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(Eingegangen den 29. Juli 1961)

EINLEITUNG

Im Verlaufe der vergangenen Jahre wurden mehrere Arbeiten vertffentlicht, die sich
mit der Trennung anorganischer Ionen durch Papierchromatografie befassen. Wah-
rend zuerst die Methoden zur Trennung und Identifizierung von Anionen — wie
Sulfat, Chlorid, Phosphat etc. — ein grosseres Interesse beanspruchten, wurden in
neuerer Zeit die Verfahren zur Trennung der Kationen so weit ausgebaut, dass ein
vollstandiger Trennungsgang fiir Kationen auf papierchromatografischer Grundlage
aufgestellt werden konnte!. GUEDEs DE CARvVALHO? bestimmte die Rp-Werte von
79 Tonen in Butanol-Salzsdure als Laufmittel. Die teilweise Trennung der Lanthaniden
durch Papierchromatografie unter Zusatz von Komplexbildnern zeigt, dass auch
chemisch sehr dhnliche Ionen papierchromatografisch getrennt werden kénnen?.

Die Methoden zum Nachweis der Lage der einzelnen Ionen auf dem Papier-
chromatogramm beruhen entweder auf einer Farbreaktion des betreffenden Ions
oder seinem Fluoreszensvermdégen. Die Eigenfarbe eines Ions reicht bei den verwen-
deten geringen Substanzmengen im allgemeinen nicht zum Nachweis aus. Mit diesen
konventionellen Verfahren konnten Substanzmengen bis zu einigen Mikrogrammen
getrennt und eindeutig nachgewiesen werden. : '

Verwendet man anstelle der inaktiven Elemente Radioisotope des betreffenden
Elements, so kann die Nachweisgrenze noch um einige Gréssenordnungen herab-
gesetzt werden. Bei Verwendung von L&sungen sehr hoher spezifischer Aktivitit, ist
es jedoch nétig, in einem Blindversuch vorher festzustellen, ob der Rp-Wert trotz
der geringen Substanzmenge noch keine Verdnderung zeigt. FRIERsoON UND JoNEs?
zeigten bei ihren Untersuchungen iiber die papierchromatografische Trennung von
20PH-2103j-210Po(RaD-E-F), dass bei Papierchromatogrammen mit und, K ohne
Tridgersubstanz fiir die verschiedenen Nuklide sogar eine Vertauschung der Lage der
einzelnen Ionen eintritt. : :

Bei Verwendung von radioaktiven Isotopen kann die Lage des Ions auf dem
Papierchromatogramm durch Messung der Aktivitidt des Radionuklids mit geelgneten
Detektoren festgestellt werden.
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Als weitere Methode zur Bestimmung der Lage des Radionuklids eignet sich die
Autoradiografie des Chromatogramms. Die Lage des Nuklids auf dem Papierchro-
matogramm ergibt sich aus der Schwirzung des Films an der entsprechenden Stelle,
wobei der Grad der Schwirzung unter sonst gleichen Bedingungen ein Mass fiir die
Alktivitdt und damit fur die Menge des Radionuklids ist. Je nach verwendeter Aktivi-
tdt und Empfindlichkeit des Films sind Belichtungszeiten bis zu einigen Tagen er-
forderlich, z.B. bei der Autoradiografie des Urans.

Uber die papierchromatografische Trennung des Urans von Thorium sowie dieser
beiden Elemente von anderen Io'hen,'liegen mehrere Arbeiten vor5-11, die sich bei
Uran mit der quantitativen Auswertung befassen. Dagegen sind nur wenige Angaben
tiber die Trennung der anderen Actinidenelemente mittels Papierchromatografie
bekannt. Hierbei handelt es sich meist um die Trennung von im periodischen System
in der gleichen Gruppe stehenden Elemente, z.B. Actinium von den seltenen Erden?
und des Protactiniums von Niob und Tantal'?, Eine Arbeit von LEDERER berichtet
tiber die Papierchromatografie des Protactiniums im Gemisch Aceton-Salzsdure-
Wasser!2, DALZIEL14 beschreibt die Trennung des Urans von Plutonium mit Hilfe einer
Cellulosepulversdule. CROUTHAMEL ¢t al.5 trennten die Spaltprodulkte des Urans sowie
Neptunium unter Verwendung eines flussdurehaltigen Laufmittels, wihrend GOTTE
et al.1® zur Trennung der Uranspaltprodukte ein Laufmittel aus Allkkoholgemischen mit
Salzsidure verwendeten. Das Neptunium wurde durch Bindung an Zirkonphosphat am
Startfleck zurtickgehalten.” Andere Verfasserl$,1? beschreiben eine Trennung der
Uranspaltprodukte ohne. vorhergehende Gruppentrennung. Sie erhalten auf diese
Weise keine befriedigende Trennung, da sich die Flecken der einzelnen Elemente
vielfach iiberschneiden. . :

Ziel dieser Arbeit ist es, die Anwendung der Papierchromatografie auf die Tren-
nung der Elemente Actinium bis Americium mit verschiedenen Alkohol-Sédurege-
mischen als Laufmittel systematisch zu untersuchen.

