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BESTIMMUNG DER OBERFLÄCHE 
PULVERFÖRMIGER PLATINADSORBENTIEN 

DURCH MESSUNG DER JODADSORPTION 
MIT DER RADIOAKTIVEN INDIKATOR-METHODE

G. T ó t h  u n d  L. Z s i n k a

( In s t i tu t  f ü r  Isotope der U ngarischen A kadem ie der W issenschaften, B udapest)  

E in gegangen  am  10. A u g u s t 1968

E s w urde  geze ig t, d a ß  sich Jo d id io n en  sow ohl a n  v o rh e r m it W assers to ff b ed eck ­
te n , als a u ch  a n  m it c h em iso rb ie rte r O x y d sch ich t b e d e c k te n  P la tin o b e rfläch en  in  F o rm  
von  e lem en ta rem  J o d  ab sch eid en . D ie A b scheidung  e rfo lg t in  beiden  F ä lle n  zufolge 
eines A u s tau sch es  d e r Jo d id io n en  m it den  v o rh e r  ad so rb ie rten  W assers to ff- bzw . 
S au e rsto ffa to m en . W äh re n d  d ieser A u stau sch  an  m it  W assers to ff b e d ec k te n  A dsor- 
ben ticn  d u rc h  d ie B ru tto g le ich u n g

P t(H )  +  H +  +  J -  -  P t ( J )  +  H 2 (1)

besch rieben  w erd en  k a n n , e rfo lg t an  m it O x y d sch ic h t b ed eck ten  A d so rb en tien  als 
e rs te r  S c h r itt  d ie  A u flö su n g  d e r P Ja tin -O b e rfläch en sch ich t la u t  Gl. (2)

P t 2 —  P t ,  —  О +  2H  + +  2 J -  -v (P tJ X „ ) ‘ -<n+1) - f  H 20  +  J  +  P t ,  (2)

sodann  d ie C h em iso rp tio n  des geb ilde ten  e lem en taren  J o d s  la u t  Gl. (2a)

P t2 +  J  -  P t2J ,  (2 a )

w obei P t ,  u n d  P t 2 d ie ä u ß e rs te  bzw . die d a ru n te r  liegende P la tin sc h ic h t u n d  
( P t J X n)1 - (” + 1) d en  au s  d e r u rsp rü n g lich  m it ch em iso rb ie rte r  O x y d sch ich t b e d ec k te n  
äu ß ers te n  P la tin -O b e rf lä c h en sch ich t geb ilde ten  P la tin -Jo d -K o m p le x  b e d eu te t.

E in  V erg le ich  d e r m it  de r B E T -M ethode  gem essenen  O berfläche m it  d e r a d so r­
b ie r ten  m ax im alen  Jo d m e n g e  zeig t, daß  bei de r S ä ttig u n g  de r O berfläche eines m it 
O x y d sch ich t b e d ec k te n  A d so rb en s eine m o n o a to m are  ch em iso rb ierte  Jo d s c h ic h t ge­
b ild e t w ird , w obei jed e m  O b e rflä c h en -P la tin a to m  ein  Jo d a to m  zukom m t. H ingegen  
erw ies sich a n  m it W asse rs to ff  b e d eck ten  A d so rb en tien  die ad so rb ierte  m ax im ale  J o d ­
m enge u m  10— 2 5 %  w en ig er als die e iner m o n o a to m are n , g e sä ttig te n  S ch ich t e n ts p re ­
chende M enge. D ie g u te  Ü b e re in s tim m u n g  zw ischen d e r  m it de r B E T -M ethode u n d  de r 
m itte ls  Jo d a d so rp tio n  gem essenen  O berfläche e rm ö g lich t die B estim m ung  d e r  O b e r­
fläche  von  P la tin k a ta ly s a to re n  m it H ilfe  de r a d so rb ie r te n  m ax im alen  Jo d m e n g e . D a 
d ie le tz te re  B e s tim m u n g  bei Z im m ertem p e ra tu r, o h n e  vo ran g eh en d e  u n d  höhere  
T em p era tu ren  e rfo rd e rn d e  E n tg a su n g  vorgenom m en  w erd en  k a n n , m uß  eine m ögliche 
A lte ru n g  de r O b e rfläch e  des A d sorbens n ich t in B e tr a c h t  gezogen w erden.

