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FLUCHTIGKEIT VON RUTHENIUM BEIM ERWARMEN 
DER TROCKENRUCKSTANDE EINIGER RUTHENIUMSALZE 
IN GEGENWART VON PHOSPHATEN UND VON SALPETERSAURE 

Z.HOLGYE 
Institut Jur Arbeitshygiene der Uranindustrie, Pribram 

Eingegangen am 21. September 1971 

Beim Erwarmen der Trockenriickstande von Gemischen waf3riger Losungen einiger Ruthenium
salze mit Phosphaten und Salpetersaure auf Temperaturen ober,halb von 300°C kommt es zur 
Verfliichtigung von Ru04 , die von der Nitrat- und Phosphatkonzentration, ferner vom pH-Wert 
der Ausgangslosung und von der Gliihtemperatur abhangt. Oberhalb von pH 8 und unterhalb 
von 300°C wird keine Rutheniumverfliichtigung beobachtet. 

Bei der Verfolgung der Fliichtigkeit von Mikro- und Milligrammengen von Ruthenium gelegent
lich der Mineralisierung von biologischem Material mittels Salpetersaure haben wir mehrfach 
quantitative Rutheniumverfiiichtigung beobachtet. Beim Kochen des biologischen Materials 
mit Salpetersiiure werden lediglich 2- 5% Ruthenium verfliichtigt, aber beim Erwarmen des aus 
solchen Gemisch zubereiteten Trockengutes oberhalb von 300°C verfliichtigt sich der verbleibende 
Hauptanteil des Rutheniums restlos. Bei Untersuchung dieser Erscheinung wurde festgestellt, 
daB die RutheniumfHichtigkeit weitgehend durch die Anwesenheit von Nitraten und Phosphaten 
beeinfiuBt wird. Es ist bekannt, daB die fliichtige Rutheniumform Ru04 ist, das durch Ruthe
niumoxydation aus niedrigeren Oxydationsstufen durch Einwirkung von samtlichen starken 
Oxydationsmitteln in Losungen geeigneter Zusammensetzung entsteht1 . Die spontane Bildung 
von Ru04 bei Erwarmen auf 550°C von Trockenriickstanden der Losungen verschiedener 
Rutheniumverbindungen ggf. in Gegenwart verschiedener anorganischer Verbindungen ist bisher 
nicht beschrieben worden. 

In dieser Arb~it hab~n wir uns mit der Bildung von Ru04 beim Erwarmen der 
Trockenriickstande wa13 riger L6sungen einiger Rutheniumsalze in Gegenwart von 
Phosphaten und von Salpetersaure b~faf3t. Dabei wurde der Einfluf3 des gegenseitigen 
Verhaltnisses dieser B~imengungen, des pH-Wertes des Ausgangs16sungen, anderer 
Anionen u:1d der Temperatur auf die Bildung von Ru04 verfolgt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

In 15 ml Porzelantiegel wurden einzelne Losungen abgemessen und nach Einstellung des ge
wiinschten Sauregrad.es und Erganzung zu 10 ml wurde das Gemisch unter Infralampe zur 
Trockene abgedampft. Die Tiegeln samt Trockenriickstand wurden nachher in ein Ende einer 
Rohre vom Durchmesser 50 mm und Lange 500 mm gesteIIt und das andere Ende der Rohre 
mit einigen hintereinander gestellten Waschfiaschen mit 6M-NaOH und zuletzt mit Wasserstrahl-

Cnllection CzechosJov. Chem. Commun. /Vol. 37/ 119n) 



Fli.ichtigkeit von Ruthenium 3399 

pumpe verbunden. Die Mi.indung der Rohre wurde nach Einlegen des Tiegels mit einem As
bestring verschlossen, der mit einer kleinen Zentralbohrung zwecks Durchsaugen von Luft 
versehen war. Die Rohre wurde in einen Muffelofen eingelegt, die Temperatur in der Niihe des 
Tiegels wurde mittels eines Thermopaares gemessen. Das durch die durchgesaugte Luft mit
gerissene Ru04 wurde in der alkalischen Waschliisung aufgefangen. 