EXPERIMENTELLES
M aterzalzen

Als Chromatografiepapier wurde das Papier No. 2043b der Firma Schleicher und Schiill
verwendet. Zur Autoradiografie diente hoéchstempfindliches Adox-Roéntgenpapier.

Methanol; Athanol, #-Propanol und #-Butanol waren ‘‘Reagenzien zur Chromato-
grafie” der Firma Merck. Salzsdure (mindestens 36.4 %ig), Salpetersdure (mindestens
65 %ig, d = 1.4) und Uberchlorsaure (etwa 70 %ig, & = 1.67) waren ebenfalls Merck
p. A. Reagenzien. :

Die verwendeten Radionuklide mit ihren wichtigsten «- und g-Energien zeigt
Tabelle I. Wie aus Tabelle I Spalte VII zu ersehen ist, betrug die bei den Radionu-
kliden verwendéte Aktivititsmenge etwa 102 uC pro Versuch. Bei einem Wirkungs-
grad des «- und ﬂ-Detektors von etwa 10-15 % Wurden somit 2000 bis 3000 I.p.m.

gezéhlt: :
© Das 227Ac wurde in Form einer Losung des Radlochemlcal Centre Amersham

verwendet.
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233Pa wurde aus bestrahltern Thorium mit H11fe eines Yonenaustauschers abge-
trennt.

23#Th (UX,) wurde aus einer Uranylnitratli)‘sung mittels einer Anionenaus-
tauschersédule von Uran abgetrennt.

Die U%+-Lésung wurde durch Reduktion einer Uranylchloridlésung mit einem
Bleireduktor erhalten.

23N p wurde aus bestrahltem Uran durch kombinierte Mitfdllungs- und Ionenaus-
tauschverfahren von Uran und den Spaltprodukten abgetrennt. Das direkt nach der
Abtrennung erhaltene y-Spektrum von 2#¥9Np zeigt keine Fremdaktivitidten. Die
Aufnahme der Abfallskurve eines 2¥Np-Priparates ergab eine Halbwertszeit von
2.3 Tagen. Als einzige Fremdaktivitidt konnte nach dem 2¥®Np-Abfall 26Zr nachge-
wiesen werden. Das g-Aktivitdtsverhiltnis 2¥Np/?Zr betrug sofort nach der Tren-
nung I1:<< 51075,

Die 23¥Pu-Lésung wurde durch Auflésen von Plutoniummetall in Salzsdure als
Pu®+-Losung erhalten. Ein Teil dieser Losung wurde mit NaNO, zu Pu4+ oxydiert.

Das 241Am wurde von Herrn Dr. HoGREBE, Isotopenlabor, Kernreaktor Bau- und
Betriebsgesellschaft mbH. freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.

Bei den verwendeten kiirzerlebigen Nukliden 234Th, 233Pa und 2%®Np wurde der
zeitliche Abfall der Aktivitdt durch Auftragen eines entsprechend grdsseren Fliissig-
keitsvolumens auf das Papierchromatogramm beriicksichtigt, so dass immer die
gleiche Radionuklidmenge verwendet wurde.

Durchtiihrung der Versuche

Sidmtliche Versuche wurden in Glaszylindern bei Zimmertemperatur nach der auf-
steigenden Methode durchgefiihrt. Die Laufzeit wurde dabei so gewihlt, dass eine-
Lauflinge der Flussigkeitsfront von 30 4+ 5 cm erreicht wurde. Die Laufzeit betrug
im Durchschnitt 10-15 Stunden, bei den #-Propanol-Salzsdure- und z-Butanol-
Salzsidure-Gemischen jedoch meist 24 Stunden.

Die angegebenen Verhiltnisse Alkohol: Sdure beziehen sich immer auf Volumen-
verhiltnisse. Nach Zugabe der Siure zum Alkohol wurde gut durchmischt, das
Gemisch auf Zimmertemperatur abgekiihlt und in einer Petrischale in den Zylinder
gegeben. Nach jeweils 2 Tagen wurde das Laufmittel erneuert.

