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Toih/Fvssy: Untcrsnchungcn der spontancn Abscheidung von Silber . . .

Uiitersuchung der spontancn Abscheidung von Silber an pulverformigem Platin
aus salpetersauren Lb'sungcn

G. Toth, E. Fussy

(Institut fur Isotope dor Ungarischen Akadcmio der Wissensehaften)1)

Esivurdefestgestellt,dafiSilberionenanmiticasserstoJfge-sdUiglenPlatimpulver sichabscJieiden unddie maximalabgeschiedene
Menge im Salpelersdure-Konzentrationsbereich 5n — 0,001 n die der Monoschicht entsprechende Jlenge nieht erreicht. Die
Jlefiergebnisse bezuglich der Konzentrationsabhdngigkeit der Abscheidung scheinen formell die Langmuirsche Ghichung zu
erfullen, doch zeigen die aus dieser Gleichung berechneten rm- Werte eine pH-Ablidngigkeit und stimmen mit der BET-Ober-
fldche nicht iiberein. Die spontane Abscheidung von Silber an I'lalinpulver kann fur die Abtrennung von radioaktiven Silber-
Isolopen angewandt tcerden.
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1. Einlciiiiiig

Es wurde in unseren vorigen Mitteilungen festgcstellt, daB
sich Silber- und Kupferionen an mit Wasserstoff gesattigten
Platinblcchadsorbentien abscheiden und die maximale ab-
geschiedene Menge naherungsweise der Monoschicht ent-
spricht [1, 2]. Diese Tatsache sowio die Irreversibilitiit der
Abscheidung scheinen gegen die Moglichkeit der Ionen-
adsorption und gleichzeitig dafiir zu sprechen, daB sich
zwischen den Platin- und Silberatomen an der Oberflache
eine metallische Bindung ausbildet.

Die Entstehung einer Metallmonosehicht wurde auch bei
Erbacher im Falle der Abscheidung des edleren Wismuts an
unedlerem Jvickel beobachtet [3]; wurden aber Wismutionen
an mit Wasserstoff bespultem Platinblech abgeschieden,
entspricht die maximal abgeschiedene Wismutmenge dem
mit Wasserstoff bedeckten Anteil der Oberflache [4, 5].

Die Ausbildung einer die Metallmonosehicht nicht iiber-
steigende Belegung kann auch im Falle der elektrolatischen
Abscheidung von Silber, Cadmium, Thallium und Wismut
an Platinoberflaehen beobachtet werden, falls das Elektro-
denpotential einen positiveren Wert gegeniiber dem aus der
iYera/schen Gleichung folgenden hat [6]—[9].

Die chemischen Eigenschaften der an der Platinoberflache
gebildeten Metallmonoschichten weichen im allgemeinen von
den des betreffenden Metalls ab, indem sie in der Richtung
der edleren Metallo verschoben sind. Dieser Unterschied, der
auf die grdfiere Energie der Pt-Me Bindung als die der Me-Me
Bindung zuruckzufuhren ist, bietet eine Moglichkeit der
Trennung von Metallspuren oder radioaktiven Isotopen mit
Ifilfe der spontanen Abscheidung.

Es wurde zum Ziele gesetzt, die spontane Abscheidung von
Metallionen an pulverformigen Platinadsorbent von dem
Standpunkt der Isotopentrennung systematiseh zu unter-
suchen und die Konzentrations- und pH-Abhangigkeit der
Abscheidung, sowie den Effekt der Vorbehandlung des
Platinpulvers zu bestimmen. Die vorliegende Mitteilung
enthalt die Ergebnisse bezuglich der Silberabscheidung aus
salpetersauren Losungen.

') Anschrift: P. O. I?ox 77, Budapest lU/Hungary

2. YersHcIiSiiiiordmiiig

Die abgeschiedene bzw. in der Losung gebliebene Silber-
menge wurdo mit der radioaktiven Indikatormethode be-
stimmt, indem die y-Aktivitiit des 110"'Ag sowolil am Platin-
pulver als aiich in der Losung mit einem Nal(Tl) Szintilla-
tions-Bohrlochkristall gemessen wurde.

Bei den einzelnen Vcrsuchcn wurden Platintnengcn von
10 mg zusammen mit der Versuchslosung in einem Glasrohr,
dessen Durehmesser (20 mm) mit dem des Bohrlochs iiber-
einstimmte, eingefiihrt. Die Losung wurde mit einem Glas-
riihrer mit Elektromotor geruhrt und in bestimmten Zeit-
abstiinden die beiden Phasen zwecks Aktivitatsbestimmung
getrennt.

Xach Erreichen des Sattigungswertes der abgeschiedenen
Silbermengo wurdo die an Platinpulverteilchen haftende
Fliissigkeitsschicht durch Einbringen des Platinpulvcrs in
eino Losung entfernt, die von gleicher Zusammensetzung
war, jedoch keine Silberionen enthielt.

