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zur Schichtdicke von 90 mg/cm2 ubergegangen, und es werden die Be- 
dingungen diskutiert, welche eine quantitative Erfassung des Kaliums 
noch ermoglichen. 

Schliesslich werden mit Eintauch- Glaszahlrohren die quantitati- 
ven Bestimmungsmoglichkeiten fur Kaliumlosungen angegeben. Mit 
guter Reproduzierbarkeit konnen 0,05-n. Haliumsalzlosungen in 
Mengen von 21,5 em3 genau gemessen werden. 

Fur die verschiedenen Untersuchungsverfahren gibt die Fehler- 
rechnung Hinweise bezuglich ihrer Anwendbarkeit. 

Laboratorium fur anorganische Chemie der 
Eidg. Technischen Hochschule,, Zurich. 
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153. Zur quantitativen Bestimmung von Rubidium- und 
Rubidium- Kaliumsalzen durch ,O- Aktivitatsmessung 

von 0. Giibeli und K. Stammbach. 
(17. V. 51.) 

Samtliche natiirlichcn Rubidiumvorkommen besitzen eine sehr 
schwache /?-Aktivitiit, welche dem Isotop s7Rb zukommt, das in 
konstantem Mischungsverhaltnis von 27,2 yo das inaktive Isotopen- 
gemisch begleitet. Das Verhaltnis der /?-Intensitaten von Kalium zu 
Rubidium betrlgt nach Miihlhoffl) 1 : 16, aber Rubidium hat, eine 
bedeutend weichere Strahlung von 0,13 MeV und eine Halbwertszeit 
von 6,0-1010 Jahren. Infolge der P-Aktivitgt geht das s7Rb in 87Sr uber. 

Die festen Praparate wurden in der fur die Kaliumanalyse entwickelten Messanord- 
nung2) mittels Micazahlrohr (2 mg/cmz) gcpriift. Die erhaltene Sattigungskurve, d. h. 
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die Abhangigkeit der Stosszahl vom Gewicht an aktivem Salz zeigt schon bei O,15 g/cm2 
vollstandige Sattigung. In  dem von uns gewahlten Messbereiche von 90 mg/cm2 liegt 
immer noch eine 95-proz. Sattigung vor. Der Verlauf der Sattigungskurve bestatigt das 
Fehlen einer harten y-Sitrahlung bei Rubidium. 

Bestandteilen hoher Atomgewichte, die Strahlungsintensitat nicht. Analog den Verhalt- 
nissen bei Kalium entsteht bei den Mischungen eine Konzentrationsgerade der Stosszahlen 
proportional den Rubidiumgehalten. 

Tabelle 1. 
Totale Salzmenge 750 mg entspr. 92 nig/cm2; Messdauer: Rulleffekt 3 Stunden, Proben 

Bei der Messung von 90 mg/cm2 beeinflussen Fremdsubstanzen, auch solche mit 

30 Minuten. Reines RbCl: 70,6% Rb;  70,3 StBsse/Min. 

yo R b  Salzmischungein 
Stoss- 
zahl! 
Min. 

RbC1+ A1,0, . . . . . . . . 
RbC1+ Pb(NO,), . . . . . . . 
RbCl + BaC1,,2aq. . . . . . . 
RhCl+ Fe(NH,),(SO,),,Baq . . 

17,65 
17,65 
17,65 
17,65 

35,3 
35,3 
35,3 
35,3 - 

17,s 
17,3 
17,5 
17,6 

- 
Stoss- 
zahl/ 
Min. 

34,8 
34,4 
34,5 
36,l 

53 
53 
53 
53 

-- 
Stoss- 
zahl/ 
Min. 

53,5 
53,l 
53,2 
53,0 

-- 
Redingung ist hier ebenfalls ausserst feine Pulverisierung der Substanzen. Der ubli- 

che Substanztrager fasste 8 em2 Substanzflache. Durch Ersetzen des Substanztragers 
bis 1 cm2 Flache wurden die kleineren Proben gcmessen. Eine Unterschreitung der Menge 
von 92 mg erwiea sich bei tiieser Anordnung als ungeeignet, da der relative Fehler wie bei 
Kalium betrachtlich ansteigt. 

