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Es wurde die spektrophotometrische Bes t immung des sechswertigen Urans ( 0 , 2 — 1 , 3 5 p.p.m.) 
unter Verwendung v o n Chromazurol S und Cetylpyridiniumbromid ausgearbeitet. D i e beschrie-
bene M e t h o d e wurde mit vorangehender Uranseparat ion mittels lonenaustauschers kombiniert . 

Chromazurol S diente zur photometrischen Bestimmung einer Reihe von Metallen*, 
allerdings am haufigsten von Aluminium und Beryllium. In den letzten Jahren erwies 
es sich als vorteilhaft, einige photometrischen Bestimmungen durch Zugabe beispiels-
weise von G e l a t i n e ^ C e t y l t r i m e t h y l a m m o n i u m b r o m i d ' ^ " ^ , Zephyramin*°"*^, 
Carbathoxypentadecyltrimethylammoniumbromid (Septonex)*^, Hydroxydodecyl-
trimethylammoniumbromid*"' und Polyvinylalkohol*^ empfindlicher zu gestalten. 
Fiir die beschriebene Uranbestimmung mit Chromazurol S wurde das auch fiir die 
Empfindhchkeitserhohung der Bestimmung von Be (zit.*^), Al (zit.*^), Rh (zit.*^), 
Th und Cr (zit.*^) geeignete Cetylpyridiniumbromid gewahlt. 

E X P E R I M E N T E L L E R T E I L 

Apparate und Chemikal ien 

D i e spektrophotometrischen Messungen wurden mittels des Spektrophotometers „ U v i s p e k " 
(Rank Precision Industries, England) oder des Zeiss-Apparates „ S p e k o l " in Kuvetten mit e inem 
Innendurchmesser v o n 1 , 0 0 c m durchgefuhrt. D i e Losungsaziditat wurde mit Hilfe des pH-Meters 
„ P H M 2 2 " (Radiometer , Kopenhagen) gemessen. 

Zur spektrophotometrischen Bes t immung dienten 1 0 " Losungen v o n Uranylacetat , C h r o m 
azurol S ( C A S , Merck) u n d Cetylpyridiniumbromid (CPB, Lachema) . Zur Einstel lung 
des geforderten pH-Wertes k a m ein Acetatpuffer zur A n w e n d u n g . D i e lonenstarke wurde 
mittels einer Losung v o n 2 M - K N O 3 oder eines Gemisches v o n 1m-HC1 und IM-NH3 eingestellt. 
D a s aus natiirlichem Material s tammende U r a n wurde mittels des lonenaustauschers Amberl i te 
I R A 4 0 0 mit einer Kornung v o n 1 0 0 — 2 0 0 S iebmaschen separiert. Bei den iibrigen Chemikal ien 
handelte es sich u m analysenreine Praparate. 
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E R G E B N I S S E 

Untersuchung der lJ{Yl)-Reaktion mit CAS und CPB 

Die Losung von CAS (sielie^°) wird beim pH-Wert von 4,75 orangegelb gefarbt und 
die Farbung andert sicli aucli nacli Zugabe der Losung von sechswertigem Uran 
niclit, so daB beide Losungen ein vollkommen libereinstimmendes Absorptionsspekt-
rum aufweisen (Abb. 1, Kurve 1). Das Spektrum von CAS anderl sich jedoch in Ge
genwart von CPB, wobei sich das Absorptionsmaximum nach den kiirzeren Wellen
langen hin verschiebt (Kurve 2), und nach Einstellung der lonenstarke der Losung 
( / 0,14) farbt sich die Losung rot mit einem Maximum bei 520 nm (Kurve 3). Die 
Losung enthalt U(VI) und CAS und zeigt, ebenfalls auf die lonenstarke 0,14 ein-
gestellt, in Gegenwart von CPB eine markante Verschiebung des Absorptionsmaxi-
mums nach den langeren Wellenlangen hin und gleichzeitig auch eine hohe Absorbanz 
(Kurve 4 ) . Der gebildete Komplex hat zwei Absorptionsmaxima, das erste hohere bei 
625 nm (e 72000), das zweite niedrigere bei 660 nm (seeo 58500). Diese Tatsache 
steht in Widerspruch zur Feststellung von Leong^*, der nur ein Absorptionsmaximum 
bei 625 nm anfiihrt. 

Die Absorbanz des gefarbten Komplexes andert sich in pH-Grehzen von 4,1 — 5,5 
nicht. Fiir die weitere Arbeit wurde der pH-Wert von 4,7 gewahlt (Abb. 2, Kurve 1). 