Um die Radiokolloidbildung zu vermeiden, wurde llonlAg
in einer ziemlich konzentrierten Salpetersaurelosung (0,1 bis
1 m) aufbewahrt und diese Losung unmittelbar vor den Vcr-
suchen verdiinnt.

Das Platinpulver wurde durch die Reduktion von Wasser-
stoffchloroplatinat mit Formaldehyd in alkalischer Losung
hergestellt, mit destilliertcm Wasser gewaschen und bei
Zimmertemperatur getrocknet.

Um die an der Platinoberflacho in der Luftatmosphare
sich spontan ausbildende chemisorbierto Oxidschicht [11] zu
entfernen, wurde das Platinpulver unmittelbar vor der An-
wendung mit elektrolytisch entwickelten Wasserstoff gesiit-
tigt.

Die spezifische Oberflache des Platinpulvers wurdo bei der
Temperatur des fliissigen Stickstoffs mit der BET-Methode
bestimmt, wobci wir jedoch im Gegensatz zur allgemeinen
Praxis Krypton verwendet haben [10]. Vor der OberflUchen-
bestimmung wurde das Platinpulver bei 180 °C entgast; um
die Wirkung der eventuellen Alterung, die wahrend der Ent-
gasung erfolgen kann, zu vermeiden, wurden die zu den Ver-
suchen angewandten Platinpulvermengen auch bei 180 °C
entgast.
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3. Yersuchscrgcbnisse

Die Sattigungsivertc der Abschcidung, die sieh nach 120 bis
180 min einstellten, sind als Funktion der Konzentration in
Abb. 1 dargestellt. Die Kurven von Abb. 1 zeigen, daB die
abgesehiedene Silbermenge fiber cine gegebene Ausgangs-
Silberionkonzentration nicht weiter ansteigt nnd von der
Konzentration unabhangig ist. Die maxima] abgesehiedene
Menge, vie das ai:s Abb. 1 crsichtlich ist, nimmt mit der
Erhdhung der Wasserstoffionenkonzcntration ab.
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Abb. 1. Die Abhiingigkeit der abgescbiedenen Silbermenge von der
Silberionenkonzeutration

Kurve 1 Salpetersaurekonzentratiou 0,001 n; Kurve 2 Salpetersaure-
konzentration 0,1 n; Kurve 3 SalpetersSurckonzcntration 1,0 n;
Kurve i Salpetersaurekonzentratiou 5,0 u

Sn HH03

Abb. 2. Die ZeitabMugigkeit der Itiicklosuug des abgescliiedenen
Silbeis

Zum Vergleich der maximal abgescliiedenen nnd der der
Monoschicht entsprechenden Silbermengc wurde der Platz-
bedarf des Silbers unter der Annabme bereehnet, daB im
Falle der monoatomaren Belegung an jedes Platinatom an
der Oberflache ein Silberatom gebunden wird. Unter Beriick-
sichtigung des Kristallsystems und der Gitterkonstanto
(3,92 A) des Platins ergibt sich fiir den Oberflachenbedarf
eincs Silberatoms 7,0 A2 bzw. es cntfallcn 0,24 • 10"6 g Silber
auf 1 cm2 der Silber-Monoschicht.

Die Verhaltnisse der so bereehneten, der Monoschicht ent-
sprechenden und der gemessenen Silbermengen, d. h. der
Bedeckungsgrad, ist nueh in Abb. 1 als Funktion der Kon-
zentration dargestellt. Die Kurven von Abb. 1 zeigen auch,
daB, obwohl der Bedeckungsgrad mit der Zunahme des pK-

Wertes zunimmt, die maximal abgesehiedene Mengc auch bei
pH 3 nur 08% der Monoschicht erreicht.

Die Keversibilitat der Abschcidung wurde so gepriift, daB
die Versuchslosung nach dem Erreiehen des Sattigungs-
wertes mit einer Losung, die keine Silberionen, aber den
gleichen pH-Wcrt hatte, vertauscht wurde. In dicsem Falle
konnto in den crsten Minuten cine geringfiigige Abnahmc
der y-Aktivitat des Platinpulvers beobachtet verden, die der
Entfernung des an den Flatintcilchcn haftenden Losungs-
anteil zugeschrieben werden kann. Bei Erhohung der Sal-
petersaxirekonzentration im Vergleich zur Versuchslosung
wurde eine in Abb. 2 dargestellte Zuriicklosung beobachtet.

