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Untersuchung stark verdiinnter Cer({lV)-Losungen
mit Hilfe von "4Ce

Von CHRISTO DATEVY

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Cel#t wird als markiertes Atom bei der Untersuchung stark verdimnter Losungen
(1,10~3 bis 1,107%* n) von Cerium(IV) verwendet. Es wird aus den Zerfallsprodukten von
U285 durch Extraktion mittels bis(2-dthyl, hexyl)-Phosphorsdure in 10 n Salpetersdure iso-
liert.

Die Reduktion des Cerium(IV) durch Wasser im iberchlor-, salpeter- und schwefel-
saurem Medium wurde mittels dieses Isotops verfolgt. Im Zusammenhang mit der analyti-
schen Bestimmung geringer Ceriurn-Mengen wurde eine Konzentrationsgrenze fir die
Stabilitit der Cerium(IV)-Losungen in verschiedenen Sauren definiert. Der Gang der
Reduktiongkurven von Cerium(IV) unterstiitzt die Annahme eines radikalen Reaktions-
mechanismus. Es ist anzunehmen, daBl zwischen dem Verhalten des Cerium(IV) in stark
verdiinnter Losung und unter Einwirkung von radicaktiven Strahlungen eine Analogie
‘besteht.

‘Einleitung

Die wichtigsten Bestimmungsverfahren des Cer beruhen auf der oxydie-
renden Wirkung des Cer(IV)-Ions. Es ist weiterhin bekannt, dafl die stark
verdiinnten Cer(IV)-Losungen nicht stabil sind. Thermodynamische Unter-
suchungen von CunNINGHAM!) zeigen, dafl es sich dabei um eine Redox-
Reaktion zwischen dem Cer(IV)-Ion und Wasser handelt. In der Literatur
findet man keine Angaben tiber die Geschwindigkeit dieser Reaktion in ver-
schiedenen Séuren. Um geringere Mengen des Cer bestimmmen zu konnen,
stellten wir uns das Ziel, die Stabilitdt stark verdiinnter Cer(IV)-Losungen
(bis 1x 10~°normal) im perchlor-, salpeter- und schwefelsaurem Medium zu
untersuchen. Als markiertes Atom verwendeten wird Cer!4s.

Experimentelles

Die Reduktion des Cer(1V) wurde durch Extraktion mittels Di(2-ithyl-hexyl)-phos-
phorséure verfolgt. Die Verteilungskoeffizienten des Cer(IV)- und Cer(II1)-Ions in Salpeter-

1) B. B. Cunvincaam, XVII. Intern. KongreB fiur theor. u. prakt. Chemie (1959)
“T. I. Moskau 1963, S. 104.
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siure sind von der Siurekonzentration abhingig (Ce(IV): 1n HNO;—1000; 10 n—10,000;
Ce(I1l): 1n HNO,—0,01, 10 n HNO,—0,12)3). Das bedeutet, daB im salpetersaurem
Medium Ce(IV)-Ionen praktisch quantitativ extrahiert werden. Die Cer(Ill)-Tonen ver-
bleiben in der wiBrigen Phase. Unter geeigneten Versuthsbedingungen liefert die Verteilung
von Cerl#! zwischen organischer und wibriger Phase das Konzentrationsverhiltnis von
Cer(1V)/Cet(I1I).

Die Konzentration des Cer(III) vor der Oxydation wurde gravimetrisch (CeQ,) und
des Cer(IV) nach der Oxydation potentiometrisch mit Wasserstoffperoxyd bestimmt. Die
Oxydation wird im stark saurem Medium mit Ozon durchgefiihrt.

Chemikalien und Lisungen

Wegen der niedrigen Cer-Konzentration mufite besonders auf die Reini-
gung der Chemikalien und des Cer'®-Isotops geachtet werden.

1. Reinigung des Wassers

Das einmal destillierte Wasser erithilt viele Elomente in Konzentrationen bis zu 10—5%,
sowie organische Verbindungen. Die Reinigung wurde in folgender Weise durchgefiihrt:
Mittels zwei 50-cm-Tonenaustauschersiulen (1. Kationit, 2. Anionit) wird das Wasser von
anorganischen Verunreinigungen befreit. Die organischen Verunreinigungen wurden mit
Ozon oxydiert. Es folgten 2 Destillationen in einer Quarzapparatur.