Wie die Messung der Absorbanzabhangigkeit von der CAS-Konzentration zeigt, 
ist der vierfache UberschuB des Reagens gegeniiber der Urankonzentration maximal 
und gerade noch entsprechend (Kurve 2). Bei hoherem CAS-UberschuB wird die zu 
messende Losung triib, weshalb bei alien weiteren Versuchen mit einer Konzentration 
von 2 . 10" CAS gearbeitet wurde. 

Die CPB-Konzentration gilt fiir die untersuchten Reaktionen prinzipiell. Wie die 
Kurve 3 in Abb. 2 zeigt, erweist sich der Wert 1,2 . lO'^^M bereits als optimal, im wei
teren Teil der Arbeit wurde die Konzentration 1,5 . 1 0 ~ % herangezogen. Der An-

A B B . 1 

Absorbanzkurven des Komplexes und seiner 
K o m p o n e n t e n 

Kurve 1 U(VI ) + C A S , 2 C A S + C P B , 
3 C A S + CPB, 4 U(VI ) + C A S + C P B , 
5 Differenzkurve 4—3. C^AS 

% ( V i ) = 5 . 10 ^M, 
7 0 , 1 4 (Kurve 3 und 4), p H 4,75. 

2 . 1 0 ~ ^ M , 

CcpB = 1,5 . 1 0 " V 
400 500 600 700 
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fangsverlauf dieser Abhangigkeit weist auf die Moghchkeit der PCB-Bestimmung bei 
Konzentrationsbedingungen von U(VI) und CAS bis zur Konzentration von ungefahr 
1,5. 1 0 - ^ M C P B h i n . 

Der Farbkomplex farbt sich bei Raumtemperatur (20°C) wahrend ungefahr 15 
Minuten zufriedenstellend, die Durchfiihrung der eigentlichen Messung wird nach 
20 — 30 Minuten empfohlen. Sowohl die Absorbanzabhangigkeiten von der CAS-
und CPB-Konzentration, sowie die Temperatur- und Zeitabhangigkeiten der Kom-
plexfarbung stehen in Ubereinstimmung mit den Angaben von Leong. Es wurde 
auch der EinfluB der lonenstarke der Losung untersucht, wobei gefunden wurde, 
daB sich der Absorbanzwert in Grenzen von / = 0,1—0,4 nicht andert; alle beobach
teten Abhangigkeiten wurden aus praktischen Griinden beim Wert von / 0,14 ge
messen. Der dekadische Molabsorptionskoeffizient des Komplexes sinkt mit steigen-
der lonenstarke. Das Verhaltnis U(VI) : CAS im Komplex wurde mittels der Methode 
der kontinuierlichen Variationen sowie der Molar- und Neigungsverhaltnisse unter
sucht, wobei kein einheitliches Verhaltnis gefunden wurde^^; in alien Fallen handelte 
es sich um ein zwei- bis dreifaches Verhaltnis von CAS : U(VI). Wurden diese 
Versuche mit vollkommen reinem, mittels praparativer Papierchromatographie 
hergestelltem CAS durchgefiihrt^^, wurde bei alien Methoden das Verhaltnis 1 : 1 
gefunden^*. 

Uranbestimmung 

Zur eigentlichen Uranbestimmung wurde die Funktionsabhangigkeit der Losungs-
absorbanz von der steigenden Urankonzentration untersucht. Es wurde gefunden, 
daB das Lambert-Beersche Gesetz im Konzentrationsbereich von 0,2 — 1,35 |J.g/ml 
Losung erfiillt ist. Die Bestimmungsgenauigkeit betragt ± 1%. 

Die U(VI)-Reaktion mit CAS und CPB ist nicht selektiv und die Bestimmung wird 
von einer Reihe von Elementen gestort, und zwar von Al, Be, Th, Fe(III), Ga(lII) 

A B B . 2 

Abhangigkeit der Komplexb i ldung v o m 
pH-Wert und der C A S - und CPB-Konzentra
t ion 