A n p u lv e rfö rm ig en , d u rc h  die R ed u k tio n  v o n  W asse rs to ffch lo ro p la tin a t 
h e rg es te llten  P la tin a d so rb c n tie n  w urde  die A d so rp tio n  von  Jo d id io n en  in  A b ­
h ä n g ig k e it von  d er K o n z e n tra tio n , vom  p H -W e rt sow ie vom  re d u z ie rten  bzw . 
o x y d ie rte n  Z u s ta n d  des A dso rbens u n te rsu c h t. D ie spezifische O berfläche  d er 
A d so rb en tien  w urde  m it d er B E T -M ctliode b e s tim m t, u n d  diese W erte  w u rd en  
m it den  aus d er a d so rb ie rte n  Jo d m en g e  b e rech n e ten  verg lichen . Die g u te  Ü b e r­
e in s tim m u n g  w eist d a ra u f  h in , d aß  die O berfläche  p u lv e rfö rm ig er P la tin a d so r-
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b e n tie n  bzw . -k a ta ly sa to re n  d u rc h  die M essung des S ä ttig u n g sw ertes  d e r  J o d a d ­
s o rp tio n  bestim m t w erd en  k a n n . D er M echan ism us d er Jo d a d so rp tio n  an  m it 
a d so rb ie r te m  W assers to ff b zw . ch em iso rb ie rte r O x y d sch ich t b e d e c k te n  P la t in ­
o b e rf lä c h en  w urde g e k lä rt.

1. E in le itu n g

I n  den  le tz ten  J a h r e n  b e fa ß te n  sich zah lre ich e  A rbe iten  m it d e r  A bschei­
d u n g  v o n  Jod id ionen  an  b la n k e  u n d  p la tin ie r te  P la tin o b e rf lä c h en  [1 10]. O bw ohl
in  m a n c h e r  H insich t zw isch en  den  einzelnen  A n g ab en  sowie au ch  zw ischen  den 
au s d iesen  gezogenen S ch lü ssen  w esentliche W ied ersp rü ch e  b e s te h e n , sind  sich 
d ie  m e is ten  A u to ren  d a rü b e r  einig, d aß  d ie  je  F läch en e in h e it ad so rb ie rte  
m a x im a le  Jodm enge die d e r  ion ischen  M onosch ich t en tsp rech en d e  M enge ü b e r­
t r i f f t  [1 —4], so d aß  die A b sch e id u n g  d e r Jo d id io n e n  n ic h t a u f  e ine  ionische 
A d so rp tio n , sondern  a u f  C hem iso rp tion  z u rü c k z u fü h ren  ist.

D iese F es ts te llu n g en  sowie unsere frü h e re n  ex p erim en te llen  E rgebn isse  
[4, 5 ], die ebenfalls a u f  e ine  die ionische M onosch ich t ü b e rsc h re ite n d e  A d so rp ­
t io n  h inw eisen, lassen  fo lg e rn , daß  es sich be i d e r A bscheidung  v o n  Jo d id io n en  
a u f  P la tin o b e rfläch en  u m  C hem iso rp tion  h a n d e lt , doch k ö n n en  diese B efunde 
a n  s ich  n ich t als k la re  B ew eise b e tra c h te t  w erd en . Die F rag e , ob ta tsä c h lic h  
e ine  C hem isorp tion  e rfo lg t, k ö n n te  zw ar d u rc h  den  N achw eis d e r an  der 
A d so rbens-O berfläche  z u s ta n d e  k o m m en d en  m o n o a to m aren  Jo d sc h ic h t e n t­
sch ied en  w erden, doch  k ö n n e n  ta ts ä c h lic h  im  F a lle  von  P la tte n -A d so rb e n tie n , 
fü r  w elche der R a u h ig k e its fa k to r  der O berfläche  n u r  a n n äh e rn d  b e k a n n t is, n u r 
in d ire k te  und  a n n ä h e rn d e  Schlüsse ü b er das V e rh ä ltn is  zw ischen ad so rb ie rte r  
m a x im a le r  Jo dm enge  u n d  m o n o a to m are r S ch ich t gezogen w erd en , so d aß  im 
F a lle  v o n  P la tte n -A d so rb e n tie n  der e in d eu tig e  N achw eis d er B ild u n g  einer 
m o n o a to m a re n  S ch ich t d u rc h  C hem iso rp tion  sozusagen  als u n m ö g lich  zu b e ­
t r a c h te n  ist.