Bei der Untersuchung der Rutheniumverfii.ichtigung wurden einerseits triigerfreies 106Ru, 
andererseits Makromengen von inaktivem Ru als Nitrat, Chlorid und Nitrosylnitrat, durchweg 
mit 106Ru markiert, verwendet. Die nachstehend angefi.ihrten Ergebnisse sind durchweg Mittel
werte von 4-7 Versuchen. Rutheniumnitrat wurde durch Absorption von Ru04- in 4M-HN03 
in Gegenwart2 von H 2 0 2 , Chloride durch Absorption von Ru04 in 9M-HCI (s.l), und das 
Nitrosylnitrat durch Reduktion von Ru04 im Medium von mit Stickoxiden gesiittigter Salpeter
siiure3 dargestellt. Ru04 wurde aus Rutheniummetall durch alkalische Oxydationsschmelze 
und nachfolgende Oxydation des wii13rigen Auszuges mittels Peroxydisulfat zubereitet. Die 
Menge des abdestilIierten Ru wurde radiometrisch durch Messen der Radioaktivitiit von 106Ru 
in den Trockenri.ickstiinden vor und nach erfolgtem Gli.ihen ermittelt. 

ERGEBNISSE 

Beim Gliihen der Trockenriickstande von tragerfreiem 106Ru auf 500°C binnen 
60 min in Gegenwart von Natriumchlorid, -nitrat und -sulfat, bzw. auch in Gegenwart 
von entsprechender freier Saure verfliichtigen sich 50-90% der Ausgangsaktivitat. 
Bei ahnlichen Versuchen mit 50 Jlg Ru wurde kein Rutheniumverlust im gegliihten 
Riickstand beobachtet. Ebenfalls wurde kein Verlust beobachtet, wenn Trocken
riickstande der L6sungen von tragerfreiem 106Ru und Phosphat, ferner von trager
freiem 106Ru, Phosphat, Chlorwasserstoffsaure und Schwefelsaure gegliiht wurden. 
Dagegen verfliichtigt sich samtliches Ru, wenn Trockenriickstande von tragerfreiem 
106Ru in Gegenwart von Phosphat und Salpetersaure oder von Mikrogrammengen 
Ruthenium unter ahnlichen Bedingungen gegliiht werden. Tragerfreies 106Ru und 
Mikrogrammengen Ruthenium verfliichtigen sich restlos auch beim Gliihen der 
Trockenriickstande in Gegenwart ,ion Natriumphosphat und -nitrat. Die Fliichtigleit 

ABB.l 

Abhiingigkeit der Rutheniumfii.ichtigkeit (% 
der Ausgangsmenge) vom pH-Wert bzw. 
von der Siiurekonzentration der Ausgangs
losung 

Ausgangslosung: 0,05M-Na 3P04 .12 H 20, 
0,25M-NaN03, 5. 1O-5M-Ru (Nitrat); 20 
min Gli.ihen bei 500°C. 
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hiingt yom pH-Wert der Ausgangslosung ab (Abb. 1). Dergleiehe Verlauf der Fliieh
tigkeit wurde aueh fUr triigerfreies l06Ru und 500 J..lg Ru gefunden. 

In Abb. 2 wird die Abhiingigkeit der Rutheniumverfliiehtigung von der Gliih
temperatur . veransehaulieht. Unterhalb von 2500 e wurde keine Fliiehtigkeit be
obaehtet, wiihrend oberhalb von 4000 e siimtliehes Ruthenium abdestilliert. Der 
Verlauf der Verfliiehtigung hiingt von der Gesamtrutheniummenge in Grenzen 
triigerfreies l06Ru - 500 J..lg Ru nieht abo In Abb. 2 wird aueh die Abhiingigkeit 
der Rutheniumverfliiehtigung aus dem Mineralisat von 100 mI Harn von der Gliih
temperatur wiedergegeben. Der Harn wurde vorerst mit 10 ml einer 5 . 1O- 5M 