Kurve 1 
= 1 . 1 0 " ^ 
=^ 1,5 
•3 Ciuvi\ = 5 

^CAS = 4 . 1 0 M, C u ( V I ) — 

CcpB = 1 . 10 * m ; 2 CcpB = 

1 0 " V 3 c, CAS = 2 10 ^m; 2 und 

' U ( V I ) = - ' - 1 0 V p H 4 , 7 , 7 0,14, ge
messen gegen die Bl indlosung. Samtl iche 
Messungen wurden bei der Wellenlange 625 
n m durchgefuhrt. 
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und Cu im Verhaltnis 1 : 1 , von Rh und La beim iiber 1 : 25 liegenden Verhaltnis. 
Die Bestimmung ist durchfiihrbar in Gegenwart von iiberschussigen In und Mn(II) 
150 : 1 und in Gegenwart von Co, Ni, Pb, Cd, Ag, Ca, Sn, Ba, Mg, Tl, K, Li, Na, 
Mo(VI) und Cr(lII) (nur bis 20°C) 1000 : 1. Im gleichen UberschuB stort auch die 
Gegenwart von Ascorbin- und Weinsaure nicht. Im hundertfachen UberschuB 
konnen auch F ~ , SCN~, C r 2 0 7 ~ und Athylendiamintetraessigsaure zugegen sein. 
Vollstandig storen F e ( C N ) 6 ~ , P 0 4 ~ , C r 0 4 " , Zitronen- und Oxalsaure. Diese An-
gaben stimmen mit denen von Leong fast iiberein. 

Mit Rucksicht auf den storenden EinfluB einer Reihe von Elementen und auf die 
Tatsache, daB die U(VI)-Reaktion mit CAS und CPB im maBig sauren Medium ver
lauft, wurde fiir die vorangehende Separation des Urans ein solcher Vorgang gesucht, 
bei dem die Losung der Probe nach der Trennung weder ein iibermaBiges Volumen 
aufweist, noch merklich sauer ist und die eine leicht durchfiihrbare Modifikation 
fiir die erforderlichen Reaktionsbedingungen gestattet. Von den untersuchten Moglich-
keiten fiir den gegebenen Fall erwies sich schlieBlich die Trennung des U(VI) mittels 
des lonenaustauschers Amberlite IRA 400 nach Fischer und Kunin^^ als ent
sprechend. Beim pH-Wert von 1,5 (H2SO4) werden mit dem lonenaustauscher in 
Sulfatform die Anionenkomplexe [U02(S04)2]^" und [UO2 . (S04)3]'^~ quantitativ 
sorbiert; gleichzeitig werden auch Molybdate und Wolframate sorbiert, der Stor-
einfluB des Fe(lII), VOJ und C r 2 0 7 ~ wird mittels Durchperlens der Probe mit 
gasformigem Schwefeldioxid beseitigt; die reduzierten Formen werden bereits nicht 
mehr sorbiert. Zur Elution des Urans aus der Austauschersaule genugt dann bereits 
IM Chlorwasserstoffsaure, so daB die Losungsreaktion leicht eingestellt werden kann. 

Separation 

Die Uran enthaltende Losung der Probe wird 5 Minuten mit Schwefeldioxid durch-
perlt, worauf sie nach Einstellung der Aziditat mittels verdiinnter Schwefelsaure auf 
den pH-Wert von 1,5 eine 12 cm lange Austauscherkolonne mit einem Innendurch-
messer von 0,7 cm (DurchfluB 2,5 ml/min) durchlauft; die Kolonne wird sukzessive 
mit 100 ml 0,03M-H2SO4 und 100 ml redestilliertem Wasser gewaschen. Die Uran-
elution wird mit 1M-HC1 in einen 50 ml-MeBkolben durchgefiihrt (Losung Weitere 
50 ml iM-HCl, die die Kolonne durchliefen, dienen als Blindlosung (Losung B). 

Bestimmung 

2,5 ml Losung A (max. 60 |ig U) werden mit 2,0 ml 1 . 10~^M CAS versetzt und die 
Losung wird mit IM-NH3 neutralisiert, bis die violettrote Tonung in Gelb iibergeht 
(Farbumschlag des CAS), worauf nach Zugabe von 10 ml Acetatpuffer und 0,75 ml 
1 . 10~^M CPB mit redestilliertem Wasser auf ein Volumen von 50,0 ml aufgefiillt 
wird. Nach 30 Minuten wird die Losung bei 625 nm gegen die auf gleiche Weise 
eingestellte Losung B gemessen. 
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Fiir die Eichkurve wird die maximal 60 \ig U(VI) enthaltende Losung auf den pH-
-Wert von 4—5 eingestellt, worauf man nach Zugabe von 2,0 ml CAS-Losung (1 . 
. 10" ^M) auf gleiche Weise wie oben angefuhrt, fortfahrt. 

Das Verfahren diente praktisch zur Uranbestimmung in einer Grundwasserprobe, 
wobei ein Gehalt von 0,214 mg/1 gefunden wurde. Mit Riicksicht auf die sehr schwere 
Zuganglichkeit von Uran enthaltendem Wasser wurde nur eine Bestimmung durch
gefuhrt. Die an einem anderen Arbeitsplatz mit Arsenazo III durchgefuhrte Analyse 
der Probe gab den Wert 0,244 mg/1. Die oben beschriebene Methode weist auf eine 
neue Moglichkeit der Uranbestimmung und deren praktische Nutzanwendung hin. 
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