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Short Communications 

Chromatographie sur papier d'~l~ments transuraniens 

Variation des RF du plutonium et de I'am~ricium dans les m~langes 
n-butanol-I-ICI (1:1) 

Jusqu'~ pr6sent, la chromatographie sur papier des 616ments transuraniens a fait 
l 'objet de peu de t ravaux.  D~s 1949, FINK ET FINK 1 donnaient, cependant, les RF 
de Pu(III), Pu(IV) et Pu(VI) dans diff6rents solvants et, en particulier, clans des 
m61anges ~ base de m6thyl6thylc6tone. Plus r6cemment,  ENGLISH ET FOREMAN 2 

ont indiqu6 les s~parations suivantes par chromatographie sur papier: Pu (IV)-Pu (VI) 
par butanol-HC1 3 M; Pu(III)-Pu(IV) par 6thylac6tate-HC1 concentr6, et une 

s~paration du Pu (III) des actinides de numdro atomique plus 61ev6 par 6thylac6tate- 

HNO3-NaNO2. 
Cette note indique la variation des valeurs RF ~ 20 ° de U(IV);  U (VI); Pu ( I I I ) ;  

Pu(IV); Pu(VI) et Am(I I I )  en fonction de la concentration en HC1 de m61anges 
n-butanol-HC1 ( I : I ) .  Pour ces m61anges, la d6termination des RF de la plupart des 
m~taux jusqu'~ l 'uranium a ~t~ faite par GUEDES DE CARVALHO 3. 

Obtention des di~drents dtats de valence des dldments dtudids 

(i) Solution d'uranium(IV). R6duction d 'un sel d 'uranyl  par Sn 2+ dans HC1 

concentr6. Lorsqu'on estime la r6duction suffisante, on pr6cipite UF 4 vert  par HF. 
Apr~s lavage, le pr6cipit6 est redissous par HC1 concentr6 en pr6sence de BO3H 3. 
On pr~cipite ensuite U (OH) 4 par le gaz ammoniac. Apr~s lavage le pr6cipit~ d 'hydroxyde 

est redissous par HC1 I M. 
(2) Solution d'uranium (VI). Solution de chlorure d'uranyl.  
(3) Solution de Pu(III) .  Obtenue par r6duction d 'une solution HCI o.5 M de 

2~Pu par le chlorhydrate d'hydrazine. A 4 m! de solution de ~'~Pu (env. I mg), on 
ajoute I ml d 'une solution o.2 M de N2HsC1; on maintient au moins une heure 
95-!oo °. On obtient une solution bleu-violet donnant une bande d'absorption caract6- 

ristique ~ 470 m# 4. 
(4) Solution de Pu(IV). Solution nitrique obtenue par oxydation spontar~e du 

Pu (III) en Pu (IV) en milieu HNO3 concentr6. 
Une solution HC1 0.5 M de Pu (III),  pr6par6e comme pr6c6demment est ~vapor~e 

au bain-marie. Le r6sidu est repris par HNO 3 concentr6 (d = 1.33, environ i i  M). 
La solution devient vert  brillant par suite de la formation du complexe nitrat6 de 
Pu (IV). Cette solution nous a donn6 le spectre d 'absorption caract6ristique de Pu (IV) 

en milieu nitrique concentr~ 4. 
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(5) Solution de Pu(VI). Solution nitrique obtenue selon la m6thode de Kraus: 

oxydation de Pu(IV) en solution HNOs o.5 M chauff6e 24 h A 80 ° + 5 °4. 
(6) Solution d'Am (III). Solution HC1 I M de 241Am. 

Rdalisation des chromatogrammes 

Nous avons utilis6 la technique ascendante: feuilles de papier Whatman No. i de 
420 x 280 mm roul6es et pos~es sur le fond de cures cylindriques recouvert de solvant. 

Les molarit~s HC1 des m61anges n-butanol-HC1 ( I : I )  6tudi~s sont: I M;  

2 M; 3 M;  4 M;  5 M; 6 M; 8 M; et IO M. Jusqu'~ 4 M on a deux phases liquides; 
dans ce cas, une partie de la phase aqueuse plac6e dans un petit b6cher est introduite 

dans la cure  dont l 'atmosph~re est ainsi satur6e par la phase aqueuse et la phase 
organique. Sur les feuilles de papier on d~pose six spots: Pu(III), Pu(IV), Pu(VI), 
Am (III),  U (IV), U (vI), que l'on s+che ~ l 'air chaud. 

Le d6veloppement des chromatogrammes s'effectue ~ 20 ° i o.5 °, pendant 
environ 20 heures, dans une grande 6tuve sp~cialement ~tudi~e 5 oil on a plac~ les cuves. 

Analyse des chromalogrammes 

(I) Rdvdlation chimique. Mise en dvidence d'une rdaction spdcifique du Pu (VI). Apr~s 

s6chage, les chromatogrammes sont vaporis6s avec une solution ammoniacale de 
8-hydroxyquinoline. On observe: 

(a) sur les pistes de Pu (III) et de Pu (IV), respectivement une seule tache jaune 
orang~; 

(b) sur les pistes U(IV) et U(VI), respectivement une seule tache orang6e; 
(c) sur les pistes de Am (III),  rien, cet 616ment se trouvait  en quantit6 beaucoup 

plus faible ; 
(d) sur les pistes Pu(VI), deux taches, une jaune orang6 et une noire de RF plus 

61ev6, cette derni~re n'~tant pratiquement plus visible pour les molarit~s HC1 sup6- 
rieures A 4 M. 