A ußer der B e s tim m u n g  der B edeckung  d e r O berfläche b e re i te t  auch  die 
K lä ru n g  des A d so rp tio n sm ech an ism u s S ch w ierigke iten , da  sich  b e k a n n tlic h  
a n  d e r P la tin o b erfläch e  b e re its  bei Z im m e rte m p e ra tu r  und  in  L u ft d u rch  Che­
m iso rp tio n  eine O x y d sc h ic h t — etw a  m it d er Z u sam m en se tzu n g  P tO  — b ild e t. 
D e r a r t  w äre die A b sch e id u n g  von  Jo d id io n e n  an  m it ch em iso rb ie rte r O x y d ­
s c h ic h t b edeck ten  P la tin a d so rb e n tie n  n u r  d u rc h  einen A u s ta u sc h  m it den 
S au e rs to ffa to m en  v o rs te llb a r .

H ingegen erfo lg t d ie  A dso rp tio n  d e r Jo d id io n e n  an  m it ad so rb ie rtem  
W a sse rs to ff  b ed eck ten  P la tin o b e rf lä c h en  d u rc h  d en  A u stau sch  d e r  Jo d id io n en  
u n d  des vorher a d so rb ie r te n  a to m aren  W assers to ffes  sowie d e r in  d er Lösung 
an w esen d en  W asse rs to ffio n en , w obei d er V o rg an g  m it der fo lgenden  B ru tto ­
g le ich u n g  beschrieben  w erd en  k a n n :

J  -  +  H  + +  H (P t)  -  J ( P t )  +  H , (1)
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O bzw ar die G ü ltig k e it der Gl. (1) fü r P la tte n -A d so rb e n tie n  d u rc h  d ie  p H - 
A b h än g ig k e it d er A d so rp tio n  sowie d u rch  je n e  B eo b ach tu n g  u n te r s tü tz t  w ird , 
w onach  v o rh e r a d so rb ie r te s  Jo d  d u rch  die E in le itu n g  von  W asse rs to ff in  die 
m it dem  A dsorbens in  B e rü h ru n g  s tehende  L ö su n g  deso rb ie rt w ird  [4, 5 ], k a n n  
der A d so rp tio n sm ech an ism u s la u t Gl. (1) fü r  P la tte n -A d so rb e n tie n  q u a n t i ta ­
t iv  n ic h t b e s tä t ig t  w erd en , denn  die m it d e r A d so rp tio n  g leichzeitig  s t a t t f i n ­
dende p H -Ä n d e ru n g  k a n n  wegen der k leinen  O b erfläch e  m eß techn isch  n ic h t  e r­
fa ß t w erden .

D ie spezifische O berfläche  des d u rch  R e d u k tio n  von  P la tin sa lzen  h e rg e ­
s te llten  P la tin a d so rb e n s  b e trä g t  im allgem einen  ein ige Q u ad ra tm e te r  je  G ram m , 
so d aß  die spezifische O berfläche  m it v o lu m e trisc h e r G asadso rp tion  m it  H ilfe 
der B E T -G leichung  b e s tim m t u n d  so auch  die je  e ffek tive  O b erfläch en e in h e it 
ad so rb ie rte  Jo d m e n g e  b e rech n e t w erden  k a n n . D ie b e träch tlich e  spezifische  
O berfläche  der p u lv e rfö rm ig en  P la tin a d so rb e n tie n  erm öglich t au ß e rd e m  eine 
M essung d er m it d e r Jo d a d so rp tio n  gleichzeitig  e rfo lgenden  p H -Ä n d eru n g .

D ie n a c h s te h e n d  besch riebenen  V ersuche b ezw eck ten  e inerseits d ie  K lä ­
ru n g  des M echan ism us d er Jo d a d so rp tio n  m it v o rh e r  m it W asse rs to ff bzw . 
chem ieso rb ie rter O x y d sc h ic h t b ed eck ten  P la tin a d so rb e n tie n  u n d  a n d e rse its  
die B estim m u n g  des V erhä ltn isses zw ischen d e r  ad so rb ie rten  m ax im a len  J o d ­
m enge u n d  der e in er m o n o a to m aren  S ch ich t e n tsp rech en d en  Jo d m en g e .