4. Diskussion dor ATersuchsergebnissc

Mit den oben beschricbenen Versuchen beabsichtigen wir vor
allem die Frage zu beantirorten, ob die maximal abgesehie-
dene Silbermenge die der Monoschicht ontsprechende iiber-
steigt oder nicht. Obwohl im Falle von Blechadsorbentien
zahlreiche Folgerungen dafiir sprechen, daB die maximal ab-
geschiedeno Menge die der Monoschicht entsprechenden
nicht ubersteigt, kann man wegen der Unsicherheit in der
Kenntnis der wahren Oberflache in dieser Beziehung keine
direkten Beweiso in der Literatur finden. Im Falle des pul-
verfdrtnigen Platinadsorbents, dessen spezifische Oberflache
nach der BET-Methode bestimmt werden kann, ist es mog-
lich festzustellen, daB die maximal abgesehiedene Silber-
menge auch bei sehr grofiem UberschuB von Silberionen nur
C8% der Monoschicht ausmacht.

Es wurdo Aveiterhin versucht, die Konzentrations-bzw.
^)H-Abhangigkeit der Abscheidung mit einer Gleichung zn
charakterisieren, in der die Kenntnis einer enthaltenen Kon-
stante zusammen mit den spater fur andere Metalle zu be-
stimmenden Konstanten die Trennnng versehiedener radio-
aktiven Isotope ermoglicht. DemgemaB wurden die in
Abb. 1 dargestellten Ergebnisse nach der linearen Form der
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Abb. 3. Die au3 den Kurven der Abb. 1 bereebneteu iaiir/wiKirschen

Isotlicrmen
Kurve 1 Salpetersamekonzentration 0,001 n; Kurve 2 Salpetcr-
saurekonzentration 0,1 11; Kurve 3 Salpctersaurekonzcntration 1,0 11;
Kurve 4 Salpetersaurekouzentiation 5,0 11
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Langmuirschcn Gleichung

1 1 1

T__ — __, i
c • k

in Abb. 3 dargestellt und die /^-Werte bereclinet. Die so
berechneten F -Werte sowie das Verhaltnis der nach der

CO

Langmuirschcn Gleichung bzw. naeh dcr BET-Methode be-
rechneten Oberflachenwerte sind in Tab. 1 angefuhrt.

Tab. 1

Wasscrstoffion-
konzentration

0,001 n
0,1 n
1,0 n
5,0 n

''oo
lig/cni!

0,107
0,132
0,0
0,03

**co
UET
Obcrflacho

0,C8
0,55
0,37
0,12

Oline die Frage der Giiltigkeit der Langmuirschcn Iso-
thcrnicnglcichung eingchend zu beriihren, scheint es erwfih-
nenswert, zu bemerken, daB in unserem Falle unter den
Gultigkeitsbedingungen weder die Reversibilitat der Ab-
seheidung noch der homagene Charakter der Oberflaehe
existiert, folglich kann den Konstanten der Isothermen-
gleiclning keine physikalische Bedeutung zugcscliriebcn
•vvcrden; jedoeh konnen die aus Gl. 1 berechneten .T^-Werte
fur die j>H-Abhangigkeit der Abseheidung als maOgebend be-
traclitet iverden. Die ̂ )H-Abhangigkeit der aus Gl. 1 berech-
neten J^-Werte ist in Abb. 4 dargestellt.

Eiugcgangcu am 15. 4. 1970
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Abb. 4. Diei>II-Abhangigkeit der aus Gleichung 1 berecbueten WVrtc
(bei Bcreclmuug dcr pll-Werto «uidcn die Aktivitatskoeffi-
zientcu aus [12] geuommeu)

Litcratur

[1] G. 1'oth, Magy. Kum. 1'olygoiiat, 70 (1904), S. 301.
[2] J. Miller, G. Tolh, Isotopcnpraxis, 3 (19G7), S. 19.
[31 O. Krbacher, 'A. pbysik. Chcm., A1G3 (1933), S. 215.
[4] O. Krbacher, 'A. pbysik. Chcm., A1G3 (1933), S. 231.
[5] O. Krhacher, Angcwandto Chemie, 51 (1911), S. 485.
[GJ L. B. Itoyers, D.P.Krause, J.C.Grless, V. 11. EhrUwjer, J.

Klectrochom. Soc. 93 (1049), S. 233.
17] 11. J. Bowles, NATURE 212 (19GG), S. 145G.
[8] B. J. Bowles, Electrochiniica Acta, 10 (1905), S. 717.
[9] B. J. Bowles, Electrochiniica Aeta, 10 (1905), S. 731.

[10] J. Kiriilu, Magy. Kcm. Folyoirat, 6S (19G2), S. 77.
[11] II'. Bold, 31. Breiter, Electrochiniica Acta, 5 (19G1), S. 145.
[12] / / . S. llarned, B. B. Owen, The Physical Chemistry of Electro-

lytic Solutions. Keiuhold Publ. Co., New York 1958.

,,Isotopenpraxis" G. Jahrgang • Heft 9/1970 309