Rutheniumnitratlosung versetzt. Der ubereinstimmende Verlauf beider Kurven ist 
gut ersiehtlieh. Aus Abb. 3 ist zu ersehen, daB die zur 95 -100% Rutheninmver
fiiiehtigung benotigte Zeit mit ansteigender Temperatur sieh wesentlieh verkiirzt, von 
30 min bei 3500 e auf 4 min bei 500ve. Dieselbe Abhiingigkeit wurde aueh fUr triiger
freies l06Ru und fUr 500 J..lg Ru beobaehtet. Mit ansteigender Phosphatmenge nimmt 
aueh die Menge des verfiiiehtigten Rutheniums zu, wie aus Abb. 4 zu ersehen ist. 
Aus dem iibereinstimmenden Verlauf der mittleren Bereiehe der Kurven 2-4 
dieser Abbildung lii/.3t sieh auf konstantes Verhiiltnis P04 /Ru 7wischen der Phosphat
konzentration in der Ausgangslosung und der Menge des verfliiehtigten Rutheniums 
sehlieBen, das sieh in Grenzen 13 -17 unter den angefUhrten Versuchsbedingungen 
bewegt. In Abb. 5 ist die Abhiingigkeit der Rutheniumfliiehtigkeit von der Ausgangs
konzentration der Salpetersiiure wiedergegeben. Bei diesen Versuchen wurde Ruthe
niumehlorid benutzt. Es liiBt sieh annehmen, daB die zur Verfliichtigung einer be-
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ABB.2 

Abhiingigkeit .der RutheniumfHichtigkeit von 
von der Gliihtemperatur 

Ausgangslosung: 10,05M-Na3P04 .12H2 0; 
IM-HN03 ; 5.1O- sM-Ru(Nitrat); 2 Harnmit 
Rutheniumzusatz. Durchweg 20 min gegliiht. 

ABB.3 

Abhiingigkeit der Rutheniumfliichtigkeit von 
der Gliihdauer bei variierter Temperatur 

Ausgangslosung Wie Abb. 2 (Kurve 1). 
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stimmten Rutheniummenge ben6tigte Salpetersauremenge von der Konzentration 
der Chloridionen abhangt . Bei der Ausgangskonzentration von Salpetersaure 0,01 
mol/l wurde mit 5-100 Ilg Ru keine Verfluchtigung beobachtet und der Trocken
ruckstand war gelb sowahl vor als auch nach erfolgtem GlUhen. 

Die Gegenwart von Sulfat- und Chloridionen in Ausgangsl6sung beeinfiuBt die 
Rutheniumfluchtigkeit. Der EinfluB beider lonen wurde am Beispiel der Ausgangs-
16sung von Zusammensetzung 5 . 10- 5M Rutheniumnitrat; 0,05M-Na3P04 ' 12 H 20; 
0,5M-HN03 untersucht. Bis zur Konzentration 0,04M beeinflu13t die Schwefelsaure die 
Rutheniumfliichtigkeit nicht, oberhalb dieser Konzentration nimmt die Fluchtig
keit ab, im FaIle vOn 0,4M-H2S04 wurde keir.e Rutheniumverfliichtigung beobachtet. 
1m FaIle der Chlorwasserstoffsaure wird eine Fluchtigkeitsverminderung erst oberhalb 
von 6,5M-HCl beobachtet, bei 7,8M-HCI wird fie Verfluchtigung vollstandig vermie
den, der Riickstand ist gelb. Der Trockenruckstand nach Abdampfen der L6sungen 
von Natriumphosphat, Rutheniumsalz und Salpetersaure war durchweg braun bis 
braun schwarz, je nach der Rutheniummenge, nach _ erfoIgtem Gluhen bei vollstan
diger Rutheniumverfluchtigung war der Ruckstand weiB. Der Trockenruckstand 
vor dem Gliihen ist in Wasser unter Bildung von dunkelbrauner L6sung gut 16slich. 
Nach Zusatz von konzentrierter Chlorwasserstoffsaure werden derartige L6sungen 
gelb. Auch beim Gluhen der Trockenruckstande der L6sungen von Rutheniumnitro
sylnitrat (8. 10- 6 -8 . 10-4M), Phosphat (O,05M-Na 3P04 . 12 H 2 0) und Salpetersaure 
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ABB.4 