2. Versuchsanordnung

D as p u lv e rfö rm ig e  P la tin ad so rb en s  w u rd e  d u rch  die R e d u k tio n  von  
W asse rs to ffch lo ro p la tin a t m it F o rm a ld eh y d  in  a lk a lisch er Lösung h e rg e s te llt . 
In  A b h än g ig k e it d a v o n , ob ein A dsorbens m it k le in e re r oder g rö ß erer sp ez ifi­
scher O berfläche  h e rg e s te llt  w erden  sollte, w u rd e  die R ed u k tio n  bei Z im m e r­
te m p e ra tu r  bzw . b e i 4 — 5°C vorgenom m en. N a c h  der R ed u k tio n  w u rd e  das 
A dsorbens m it d e s tillie r te m  W asser gew aschen  u n d  bei Z im m e rte m p e ra tu r  
g e tro ck n e t.

D ie ad so rb ie rte  bzw . die in L ösung v e rb le ib en d e  Jodm enge w u rd e  m it 
ra d io a k tiv e r  In d ik a to rm e th o d e  b es tim m t, in d em  die G a m m a -A k tiv itä t d er 
m a rk ie r te n  131I Io n e n  sow ohl am  A dsorbens als au c h  in  der Lösung m it e inem  
N aJ(T l) S z in tilla tio n s-B o h rlo ch k ris ta ll gem essen w u rd e . Bei V ersuchen , d ie  die 
B estim m u n g  der A b h ä n g ig k e it der ad so rb ie rten  Jo d id m en g e  von d er J o d id io ­
n e n k o n z e n tra tio n  b ezw eck ten , w urden  A dsorbens-M engen  von 10 m g z u sa m ­
m en m it d er V ersuchslösung  in  einem  G lasrohr, dessen  D urchm esser (20 m m ) 
m it dem  des B ohrlochs des S z in tilla tio n sk ris ta lls  ü b e re in s tim m te , e in g e fü h rt. 
Die L ösung  w urde  m it  e inem  E lek tro m o to r g e rü h r t ,  u n d  in  b e s tim m te n  Z e it­
a b s tä n d e n  w u rd en  d ie  b e id en  P h asen  zw ecks A k tiv itä tsb e s tim m u n g  g e tre n n t. 
N ach  E rre ich en  des S ä ttig u n g sw ertes  der a d so rb ie r te n  Jodm enge w u rd e  die 
am  A dsorbens h a f te n d e  F lü ssigke itssch ich t d u rc h  E inb ringen  des A d so rb en s
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in  e in e  so lche L ösung  e n tfe rn t, die von g le ich er Z u sam m ense tzung  w ar, w ie die 
V e rsu ch lö su n g , jed o ch  keine Jo d id io n en  e n th ie lt .  D ie Lösung w u rd e  d a n n  so 
lan g e  g e rü h r t ,  bis die G a m m a -A k tiv itä t des A d so rb en s einen k o n s ta n te n  W ert 
e rre ic h te .

I n  V ersuchen  zu r B estim m u n g  der d u rc h  d ie Jo d a d so rp tio n  in  d e r  V er­
su c h s lö su n g  h erv o rg eru fen en  p H -Ä n d eru n g  w u rd e  ähnlich  v o rg eg an g en , m it 
d em  U n te rsc h ie d , d aß  zu r E rh ö h u n g  d er p H -Ä n d e ru n g  zu jed em  V ersu ch  100 
m g A d so rb e n s  v e rw en d e t w u rd en . Die p H -Ä n d e ru n g  der V ersuchslösung  w urde  
m it e in e r  G lase lek trode  u n d  einem  R ö h re n v o ltm e te r-T y p  R ad io m e te r  gem essen .

B ei e inem  T eil d e r V ersuche w urde d as  A d so rb en s m it W a sse rs to ff  g e sä t­
t ig t ,  w ä h re n d  die ü b rig en  V ersuche ohne d iese  V orb eh an d lu n g  des A d so rb en s 
d u rc h g e fü h r t  w urden . In  d e r Folge w erden  d ie  m it  e lek tro ly tisch  e n tw ic k e lte m  
W a sse rs to ff  g e sä ttig te n  A d so rb en tien  als m it  W asse rs to ff b e d e c k t, d ie  ohne 
re d u z ie re n d e  V o rb eh an d lu n g  v e rw en d e ten  A d so rb en tien  als m it S a u e rs to ff  
b e d e c k t beze ichnet.