Die Lésungen wurden auf das Chromatograﬁepapler mit einer A-Pipette aufge-
tragen. Bei Verwendung grésserer Volumina oder mehrerer Nuklide wurde in ein-
zelnen Portionen aufgetragen. Der Abstand zweier Chromatogramme auf einem Blatt
Papier betrug 3 cm. Eine gegenseitige Beeinflussung bzw. Stérung wurde hierbei nie
beobachtet. Nach dem Trocknen der aufgetragenen Substanz wurde das Chromato-
gramm in die Sdule eingehdngt und nach einigen Stunden in das Laufmittel einge-
taucht. Am Ende der Laufzeit wurde das Papierchromatogramm an der Luft ge-
trocknet. Bei den Versuchen mit Alkohol-Sdure-Gemischen im Verhiltnis 1:1 bzw.
1:2 wurde das Papierchromatogramm kurze Zeit in eine Ammoniakatmosphére
eingehingt, um d1e nicht verfliichtigbare Siure zu neutralisieren. Anschliessend wurden
Uran und Thorium durch Bespriihen mit Kaliumferrocyanid bzw. Alizarin entwickelt.
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Zur Bestimmung der Lage der Radionuklide wurde das Chromatogramm in
2 cm breite und 1 cm bzw. 1/2 cm lange Streifen geschnitten und deren Aktivitdt mit
einem «- oder B-Detektor ausgemessen. Zur Bestimmung des Rp-Wertes wurde die
Aktivitdt des betreffenden Streifens als Funktion des Abstandes vom Startpunkt auf
Millimeterpapier aufgetragen. Als Rp-Wert wurde die Lage des Schwerpunktes des
erhaltenen Peaks genommen. In einzelnen Fillen wurden die Papierchromatogramme
auch mit dem Radiopapierchromatograf FH 452 und Ratemeter ausgewertet. Wegen
der verwendeten geringen Aktivitit war die statistische Schwankung der Impulsrate
jedoch relativ gross. Zur autoradiografischen Auswertung wurde das Papierchromato-
gramm auf das Réntgenpapier gelegt und gle1chma551g beschwert. Nach 2-3 Tagen
wurde das Rontgenpapier entwickelt.

Die Rp-Werte von ausgezihlten, autoradiografierten und geschrlebenen Papier-
chromatogrammen stimmen innerhalb der Fehlergrenze iiberein. Die Genauigkeit
der Rp-Werte betridgt 4 0.02. Bei Rp-Werten iiber 0.80 treten vereinzelt Abweichung-
en von =4 0.04 auf. Simtliche Versuche wurden mindestens doppelt ausgefiihrt.

Die Bestimmung der Wertigkeit des Plutoniums und Neptuniums erfolgte nach
Ablssen der Nuklide vom Papierchromatogramm mit 1 N Salzsiure durch Mit-
fillung an verschiedenen Niederschligen. Beim Absaugen des Niederschlags wurde
versucht, eine moghchst einheitliche Schichtdicke zu erhalten ‘um die Selbstabsorp-
tion der «-Strahlen beriicksichtigen zu kdénnen. '

Falls bei den folgenden Versuchen nur ““Thorium”’ angegeben ist, handelt es
sich um das langlebige, natiirlich’ vorkommende 22Th. Dagegen bedeutet Thorium
-+ 234Th, dass beide Isotope aufgetragen wurden. '

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

(1) Rp-Werte und Halbwertsbrette fiir die einzelnen Ionen

Die in den Systemen Alkohol-Salpetersidure, Alkohol-Salzsdure und Methanol-
Uberchlorsdure als Laufmittel erhaltenen Ergebnisse zeigen die Tabellen II bis VI.
Hierbei bedeuten: ‘

St: Das Nuklid ist nicht gewandert und am Startpunkt fixiert (Rp = 0); VW: Das
Nuklid ist iiber die gesamte oder ein Teil der Linge des Papierchromatogramms ver-
wischt und ein Rp-Wert nicht zu bestimmen ; E: Das Nuklid ist mit der Lésungsmittel-
front gewandert (Rp = 1).