2. Reinigung der Siduren

a) Reinigung der Schwefelsiure

Schwefelsiiure z. A. von Merck (Garantieschein: Cl~ 0,000069, ; NO; 0,00029%,; Schwer-
metalle 0,00029, ; KMnO, reduzierende Stoffe 0,00029,) wurde zweimal in Quarzapparaten
unter schwachem Vakuum destilliert.

b) Reinigung der Salpeterséure

Die Reinigung der Salpetersiure ist ein sehr schwieriges Problem. Die Ursachen dafur
sind: 1. Ionenaustauschmethoden sind nicht verwendbar. 2. Die Salpetersiure 16st Metall-
ionen aus den Glaswianden heraus (bis 10-49,). 3. Es bilden sich Stickstoffoxide, die Cer(1V)
reduzieren kénnen.

Die Untersuchungen zeigten, daB es bequemer ist, die Salpetersiure aus Stickstoff-
oxiden und nach Punkt 1 gereinigtem Wasser zu gewinnen, als die Salpetersdure z. A. zu
destillieren.

3. Reinigung des Extraktionsmittels

Die Reinigung der Di(2-Athyl-hexyl)-phosphorsiure wurde nach PrpparD und Mit-
arbeiter durchgefihrt?)3).

4. Reinigung des Cer'®

Die zur einwandfreien Messung notwendige Radioaktivitit erreicht man durch Zugabe
von 10-%—10-10 g Cer'¥, Nichtaktive Verunreinigungen sind fir die durchgefithrte Analyse

%) D. Prpparp, G. W. MassoN, J. Mater, u. W. Driscorr, J. Inorg. Nucl. Chem. 4,
334 (1957).
3) D. Perparp, G. W. MassoxN u. 8. MoLiNg, J. Inorg. Nucl. Chem., 8. 141 (1957).
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ohne Bedeutung. Die Anwesenheit von radioaktiven Isotopen anderer Elemente, auch in
sehr geringer Menge, kann zu groBien Fehlern fithren. Das benutzte Cer'#* wurde aus jungen
Zerfallsprodukten des Uran2® isoliert. Es enthilt etwas nicht aktives Cer'4® und Cer™® und
kleine Mengen Ru'® und Eu!52-15%, Die Trennung des Cer von den letztgenannten Isotopen
erreicht man in folgender Weise:

a) Rul®® wurde durch dreimaliges Abdampfen mit Perchlorséure als Rutheniumtetroxid
entfernt.

b) Die Abtrennung der Cerisotope von den Europiumisotopen wurde durch zweimalige
Extraktion mit Di-(2-4thyl-hexyl)phosphorsiure in 10normaler Salpetersdure durchgefiihrt.
Die radiochemische Reinheit des Cer'4* wurde am 400 Kanal-y-Spektrometer SA Gberprift.
Bs wurde das Maximum von 134keV benutzt, dabei erfolgten etwa 200—2000 Zerfalle pro
Minute. .

Die Messungen wurden 2 Stunden nach der Entnabme der aliquoten Teile von beiden
Phasen durchgefithrt. Diese Zeit genagt fur die Einstellung des Gleichgewichts:

144 8 144 g 144
Ce 275 Tage Pr Minuten Nd# stab.

Nach der statistischen Bearbeitung der so gewonnenen Daten wurden die Verteilungskoeffi-
zienten und das Verhiltnis Cer(IV) zu Cer(total) berechnet (Abb. 1, 2, 3, 4). Da eine Reduk-
tion des Cer(IV).durch Tageslicht beschleunigt wird, wurden die Losungen in der Dunkelheit
aufbewahrt. Die Extraktionen wurden bei rotem Licht durchgefiihrt.

Diskussion

Die Abb. 1, 2, 3 erlauben es, interessante Besonderheiten der Redoxre-
aktion [Ce(IV)-H,017 festzustellen. Besonders ist zu bemerken, daB bei Ver-
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Abb. 1. Stabilitit der Ce(IV)-Losungen im  Abb.2. Stabilitit der Ce(IV)-Losungen im
5 NHCIO; Medium: I—1.10-2 N Ce(IV); 5N HNO,; Medium: I—5.10-2N Ce(IV);
I1—1.10-3 N Ce(1V) II—-5.10-3 N Ce(IV); III-5.10-¢ N Ce(IV);