Toutes ces taches apparaissent sombres en lumi~re ultra-violette. 
La tache noire observ6e sur les pistes de Pu (VI) semble caract~ristique de cet 

6tat de valence du Pu, puisque Pu (III) et Pu (IV) donnent des taches identiques jaune 
orang6. Ces colorations sont ind~pendantes des anions presents dans la solution de Pu. 

Nous l 'avons v~rifi6 en d~posant sur une bande de papier Whatman No. I, un spot de 
Pu( I I I )  en solution HC1, un spot de Pu(IV) en solution HNO s, un spot de Pu(IV) 

en solution HC1, un spot de Pu(VI)  en solution HNO a, un spot de Pu (VI) en 

solution HC1. On vaporise de 8-hydroxyquinoline ammoniacale: t o u s l e s  spots de 
Pu( I I I )  et Pu(IV) donnent une coloration jaune orang6 alors que ceux de Pu(VI) 
se colorent en noir. 

Un essai de sensibilit6 de ces r~actions color~es nous a donn~: 0.2/~g pour Pu (III)  
et Pu (IV) et o.08/tg pour Pu (VI). 

(2) Examen des chromatogrammes par autoradiographie. Les chromatogrammes 
ont ensuite ~t~ mis en contact, en chambre noire, avec des films R. X. Kodak Stan- 

dard, pendant  une dizaine de jours. Les films sont ensuite d6velopp~s. Voir Fig. x. 
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Fig. :.  Autoradiogrammes de Pu (III), Pu(IV) ,  Pu (VI) et Am (III) dans des mdlanges n-butanol -  
HC1 (i : D. 
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(3) Comptage des chromatogrammes. Les chromatogrammes sont ensuite d&oup6s 
en tranehes de 5 mm et compt~s ~ l'aide d'un "automatic flow-counter" (Tracerlab 
SC 5oB). Les valeurs RF de Pu (III), (IV) et (VI) et de Am (III) ont &6 d&ermin&s 
partir des pies d'activit& Pour U (IV) et U (VI), les RE ont 6t6 d&ermin& en prenant 
le centre des taehes obtenues avec la 8-hydroxyquinoline ammoniacale. 

T A B L E A U  I 

VALEURS RF ~ 20 ° 

.cz 
/ z M  3 M 4 M 5 M  6 M  8 M  z o M  

/ ,  

Pu  (III) o.o19 0.035 0.075 o . I79 0.309 o.316 o.231 o . I74 
Pu (IV) o.020 0.024 o.o5 o o.18o 0.260 0.283 0.233 o.176 
Pu  (VI) / 0.099 o . i89  0.285 o.421 0.541 

2 spo t s  t o.o2o 0.024 o.051 o.158 0.309 0.33 ° o.205 o.181 
Am(III) o.o2o o.o24 o.o51 o.16o o.293 0.303 o.219 O.l l  7 
U( IV)  "---~ o.ooo O.Ol 4 0.026 o.133 o.281 o.269 o.195 o . I iO 
U~VI) O.lO6 o.169 o.241 0.358 0.469 0.498 0.475 o.555 
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Fig. 2. Variat ions  des RF, ~. 20 °, de Pu  (III),  P u  (IV), Pu  (VI), A m  (III),  U (IV) et  U (VI) en  fonct ion  
de la concentrat ion  en HC1 de m~langes n-butanol- l- tC1 (i : 1). 
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Motar i t6  HC!. 
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Rdsultats 

Ils sont consignes dans le Tableau I. 
Les courbes repr6sentatives de variation du RF en fonction de la molarit6 HC1 

pour les m~langes n-butanol-HC1 (I : I) sont r~unies A la Fig. 2. 
L'examen des autoradiogrammes et des courbes d'aetivit6 des chromatogrammes 

que nous n'avons pas repr6sent6es ici montre: 
(a) Pour Pu (III), l'existence d'un seul spot pour toutes les molarit~s de HCI. 
(b) Pour Pu(IV), l'existence d'une seule tache jusqu'h la molarit6 8 M de HCI; 

cette tache donne une petite com~te pour les molarit~s HC1 allant de 4 M|jusqu'k 8 M; 
pour HC1 IO M', la tache Pu (IV) est, au contraire, pr~c~d~e d'une longue train6e. 

(c) Pour Pu (VI), on a deux taches tr~s nettes jusqu'~ HC1 5 M, puis aux molari- 
t6s plus 61ev~es, une seule tache pr~c6d6e d'une longue train6e. L'examen du tableau 
des valeurs RF permet de penser que le Pu (VI) est r~duit ~ l'~tat IV (tache la plus pros 
de l'origine) pour les molarit6s HC1 inf6rieures ~ 4 M; pour les molarit6s HC1 sup~- 
r/eures, il est difficile de conclure sur l'6tat de valence de cette forme r6duite. 

(d) Pour Am (III), on note, dans tousles  cas, l'existence d'une seule tache. 
(e) Pour U (IV) et U (VI), on note toujours une seule tache, le papier n 'ayant 

aucun effet r6ducteur sur I'U (VI). 
L'examen des courbes de la Fig. 2 montre une allure g6n6rale identique pour 

Pu (III), Pu (IV), Am (III) et U (IV) ainsi que pour la forme r&tuite du Pu (VI) ; U (VI) 
et Pu (VI) donnent des courbes similaires, comme on pouvait s 'y attendre. 
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The detection of e-caprolactam on paper chromatograms 

Until recently two direct methods have been used for the detection of caprolactam 
on paper chromatograms. 

ZAHN AND REXROTI-I 1 identified caprolactam as dark blue spots when the paper 
had been subjected to direct chlorination and afterwards to the action of ammonia 
and o-tolidine in potassium iodide solution. 

CZEREPKO 2,3, FRANC 4, and PAVLI~KOVA 5 used potassium bismuth iodide solu- 
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