Die zuverliissigen Bestimmungen von Rubidium und Kalium 
sind analytisch-chemisch nich t einfach. Wir versuchten daher, fur die 
Alkalianalyse die radioaktive Strahlung von Kalium und Rubidium 
beizuziehen. Wenn ein Gemisch aus Kalium- und Rubidiumsalz mit 
demselben Anion vorliegt, so setzt sich die Gesamtaktivitat additiv 
aus den Einzelaktivitiiten (I und 11) zusammen und die Koneen- 
trationsabhiingigkeit der Strahlungsintensitiit bleibt infolge Super- 
position linearer Abhangigkeiten wieder linear (111). 

S A  T T I G U N G S K U R V E  F U R  KCI UND RbCI 

SubSfanzhager.' 8 cm* 
Messauuer Nulleffekf 3 Sfd. 

Probe. B M m  

Mica-Zihlrohr 2 mg/Cm2 

h'C1 ahne /-.Sirohlung _..-- 
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Fig. 2. 
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Aus beiden Gttigungskurven von KC1 und RbCl folgt, dass fur  0,6 g Substanz- 
gemisch/cmz Siittigungsverhaltnisse vorliegen, namlich fur  @-Aktivitit des Kaliums 100% 
und fur  Gesamtaktivitat des Rubidiums 100%. Dank dem Aktivitatsunterschied im Satti- 
gungsgebiete 0,6 g Substanz/cm2 sind die Stosszahlen fur Kalium bzw. Rubidium ziem- 
lich verschieden, so dassdie Intensitatsgerade (111) fiir Substanzgemische zwischen O- lOO~o  
eine gewisse Steilheit besitzt, welche bei einer Zahldauer von 3 Stunden eine Analyse der 
einzelnen Komponenten auf &2,0% erlaubt. 

Wir versuchten, zur selektiven Filtration der B-Strahlen Aluminiumfolien von 0,Ol 
bis 1,0 mm Dicke zwischen Substanz und Zahlrohr einzuschieben. Diese Filtrationen 
ergeben eine rasche Intensitatsabnahme fur  Rubidium und eine relativ langsamere Schwa- 
chung fur  die Kaliumstrahlung. Diesen Effekt haben wir analytisch verwendet. Das gun- 
stigste Aluminiumfilter von 0,05 mm Dicke ergibt die steilste Intensitatgerade und er- 
moglicht uns eine Erhohung der Ablesegenauigkeit um das Dreifache. Eei einer Zahldauer 
von 3 Stunden konnen die Komponenten Rubidium und Kalium auf f0,5% genau ab- 
gelesen werden. 

Diese Analysenmethodik gestattet die gleichzeitige einwandfreie Bestimmung von 
Rubidium und Kalium in Chloridgemischen mit grosseren Rubidiumgehalten und vermag 
noch 1 yo Rubidium zu erfassen. 

BESTINHUNG YON RbU neben icct ( 5 9 )  

Sch;LhtblCkP 0.64 lCmz HiLO -ZohliOhr 2 ,74/cm2 
Merrdooer. 3 sra Nutieffekf 

30MfnPrObe 

I20 

100 

80 

60 

40 

20 

0 
un KWRW ktI+Rbcf KCI*RbCI RbCl 

Mo% nxm 50% 50% 25% 75% m% 

Fig. 3. 

Wird die gesamte Salzmenge erniedrigt, so kann mit 92 mg/cmz, auf Grund der Sat- 
tigungskurven mit 95-proz. Sattigung fur die Rubidiumstrahlung und 80-proz. Sattigung 
fur  die Kalium-/3 - Strahlung, gemessen werden. Die Intensitatsgerade der Komponenten- 
mischung ohne Al-Filter wird sehr flach. Der Filtrationseffekt mit 0,05 mm Aluminium 
ergibt wieder die steilste Mischungsgerade. Wird die Salzmenge von 92 mg/cmz unter- 
schritten, so entsteht eine schlechte Reproduzierbarkeit weil die Schichten schwer her- 
stellbar sind und kleine Schichtdickenanderungen grosee Abbweichungen, in den Xtoss- 
zahlen verursachen (vgl. Sattigungskurven). 

Die Bestimmung von KaIium und Rubidium in Anwesenheit 
fremder Hationen und verschiedener Anionen kann vermittels in- 
direkter Analyse ausgefuhrt werden. 

Die Gesamtaktivitat, welche ohne Filter pro Zeiteinheit gemessen 
wird betragt 

I = IKalinm + IRnbidium = iK * O K  -t iRb * O R b ,  
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wobei i, und i,, die spezifischen Strahlungsintensitiiten pro Prozent 
Kalium bzw. Rubidium fur konstante Messanordnung und Menge 
Totalsubstanz, und OK bzw. 9 n b  die prozentualen Kalium- und Rubi- 
diumgehalt e darstell en. 