Als Mass fiir die Trennschirfe zweier Substanzen w1rd in- Anlehnung an die
Kernstrahlenspektroskopie der Begriff des Aufldsungsvermégens R eingefithrt. Man
versteht dabei unter dem Auflésungsvermdgen das Verhéltnis der Peakbreite bei der
halben Peakhdhe zum Rp-Wert des Peaks, in Prozenten ausgedriickt (Halbwertsbreite,
siehe Fig. 1). Der auf diese Weise definierte Begriff des Aufldsungsvermédgens kann in
der Papierchromatografie jedoch nur dann angewandt werden, wenn Radionuklide
verwendet werden oder wenn die Intensitit eines Fleckens fotometrisch ausgewertet
wird. Da eine -Substanz in verschiedenen Laufmitteln trotz nahezu gleichen Rp-
Wertes verschiedene Fleckenlingen auf dem Chromatogramm einnehmen kann;

J. Chromatog., 7 (£962) 535—551
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TABELLE VI

Rp-WERTE UND AUFLOSUNGSVERMOGEN DER ACTINIDENELEMENTE MIT
METHANOL~UBERCHLORSAURE ALS LAUFMITTEL

Methanol: Uberchiorsdure

Nuhklid

o’ r 5T 2,1
19) 0.94 0.91 0.91
Pu 0.35(320%) 0.17 (60 %) 0.07 (60 %)
Am 0.31(50%) 0.17(50 %) 0.06 (50 %)
Th ’ St St St

bietet der Vergleich des Auflésungsvermdgens dieser Substanz mit dem Auflésungs-
vermogen einer zweiten Substanz in einem bestimmten Laufmittel einen Anhalts-
punkt dafiir, ob die Substanzen eindeutig nebeneinander nachgewiesen oder getrennt
werden kénnen. Zum Nachweis der Trennung von Substanzgemischen geniigt es im

Lpm. A Am

15004 /\
. |

500 /l,'
A

oS

Sl 064 8 £
o4 , 261 a8 R

0,64 — 0.59

—_— o,
YT X 100 = 8.29,.

Fig. 1. Definition des Auﬂﬁsungsvermégehs eines Aktivitdtspeaks. R =
allgemeinen, dass der Abstand der beiden Rp-Werte grésser ist als die Summe der
Hilfte der Halbwertsbreiten zweier Substanzen. Um zwei Ionen rein voneinander zu
trennen, soll die Differenz der Rp-Werte jedoch mindestens die Summe der beiden
Auflésungsvermégen betragen.

(2) Wertigkeiten des Plutoniums und Neptuniums aunf den Chromatogrammen

Die Versuche zur Bestimmung der Wertigkeiten des Neptuniums und Plutoniums auf
den Papierchromatogrammen zeigt Tabelle VII.

Aus den nach der Mitfidllung mit verschiedenen Niederschligen gemessenen Im-
pulsraten ist zu ersehen, dass in den Methanol-Salzsdure-Gemischen das Plutonium in
3-wertiger Form, bei den Methanol-Salpetersdure-Gemischen als Laufmittel jedoch
in 4-wertiger Form vorliegt. Mit dem Zirkonphenylarsonat Zr(C¢HzAsOg), - aq. fallt
nur das Put+ aus, wihrend Pu?+ und PuO,?*+ in Lésung blelben oder nur in germgem
Masse am’ N1ederschlag adsorbiert werden, wihrend bei einer Fillung von Lanthan-
fluorid Pu®+ und Put+ mitgefillt werden. Zur Mitfdllung des Plutoniums durch LaFy
bzw. Zr-Phenylarsonat wurde soviel Niederschlag ausgefillt, dass die Selbstab-
sorption der «-Strahlen in beiden Niederschligen etwa gleich gross ist. Bei einer
Schichtdicke von 0.5 bis T mg/cm? wurden 80-90 % der urspriinglichen Aktivitit ge-
messen. Versuche zur Bestimmung der Wertigkeit des Plutoniums in #-Butanol-

j Chromatog., 7 (1962) 535—551
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TABELLE VII

BESTIMMUNG DER WERTIGKEIT DES PLUTONIUMS UND NEPTUNIUMS
AUF DEN PAPIERCHROMATOGRAMMEN

(Die angegebenen Zahlen bedeuten mitgefillte Impulse/Mmute)

“Art der M ttfdllung

Nuklid Lawufmittel Wertigheit
Zr-Phenylarsonat LakF, Lak'y + SO,

20 Py Meth.—HCl 121 4416 4503 Pud+

WPy Meth.—HNO, 3410 3190 3507 Puit+

2AONp Meth.—HNO, 103 97 1092 NpO,2*

20Np -Meth.—HC1 1003 1635 1500 ?