Abhiingigkeit der Rutheniumfiiichtigkeit von 
der Phosphatkonzentration (mol/I) bei va
riierter Rutheniumkonzentration 

20 min Gliihen bei 500°C, Ausgangs
lasung lM-HN03 , Ru durchweg als Nitrat. 
Kurve 1 triigerfreies l06 Ru, 2 5. 10-5M-
Ru; 3 2,5. 10-4M; 4 5. 1O-4M. 
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ABB.5 

Abhiingigkeit der Rutheniumfiiichtigkeit von 
der Salpeterslurekonzentration (mol/I) in 
der Ausgangsli:isung 

20 min Gliihen bei 500°C, Ausgangs
li:isung: O,05M-Na3P04 . l2H20; eRu (Chlo
rid): 15. 10-6M, 2 5 .10-sM, 35. 10-4M. 
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(0,5M) laSt sich nach 20 min bei 500°C das Ruthenium vollstandig verfliichtigen. Das 
beim Gliihen entstehende RU04 kondensiert zum Teil am kalteren Ende der Rohre, 
zum Teil geht es bis in die alkalische Waschlosung iiber. 

DISKUSSION 

Wir setzen voraus, daB das Ru04 beim G'iihen des Trockenriickstandes waSriger 
Losung von Rutheniumsalzen, Phosphaten und Salpetersaure im Laufe der thermi
schen Zersetzung der beim Abdampfen entstandenen Rutheniumverbindung durch 
Oxydation gebildet wird. Es handelt sich wohl um eine Komplexverbindung von 
Ruthenium mit Phosphat- und Nitrationen. Beim Erwarmen auf Temperaturen 
oberhalb von 300°C iibergehen die Phosphationen auf Pyrophosphationen und 
Nitrate bilden Stickoxide, die das Ruthenium oxydieren. 

Zur Bildung des fliichtigen Ru04 kommt es, wenn der pH-Wert der Ausgangs
losung unterhalb von 7 liegt und wenn die Ionen HPO!- bzw. H 2POi durch Er
warmen zu Pyrophosphationen dehydratisiert werden konnen. Zum Gegenteil wird 
kein Ru04 oberhqlb von pH 8 gebildet, wenn die Ausgangslosung lediglich POJ-
Ionen enthalt. GemaB den friiheren Literaturangaben werden die Verbindungen 
RuNO(OH)3' K3[Ru2H 2(H02hJ.4 H 20, Na 2 [RuNO(N02)OH] (S.l) bzw. 
K2 [RuNOCls] (S.4) in Umgebung von 350°C unter Freisetzung von Stickoxiden 
und unter Bildung von schwarzen Rutheniumoxiden zersetzt. Aus der Abhangigkeit 
der Rutheniumfliichtigkeit von der Gliihtemperatur der Trockenriickstande ist zu 
ersehen, daB es eben bei dieser Temperatur zur vollstandigen Rutheniumverfliichti
gung in 20 min kommt. Bereits bei 320°C macht sich die Bildung von braunen Gasen 

. bemerkbar. Gegenwart der Ionen Cl- und SO!- in der Ausgangslosung beeinfluBt 
die Rutheniumfliichtigkeit. In Gegenwart von iiberschiissiger Chlorwasserstoffsaure 
werden im Komplex wahrscheinlich die Ionen NO~ durch Cl- ersetzt. Gegenwart 
von H 2 S04 hat die Zersetzung der Salpetersaure wahrend des Abdampfens zur Folge. 

Vom Gesichtspunkte der Radiationshygiene konnten die beschriebenen Ergebnisse 
bei Analysen des biologischen Materials auf Radioruthenium von Wichtigkeit sein. 
In den Kernzentren kommt es oft zur inneren Kontamination durch Radioruthe
nium. Da das biologische Material Phosphate enthalt, soBte un serer Meinung nach 
zur Mineralisierung des biologischen Materials Salpetersaure nicht benutzt werden, 
wenn der Vorgang das Erwarmen der festen Phase auf Temperaturen oberhalb 
von 200°C erfordert. 
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