D ie  spezifische O berfläche  der u n te rs u c h te n  P la tin a d so rb e n tie n  w u rd e  bei 
d e r  T e m p e ra tu r  des flüssigen  S ticksto ffs m it d e r  B E T -M ethode b e s tim m t, w obei 
w ir je d o c h  im  G egensatz  z u r allgem einen P ra x is  K ry p to n  v e rw e n d e te n  [10]. 
D ie O b e rfläch e  w urde  bei 180°C en tg as t. D ie  gem essenen  W erte  der spezifischen  
O b e rf lä c h e  sind  in  T abelle  I  an g efü h rt. D ie  Jo d id io n e n k o n z e n tra tio n  d er V er­
su ch s lö su n g e n  w urde  m it K a liu m jo d id , die W a sse rs to ff io n e n k o n ze n tra tio n  m it 
S ch w efe lsäu re  e ingeste llt.

T abelle  I

A dsorbon t
N um m er

S p ez ifisch e
O b e rf lä c h e

( m '/g )

l . 2 , 0

2 . 11,9

3. 13,0

4. 24,3

3. Versuchsergebnisse

a )  D ie K onzentrationsabhängigkeit der A dsorp tion  an m it W a sse rs to ff 
bedeckten A dsorbentien .

Ä h n lich  wie an  P la tte n -A d so rb e n tie n  [4, 5 ], w ar die A u ssch e id u n g  der 
J o d id io n e n  auch  an  p u lv erfö rm ig en  P la tin a d s o rb e n tie n  ein schne lle r V organg . 
D e r  S ä ttig u n g sw e rt d er A d so rp tio n  s te llte  s ich  n a c h  2 0 —40 M in u ten  ein . Die 
D a rs te llu n g  der A d so rp tio n s-S ä ttig u n g sw erte  als F u n k tio n  d e r K o n z e n tra tio n  
(A b b . 1) lä ß t  d a ra u f  fo lgern , daß  die a d so rb ie r te  M enge ü b er eine gegebene
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Abb. 1. D ie ad so rb ierte  Jo d m en g e  in  A b h än g ig k eit d e r  A n fan g sk o n zen tra tio n  im  F a lle  von 
w assers to ffb ed eck ten  A d so rb en tien  in  1 n  Schw efelsäure. (D ie K u rv e n  beziehen  sich  a u f  Ad-

so rb e n tie n  de r g leichen N um m er)

A bb. 2. A usm aß der A d sorp tion  an  w assers to ffb ed eck ten  A d so rb en tien  in  A b h än g  ig k eit de 
A n fan g sk o n zen tra tio n  in  1 n  Schw efelsäure . (D ie  K u rv e n  beziehen  sich a u f  A d so rb e  n tie n  de

g leichen  N um m er)

A u sg an g s-Jo d id io n en k o n ze tra tio n  bei E rh ö h u n g  der K o n z e n tra tio n  n ic h t m ehr 
w e ite r a n s te ig t, u n d  die ad so rb ie rte  Jo d m en g e  von  d e r Jo d id io n e n k o n z e n tra ­
tio n  u n ab h än g ig  w ird. W en n  m an  das M aß d er A d so rp tio n  als F u n k tio n  der 
Jo d id io n e n k o n z e n tra tio n  d a rs te ll t , w ird  e rs ich tlich , d aß  bis zu r S ä ttig u n g  der 
O b erfläch e  die ganze u rsp rü n g lic h  in  d er L ösung  anw esende Jo d m e n g e  ad so r­
b ie r t  w ird  (A bb. 2). D ie an  1 g A dso rbens bzw . 1 cm 2 d er A d so rb en so b erfläch e  
a d so rb ie r te n  Jo d m en g en  s ind  in  T abe lle  I I  zu sam m en g efaß t.

Tabelle II

A dsor­
b e n t

N u m m er

S pezifische
O b erfläch e ,

m */g

M ax im a lw ert d e r  a d so rb ie rte n  J o d  m enge

je  1 g  A d so rb en t, 
g

je  1 cm 2 O b erfläch e , 
/ 'g

i . 2,0 5,0 • IO“ 3 0,25

2. 11,9 27 • 1 0 "3 0,23

3. 13,0 31 • IO“ 3 0,24

4. 24,3 50 • 1 0 - 3 0 , 2 1
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