Salz,saure- und #-Butanol-Salpetersiure-Gemischen ergaben die gleichen Resultate
wie in den Methanol-Systemen. Es kann daraus geschlossen werden, dass die Wertig-
keit des Plutoniums unabhingig vom verwendeten Alkohol ist. Die Wertigkeit des
Plutoniums bei Verwendung von Methanol-Uberchlorsiure-Gemischen als Laufmittel
diirfte ebenfalls 4 3 betragen, da die Rp-Werte des Americiums und des Plutoniums
— wieim System Methanol-Salzstiure — libereinstimmen und das Americium sicher als
Am3+ vorliegt und die beiden Ionen Pu3+ bzw. Am3+ chemisch sehr Zhnlich sind.
Auf eine Wertlgkeltsbestlmmung des Plutoniums wurde deshalb verzichtet.

Zur Frage der Wertigkeit des Neptuniums auf den Papierchromatogrammen ist
zu bemerken, dass in den Alkohol-Salpetersiure-Gemischen das Neptunium als
NpO,2?+ vorliegt, wie es auch aufgetragen wurde. Die Ergebnisse der Mitfdllung des
Neptuniums in den Methanol-Salzsiure-Gemischen lassen keinen eindeutigen Schluss
auf die Wertigkeit des Neptuniums zu.

Trédgt man eine Plutoniumldsung einer Wertigkeit auf, die nicht der gefundenen
Wertlglxelt des Plutoniums in dem entsprechenden Laufmittel entspricht, so stellt
sich die Wertigkeit durch das Laufmittel selbst ein, d.h., verwendet man im System
. Methanol-Salzsiure eine Put+-Losung, so liegt das Plutonium nachher als Pu3+ vor.

Das gleiche gilt bei der Verwendung einer Pu?+-Lésung fiir das System Alkohol-
Salpetersiure. Fiir die Papierchromatografie des Neptuniums war es Jedoch notig,
eine NpO,2+-Lésung aufzutragen, da bei Verwendung einer Npt+-Lésung das Nep-
tunium entweder sehr stark verwischte oder gar nicht wanderte.

(3) Etnfluss der S ubstanzmenge anf den Rp-Wert

In Fig. 2 werden die ausgezihlten Papierchromatogramme von Thorium + 2%Th, von
24Th (UX,) und 22?Th (RdAc) gezeigt. Hierbei ist festzustellen, dass der Rp-Wert von
284Th, das zusammen mit Thorium aufgetragen wurde, sich gegeniiber reinem Thorium
nicht veridnderte. Trigerfreies 23Th zeigt dagegen einen kleineren Rp-Wert. Gleich-
zeitig ist damit eine geringe Erhéhung der Unschirfe des Aktivitits-Peaks verbunden.
Der gleiche Effekt ist bei reinem 2%?Th zu beobachten. Um diejenige Substanzmenge
zu bestimmen, bei welcher noch keéine Verinderung des Rp-Wertes erfolgt, wurde
fiir das Laufmittel Methanol:Salzsdure = 1:1 23Th mit wechselnden Mengen
Thoriumlésung (ro-1-10-12 g) aufgetragen und die Rp-Werte bestimmt. Die Ergeb-

J. Chvomatog., 7 (1962) 535-551



544

C. KELLER

pm. A
2000
Thorium + 24Th
1000 + / X
1.0 R
Lpm, ‘ £
2000 4
23ap,
1000 +
0,50 ) o76 ) 1.0 EF '
Lam.
227
2000 Th
1000 4 .
t T b t =
050 o: 1.0
73 '

Fig. 2. Einfluss der Substanzmenge auf den Rp-Wert bei den Thoriumisotopen.
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nisse zeigt Fig. 3. Daraus ist zu ersehen, dass bis zu einer Thoriummenge von 1010 g
(entspricht etwa 10—13 M) pro Chromatogramm noch keine Verdnderung des Rp-
Wertes eintritt. Bei einer Thoriummenge unter 1071° nimmt der Rp-Wert mit ab-
nehmender Th-Menge gleichfalls ab. -

Der Effekt kann darauf zuriickgefiihrt werden dass das Nernst’ sche Verteilungs-
gesetz im Bereich dieser geringen Konzentration eine Abweichung erleidet. Die
Giiltigkeit des Nernst’schen Verteilungsgesetzes konnte bisher auch nur bis zu einer
Konzentration von 10-12 M bestédtigt werden. Es kann aber auch nicht ausgeschlossen
werden, dass geringste Mengen von Verunreinigungen in den verwendeten Chemi-
kalien fiir die Abweichung des Rp-Wertes in den untersten Xonzentrationsbereichen
verantwortlich sind. Eine genaue und eindeutige Erkldrung fiir diesen Effekt kann
also nicht gegeben werden.