IV—5,10-5 N Ce(IV)

minderung der Cer(IV)-Konzentration die Reaktionsgeschwindigkeit groBer
wird. Diese Tatsache scheint der Reaktion von CUNNINGHAM

Cet+ + 1/2 H,0 — Ce?+ + H* + 1/4 0,

zu widersprechen, da nach ihr eine Erniedrigung der Reaktionsgeschwindig-
keit zu erwarten ist,



94 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 35. 1967

Die Reduktionskurven des Cer(IV) lassen sich mit der Annahme erkli-
ren, daf bei der Reduktion des Cer(IV) freie OH-Radikale gebildet werden.
Nach CHALLENGER und MAsTERS %) konnen OH-Radikale Cer(III) oxydieren.
Dann 148t sich die Reduktion des Cer(1V) in folgender Weise schreiben:

Cet+ + H,0 — Ce+ + H* -+ OH. 1)
Die Oxydation durch OH-Radikale erfolgt nach folgender Gleichung:

Cet*+ - OH — Ce** 4+ OH~. 2y
Die nach (1) gebildeten OH-Radikale kénnen auch miteinander reagieren :

2 0H — 1/2 0, + H,0. (3)

Die Konzentration an Radikalen kann demnach durch zwei miteinander
konkurrierenden Reaktionen abnehmen [(2), (3)]. Die Geschwindigkeit der
Reaktion (2) héngt von der Reaktionsfdhigkeit des entsprechenden Cer-
Komplexes ab. Da wir zur Zeit noch keine quantitativen Daten iiber die Re-
aktionsgeschwindigkeiten der Cer(ITI)-Komplexe mit OH-Radikalen haben,
kénnen wir keine quantitative Erkldrung der Reduktionskurven angeben.
Neuere Angaben iiber die Geschwindigkeit des Elektronenaustausches zwi-
schen Cer(IV) und Cer(IIl) zeigen, dafl im schwefelsauren Medium die Ge-
schwindigkeit der Reaktion des Cer(III) mit OH-Radikalen groBer als im
perchlorsauren Medium ist. Weiterhin verlduft die Reaktion (1) im schwefel-
sauren Medium langsamer als im perchlorsauren, weil im ersteren das Cer(I1V)
als stabiler Cer(IV)-Sulfat-Komplex vorliegt, im letzteren die Cer(IV)-Ionen
jedoch direkt auf das Wasser einwirken kidnnen. Dies ist unseres Erachtens
eine ausreichende Erklidrung fiir die grofle Stabilitdt der stark verdiinnten
schwefelsauren Cer(LV)-Losungen (s. Abb. 3). Im perchlorsauren Medium
ist die Geschwindigkeit des Prozesses (1) groll und die des Prozesses (2) klein,,
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Abb. 3. Stabilitét der Ce(IV)-Losungen im [Ce(IV) ]

5 NH,S0, Medium: I 1.10-* N Co(IV); @], " "
17 1.10~ N Ce(IV); ITI 1.10-5 N Ce(IV); der Zeit: I—1.10- N Ce(IV) im 5 NH,80, ;
1V 1.10-9 N Ce(IV); V 1.10~7N Ce(IV) TT—1.10~" N Ce(IV) im 5 N H,80,

Abb. 4. Abhéngigkeit des 1g

*) G. E. CEALLENGER and B. J. MastERs, J. Amer. chem. Soc. 77, 1063 (1955).
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d. h. die Reduktion des Cer(IV)- erfolgt auch noch in konzentrierteren Lo-
sungen (8. Abb. 1). Bis zu Cer(IV)-Konzentrationen von 10~3 normal tritt im
schwefelsauren Medium keine Reduktion ein. In sehr verdiinnten Cer(IV)-
Losungen vermindert sich die Geschwindigkeit der Reaktion (2), infolge der
Verkleinerung der Cer(III)- und OH-Konzentration. Die Geschwindigkeit
des Reduktionsprozesses hangt dann praktisch nur noch von der Geschwin-
digkeit der Wechselwirkung des Cer(IV) mit dem Wasser ab. Da in stark ver-
diimnten Losungen die Konzentration des Wassers praktisch konstant ist,
verlduft die Reduktion als Reaktion 1. Ordnung (Abb. 4). In konzentrierten
Losungen verlauft die Reaktion nur am Anfang nach dem Geschwindigkeits-
gesetz der 1. Ordnung, da zu diesem Zeitpunkt die Cer(I11T)-Konzentration
noch gering ist und damit der ProzeB (2) sehr langsam verlauft. Mit der
VergroBerung der Cer(IIT)- und OH-Konzentration wichst auch die Ge-
schwindigkeit der Reaktion (2). Die Folge davon ist, daB die Cer(IV)-Kon-
zentration langsamer abnimmt. Das ist die Erklirung fiir die zwei Teile der
Cer(1V)-Reduktionskurven.

