
a ls Kathode ein beliebiges Metall. Im Anodenl'uml'l sammelten sich 

15 Nl ü ller , Di er tati on , in Arbeit. 
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Pcrmangansäure und Phosphorsäure und erwiesen sich als völlig frei 
von Mn*0 2: Die spezifische Aktivität (Aktivität pro Gramm) des Ge-
samt-Mn im Anodenraum entsprach nur der R etent ion, also dem im 
7wertigen Zustand vorliegenden Anteil des Mn*. Es war demnach kein 
Mn*02 in den Anodenraum geschleppt worden. Vermutlich verliert das 
Mn*0 2 beim Eintreffen an der Grenze des stark sauren Anolyten in 
der Wand der Tonzelle seine negative Ladung und kann nicht weiter-
wandern. Ob es entladen und ausgefällt oder aber umgeladen wird, 
müssen weitere Versuche entscheiden . 
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J edenfalls aber wird das K olloid durch Zusatz von mehrwertigell 
Kationen nach der Be trahlung geflocktl5 (Abb. 2). Man erkennt, daß 
die zur völl igen Koagulation des in m/ IO Ph osphatpuffer erzeugten 
Radiokolloids hinreichend n Ba-, La- und Al-Konzentra tionen weit 
unterhalb der Grenze liegen (1,5 ' 10-1, 10- 1 , 10- 1), die zur chemischen 
Fällung des gesamten Phosphats notwendig wären . 

H ochdisperses Mn*0 2-K olloid ergibt sich auch bei Best.\'ahlung von 
die statt Phosphationcn Wasserstoff- ,oder Hydroxyl-

ionen enthält. Der Effekt ist a ber im rsteren Fall w nig ausgeprägt, 
indem nach Bestrahlung in 1 n-Säure nur etwa 5;:10 des 1\fu*02 nicht 
durch das Papierfilter zUl'ückgehalton werden . Bei Vel'wOJ dung von 
OH- -lon anderseits wird der Effekt durch einen zweiten Effekt ganz 
verschiedener Natur überlagert, der ebenfalls zu erhöhter Aktivität des 
.Filtrats führ t : In Anwesenheit von OH- -Ionen erhöht sich nämlich die 
Roten tion durch eine chemische Reaktion der beim Neutroneneinfang 
auItr tcnden primären Bruchstücke16. Dagegen haben Zusätze von 

16 Libby, J . Amer. ehem . ::;00.62, 1930 (1940). 
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NaN03 (5 m), Na2S0 4 (2 m) und NaCI04 (0,2 m) während der Bestrah-
lung keine Disper,;itätserhöhung des Mn*02 zur Folge. 

Trotz seiner feinen Verteilung tauscht das Mn*0 2 normalerweise 
kein l\fu* mit gelöstem lVIn04 - aus. Ein ähnliches Ergebnis war von 
Po!issarl7 mit makroskopi ehen - nicht fein verteilten - Mengen 
Mn0 2 rhalten worden. Wohl aber t a uscht Mn*0 2 mit gelö tem Mn++ 
aus1 B,10. Wir haben einen geringcn Austausch zwischen Mn*02 und 
Mn04- erst bci langom Kochen der bestrahlten Lö ung beobachtet, 
wenn diese n -alkalisch oder n-. auer gemaeht worden war . 

Zusammenfassung. 
Der gegenwärtige Stand Iles Problems der R adiokolloide wird dar-

g legt. 
Bei Bestrahlung 'iner reinen KMn04-Lösung nüt Neutronen wird 

radiokolloides Mn*02 in statu nascendi erhalten . Dieses R adiokolloid 
läßt sich unter B dingungen, unter denen Adsorption wirksam ist, durch 
Filtration von der Lösung trennen . Das R adiokolloid des Mn*0 2 ist 
ün Gegensatz zu von Po*-, Bi*- und Pb*-Hydroxyd 
aueh in saurer Lösung beständig. 

Bei Zusatz gewi seI' Ionenarten während der Bestrahlung, insbe ondere 
von Phosphation, werden Dispersitätsgrad und tabilität des R adio-
kolloids soweit erhöht, daß es nicht mehr dnr h einfachc Filtration 
a bgeschieden werden kann. Durch Säurez ll atz zu einem solchen Kolloid 
findet keinc Koagulation , sondcrn Umladung stat t. Die Disper itäts-
erhöhung bleibt aber aus, wenn das Phosphation Cl' t nach der Be trahlung 
zugefügt wird. 

Die quantita tive Trennung der Lösung vom höchstdi . per. en Mn*0 2 
ist, uUl'ch Elektrolyse mit zwei Diaphragmen möglich. 

Durch mohrwertige Kation n wird da höchstdisper. e R adiokolloid 
koaguliert. 

Ein Austa,useh von Mn* zwisohcn r adiokolloidom Mn*0 2 und M:n04 -

findet bei Z:mmertompel'atur überhaupt nicht, bei langem Kochen 
höchstens in gering m Ausmaß statt. 

Wir danken H Ol'fll Prof. 1e. PTzibram und Herrn Prof. L . Ebert für 
ihr Interesse, Frau Prof. B. 1(al'lik für die freundliche Erlaubnis Be-
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