Eine so starke Verdnderung des Rp-Wertes wie sie von FRIERSON UND JONEs4
angegeben ist, wurde jedoch nie beobachtet. Vergleicht man die bei den Thorium-
isotopen gewonnenen Ergebmnisse mit den Ergebnissen von FRIERSON UND JONESs3,
so ergibt sich der Schluss, dass die pro Papierchromatogramm aufgetragene Sub-
stanzmenge mindestens 10-1® g betragen muss, wenn eine Verinderung des Rp-
Wertes vermieden werden soll. Unter diesem Gesichtspunkt sind die Rgp-Werte fiir
239Np und 283Pa nur bedingt giiltig. Zu einem spiteren Zeitpunkt sollen deshalb diese
Ergebnisse unter Verwendung der langlebigen Isotope 23Np und 231Pa iiberpriift
werden. Bei der Durchfiithrung dieser Arbeit waren die genannten langlebigen Isotope
noch nicht verfiigbar. '

Bei einer Verringerung der #Am- bzw. 23¥Pu-Aktivitit um den Faktor Ioo
(Pu = 2-107? g bzw. Am = 3-107! g) konnte keine Verschiebung des Rp-Wertes
dieser beiden Nuklide beobachtet werden. Das gleiche gilt, wenn die Plutonium- bzw.
Americium-Aktivitit um den Faktor 10oo erhéht wird,

(4) Einfluss der Avt der Siure und des Alkohols sowie deren Konzentrationen auf den
Rp-Wert -

Fig. 4 zeigt — zur besseren Ubersicht in halbloga1 1thmlschem Masstab aufgetragen —
fiir das Gemisch Methanol-Salzsiure die Grosse des Rp-Wertes fiir die Ionen Tha+,

Re
1.0 } . ue

Y- : .
a . "_______——ﬂ

[«X-R

Q4 +

o2+

1:2 11 1950 2:1 3:1 51 101 .20 501
C Verhdltnis Methanol-HCI
Fig. 4. Abhéngigkeit des Rp-Wertes vom Verhiltnis Methanol-Salzsiure. (im log. Masstab).
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U4+, UO,2+, Pud+ und Am3+ als Funktion der Salzsdurekonzentration im Gemisch.
Man sieht aus der Darstellung, dass fiir obige Ionen — mit Ausnahme des UO,2+—der
Rgp-Wert bei dem Verhéltnis Methanol zu Salzsdure = 2:1 ein Minimum durchliuft,
um dann bei kleineren Salzsdurekonzentrationen einem Grenzwert zuzustreben.
Dies bedeutet, dass das entsprechende Ion bei dieser Sdurekonzentration ein Minimum
des Verteilungskoeffizienten besitzt. Der Gang des Rp-Wertes fiir das UO,2%+-Ion ist
insofern etwas abweichend, da er kein eigenes Minimum durchlduft. Bei den anderen
Alkohol-Sidure-Gemischen ist ein Minimum des Rp-Wertes nicht zu beobachten, hier
nimmt der Rp-Wert mit abnehmender Sdurekonzentration auch laufend ab. Ver-
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Fig. 5. Trennung Pu~Am in Abhéingigkeit des Verhiltnisses Methanol-Salzsiure im Laufmittel.
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gleicht man die Rp-Werte fiir verschiedene Alkohol-Salzsiure-Systeme als Lauf-
mittel bei konstantem Alkohol:Salzsiure-Verhiiltnis = 1:1, so findet man in der
Reihe Methanol—Athanol—%-Propanol eine konstante Abnahme des Rp-Wertes, der
bei Verwendung von n#-Butanol als alkoholische Komponente wieder leicht ansteigt.

In Fig. 5 wird gezeigt, wie sich die Lage der Tonen Am?®+ und Pu%+ zueinander
auf einem gemeinschaftlichen Papierchromatogramm als Funktion des Verhiltnisses
Methanol: Salpetersidure relativ zueinander veridndert. Beieinem Verhiltnis Methanol:
Salpetersdure = s50:1 weist Am?3+ noch einen gr&sseren Rp-Wert auf als Pud+;
trotzdem ist eine Trennung nicht mdéglich. Mit zunehmender Salpetersdurekonzen-
tration im Gemisch nimmt der Rp-Wert des Americiums stark ab, wédhrend Plutonium
immer nahezu an gleicher Stelle auf dem Pap1erchromatogramm erscheint. Ein
Trenneffekt ist ab einem Verhiltnis Methanol: Salpetersiure = 10:1 festzustellen;
dieser verstdrkt sich mit zunehmender HNOa-Konzentratmn im Laufmlttel Bei
einem Verhiltnis Methanol: Salpetersaure = I:I erzielt man eine gute und saubere
Trennung. Der gleiche Gang des Trenneffektes ist ebenfalls — wenn auch nicht so
stark ausgeprigt — beim Vergleich von Put+ und Th4+ zu bemerken. Die Trennung
Am?3+-Put+t gelingt ebenfalls gut, wenn statt Methanol im Gemisch des Laufmittels
Athanol, #-Propanol oder z-Butanol verwendet wird. In diesen Fillen ist der Rp-
Wert des Americiums stets stark verschieden von dem des Plutoniums. Die Trennung
des Plutoniums und Americiums von Thorium ist in diesen Gemischen — besonders
beim Verhiltnis Alkohol: Salpetersiure = 1:1 — sehr gut.