Die salpetersauren Cer(IV)-Lisungen nehmen beziiglich der Stabilitit eine
Mittelstellung zwischen den perchlor- und schwefelsauren Losungen ein
(s. Abb. 2).

In analyvischer Hinsicht ist es wichtig, eine Konzentrationsgrenze zu de-
finieren, oberhalb derer die Stabilitdt der Cer(IV)-Losungen den Anforderun-
gen geniigt. Diese Grenze hingt vom Zustand des Cer(IV) in der Losung, von
der Beobachtungsdauer, von der Art und Intensitét des einfallenden Lichts,
von der Reinheit der Chemikalien usw. ab.

Der Analytiker arbeitet einerseits mit Cer(IV)-Standard-Losungen, die
moglichst langere Zeit stabil sein miissen (Wochen, Monate) und andererseits
mit Losungen, die erst beim Analysenprozel anfallen und somit nicht so sta-
bil gein koénnen.

Wegen der Instabilitdt der Cer(IV)-Losungen benutzt man nur konzen-
triertere Standardlésungen (etwa ab 10-2 normal), die man vor der Bestim-
mung verdiinnt. Aus diesem Grund ist eine Bestimmung der Stabilitédts-
grenze nicht sinnvoll, wichtig ist diese Bestimmung jedoch fiir die Lésungen,
die erst beim Analysenprozel3 erhalten werden.

Ausgehend von der Genauigkeit der Methoden der Cer(IV)-Bestimmung
und der zeitlichen Abhéngigkeit der Extinktion bei photometrischen Cer-
Bestimmungen, schlagen wir als Konzentrationsgrenze (C;,,) die Cer(IV)-
Konzentration vor, bei der innerhalb von 30 Minuten nur etwa 5—109
Cer(1V) reduziert wird.
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Den Abb. 1, 2, 3 sind diese Konzentrationsgrenzen zu entnehmen:

a) Cyp [Ce(SO,)312~ = 11078 normal,
b)  Cyp [Ce(NO,)s]2~ = 5X 10~ normal,
¢) Cyp [Ce(ClOy)s1>~ = 1< 10~2 normal.

Diese drei Konzentrationsgrenzen entsprechen den ersten MeBpunkten fol-
gender Kurven: I = Abb. 1; III = Abb. 2; IV = Abb. 3. In stérker ver-
dimnten Losungen verlduft die Reduktion so schnell, da# die analytische
Bestimmung des Cer(IV) praktisch unmdéglich wird (s. a. folgende Kurven:
IV == Abb. 1; IV = Abb. 2; V = Abb. 3).

Es ist interessant, dal die Reduktion auch unter der Wirkung radioakti-
ver Strahlung eintritt. Es ist anzunehmen, dafl zwischen dem Verhalten des
Cer(1V) in stark verdiinnten Lésungen und dem des Cer(IV), welches radio-
aktiver Strahlung ausgesetzt wurde, eine Analogie besteht. Unter dem Ein-
fluB von Strahlen verlauft die Reduktion schneller, weil in diesem Falle freie
Wasserstoffatome teilnehmen. In beiden Fillen oxydieren die OH-Radikale
das Cer(1II)-Ton, d. h. sie wirken inhibierend auf die Cer(IV)-Reduktion. Im
nicht aktiven Medium ist diese Wirkung wegen der Abwesenheit der Wasser-
stoffatome gréfler. Einige unserer Untersuchungen zeigen, dafl eine solche
Analogie auch bei anderen Redoxsystemen (Ir(IV)/Ir(III); TI(ITI)/TI(I) usw.
besteht. Dies laBt uns die Vermutung aussprechen, daff man auf Grund des
strahlungschemischen Verhaltens der Elemente Angaben iiber ihren Valenz-
zustand in sehr verdiinnten Lésungen gewinnen kann.

Sofia (Bulgarien), Staatsuniversitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1966.