BESTIMMUNG VON RbCI NEBEN KCI r0,75 g I 

S m c h i d i c k e  0,092 o/cm2 HKO -ZOhlrohr 2 m g  l c m 2  
Mersdouer N~l le f rek i  3 Sfd 

Probe 30 M,n 

ohne A/ a0 

Fig. 4. 

Die Aktivitiit, welche nach Filtration mit Aluminiumfolie er- 
halten wird, betrDgt 

I’ = I’ Kalium+ ‘kubidiurn = ;iC ’ OK + ikb ‘ OR,.  

Aus den Konzentrationsgeraden fur Kalium und Rubidium mit 
und ohne Aluminiunifolie werden die spezifischen Aktivitaten i,, i,, 
und ik, ik,, als Richtiingskoeffizienten der Geraden erhalten. 

KONZCNTRATiONSGEl iAOfN FUR Rb L K 

50 = 2,40 .W/46 K 

@b = 1,fZ S i  /% Rb 

Fig. 5 .  

Als Losung der beiden Gleichungen mit den beiden Unbekannten 
OK und @Eb wird erhalten: 
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Diese Methode der indirekten Analyse sollte nur fur Mischungen 
ahnlicher Mengen Kalium und Rubidium angewandt werden. Wenn 
extreme Gehaltsunterschiede vorliegen, miissen Fremdkationen mit 
Ausnahme der Alkalien abgetrennt werden, und es darf nur ein ein- 
heitliches Anion in den Salzen vorhanden sein. 

Herrn Prof. Dr. W .  D. Treadwell mochten wir an dieser Stelle fur  sein reges Interesse 
und die wohlwollende Unterstiitzung der Arbeit bestens danken. 

Zusammenf assung.  
Das analytische Problem der Bestimmung von Rubidium neben 

Kalium wird auf Grund der naturlichen Radioaktivitiit der beiden 
Elemente behandelt. In  festen Substanzgemischen konnen die Strah- 
lungsintensitaten durch Filtration mit Aluminiumfolien soweit dif - 
ferenziert werden, dass eine quantitative Analyse fur beide Bestand- 
teile moglich ist. Fur Kalium- und Rubidiumsalze desselben Anions 
und in Abwesenheit von Fremdbestandteilen wird gezeigt, dass in 
Schichtdicken von 90 mg Totalsalzmenge pro cm2 Rubidium und 
Kalium je auf &0,5% der Totalsubstanz erfasst werden konnen. Bur 
Bestimmung neben anderen Kationen und Anionen sind Schichtdicken 
von 0,6 g/cm2 geeigneter. 

Laboratorium fur anorganische Chemie der 
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

154. Zur Adsorption von Radon an Aktivkohle und Silicagel 
von 0. Giibeli und K. Stammbach. 

(17. V. 51.) 

Als einer der eraten hatte E .  Rutherford die Beobachtung mitgeteilt, dass Emana- 
tionen bei Zimmertemperatur von Kokosnusskohle adsorbiert wurden. Genauere Unter- 
suchungen atammen von J .  Satterlyl), aus welchen hervorging, dass emanationshaltige 
Luft bei gewohnlicher Temperatur uber Kokosnusskohle vollstandig inaktiv wurde. Erst 
bei Rotglut pflegte die Kohle die Emanation wieder vollstandig abzugeben. Dieselbe 
Erscheinung beobachtete Satterly beim Ausfrieren mit flussiger Luft. Jedoch erhielt er 
bei der Anwendung beider Methoden zur Feststellung des Radongehaltes von Luft keine 
ubereinstimmenden Resultate. K .  H .  Becker & J .  Stehbergera) haben spater an Silicagel 
und mit Zinkchlorid aktivierter Holzkohle Gleichgewichtsmessungen vorgenommen. Sie 
venvendeten eine statische Versuchsanordnung mit elektrometrischer Messung und fanden 
bei verschiedenen Temperaturen, dass das Verhaltnis Gasphase zu adsorbierter Phase einem 
Endwert zustrebte. 

Dieser Endwert entsprach dem Adsorptionskoeffizienten &%/F!EG!?. 
l) J .  Satterly, Phil. Mag. 16, 584 (1908). 
2, K.  H .  Becker & J .  Stehberger, Ann. Phys. [5] I, 529 (1929). 