- Autoradiogramme der Plutonium~-Americium—Thorium ~ 24Th- Gemlschpapmr-
chromatogramme zeigt Fig. 6 fiir die Laufmittel Methanol: Salpetersdure, #-Propanol:
Salpetersidure und #-Butanol: Salpetersdure = 1:1. Bei dem Papierchromatogramm
mit Methanol als organischer Phase wurde gleichzeitig Actinium mitaufgetragen.
Man erkennt jeweils eine gute Trennung von Americium, Plutonium und Thorium,
im Falle des Methanol-Salpetersdure-Gemisches auch von Actinium. Fiir die anderen
Alkohol: Salpetersdure-Gemische besitz_t Actinium einen Rp-Wert, der nur etwas
kleiner ist als der von Americium, so dass unter diesen Bedingungen eine Trennung
des Actiniums von Americium nicht mdglich ist.

Fig. 6 IV zeigt die Autoradiografie des Pap1erchromatogramms von Actinium
mit Methanol: Salpetersdure = 1:1 als Laufmittel. Neben dem sehr intemnsiven
Actinium-Peak mit Rp = 0.39 sind noch zwei weitere Peaks mit den Rp-Werten
0.65 bzw. 0.72 zu sehen. Wie sich aus der zeitlichen Aktivitidtsverinderung der beiden
Flecken auf dem Chromatogramm ergibt, handelt es sich dabei um 2?3Radium (AcX)
und 22Th (RdAc), da das Actinium nicht von seinen Folgeprodukten abgetrennt
wurde. Die geringere Schwirzung der AcX- und RdAc-Flecke rithrt daher, dass von
diesem Papierchromatogramm eine Autoradiografie erst nach einigen Tagen ange-
fertigt wurde und die genannten Nuklide daher bereits teilweise abgefallen waren.

Fig. 7 zeigt das im «- und §-Detektor ausgezihlte Papierchromatogramm der

" Ionen Ac?+, Th+ (4 23Th), Put+ und Am3+ mit Methanol: Salpetersdure = 1:1

" als Laufmittel. Es wurde dabei das Papierchromatogramm ausgezihlt, dessen

Autoradiografie in Fig. 6 zu sehen ist. Die Lagen der einzelnen Ionen sind — wie bei
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Fig. 6. Autoradiogramme der papierchromatografischen Trennungen. (I} Ac-Th—Pu-Am in
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Fig. 7. Ausgezihltes und geschriebenes Papierchromatogramm, dessen Autoradiografie in Fig. 6 1

zu sehen ist. :
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der Radiografie — scharf ausgeprigt und die Trennung der Ionen voneinander ist
sehr gut. ‘

Gleichzeitig ist in Fig. 7 noch das mit dem Radiopapierchromatograf FH 452
geschriebene, gleiche Papierchromatogramm ‘wiedergegeben. Die verschiedenen
Peakintensitéiten rithren von dem verschiedenen Wirkungsgrad des GM-Detektors
des Radiopapierchromatografs fiir die einzelnen Nuklide her.

. Die quantitative Auswertung der Papierchromatogramme ist unter Verwendung
der drei beschriebenen Methoden moéglich. Man bestimmt dazu bei den ausgezidhlten
oder geschriebenen Papierchromatogrammen die Fliche des Aktivitdtspeaks und
kann daraus unter Verwendung von Eichchromatogrammen oder bei bekanntem
Wirkungsgrad des Detektors fiir das betreffende Nuklid ohne Verwendung eines Eich-
chromatogramms die absolute Aktivitdt bestimmen. Die Selbstabsorption — besonders
der a-Strahlen und der weichen §-Strahlen — im Papier muss dabei bei letzterem Falle
noch berticksichtigt werden. Bei den Autoradiogrammen ist die Intensitdt der
Schwirzung ein Mass fiir die verwendete Aktivitdt. Zu einer absoluten Aktivitéitsbe-
stimmung benétigt man daher unter gleichen Bedingungen hergestellte Eichchro-
matogramme.

(5) Einfluss des Tonenradius bet Elementen gleicher Wertigkeit auf den Rp-Wevt

Plutonium und Americium zeigen im System Alkohol-Salzsdure innerhalb der
Fehlergrenzen den gleichen Rp-Wert, eine Trennung ist also nicht méglich. Dagegen
zeigt das Actinium — obwohl ebenfalls als 3-wertiges Ion vorhanden — einen kleineren
Rp-Wert. Hierbei diirfte der Ionenradius schon einen grosseren Einfluss auf das Ver-
halten der sonst chemisch sehr dhnlichen Ionen ausiiben (Ac3+# = 1.11 A; Pud+ » =
r.or A; Am3+ 7 = 1.00 A). Das Actinium weist dabei mit seinem grésseren Ionen-
radius einen kleineren Rp-Wert auf. Der gleiche Gang des Rp-Wertes ist auch bei dem
Vergleich der Ionen U4+ und Th4+ zu beobachten (Ionenradien: Ut+ 7 = 0.93 A; Thi+
# = 0.99 A). Die Grosse des Ionenradius iibt dabei einen Einfluss auf die Komplex-
bildung des Ions in Salzsdure aus. So betragen z.B. die Komplexkonstanten fiir die

Reaktionen
U4+ 4 2Cl- = UCla?~ (Kag)
und .
Th4+ 4 2Cl- = ThCls2~ (Kgb)

Kag = 1.14 (Zit.28) bzw. Kgp = 0.10 (Zit.2?) bei einer Ionenkonzentration von ¢ = 2.0.
Dagegen sind fiir U4+ und Th%+ die Komplexkonstanten der ersten Stufe der Selbst-
komplexbildung in Salzsdure

Me4+ 4 Cl- = MeCl3-

mit K, = I.21 bei ebenfalls u = 2.0 gleich.

Das bedeutet, dass die zweite Stufe der Selbstkomplexbildung des Me%+-Ion in
salzsauren Lésungen bei Th4+ kleiner ist als bei U4+. Daher ist z.B. der Verteilungs-
koeffizient unter gleichen Bedingungen gegeniiber einer organischen  Thionyltri-
fluoracetonldsung bei Us+ kleiner als bei Th4+. Im allgemeinen bedeutet ein kleinerer
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Verteilungskoeffizient auch ein kleinerer Rp-Wert bei der Papierchromatografie,
vorausgesetzt, dass man dhnliche Ionen miteinander vergleicht.

(6) Nachweis von Plutonium in bestrahitem Uran durch Papierchromatografie

Als Anwendung der papierchromatografischen Trennung der Actinidenelemente
wurde versucht, in bestrahltem Uran, das einen Monat abgekiihlt war, Plutonium
nachzuweisen. Dazu wurden o.r mg Uran aufgetragen, welches 183 Stunden bei
einem Neutronenfluss von 2.3°10'2 Neutronen/cm?. sec bestrahlt wurde. Bei der im
e-Detektor erfolgten Auszidhlung des Papierchromatogramms mit Methanol:Salpeter-
sdure = 1:1 als Laufmittel, wurde bei Rp = 0.23 eine x-Aktivitédt von 14 I.p.m. ge-
funden. Da Pu3+ in diesem Laufmittel einen Rp-Wert von o.2z (Tabelle II) besitzt,
handelt es sich bei dieser Aktivitdt um Plutonium. Die zu erwartende, rechnerisch
ermittelte Plutonium-Aktivitdt betridgt 127 «-I.p.m., d.h., der Wirkungsgrad fiir die
oc-Strahlen des #3Pu ist 11%. Die Menge in Gramm des aufgetragenen Plutoniums
betrug 9+10-10 g, eine Verdnderung des Rp-Wertes durch eine zu geringe Substanz-
menge ist deshalb noch nicht zu erwarten.

(7) Vorschldige fiir eine papierchromatografische Trennung einzelner Actinidenelemente
(i) AcI+—Thé+_Ut+-UO,2+
Methanol: Salzsdure = 1:1I.
(ii) U0 2+-NpO,2+—Pus+
Methanol: Salzsiure = 1:1.
(iii) 'U4+—UO22+—7Pu3+

Methanol:Salzsiure = 1:1; Athanol:Salzsidure = 1:1;
n-Propanol : Salzsdure = 1:1; #-Butanol:Salzsdure = 1:1.

(iv) Ac?+~Thi+-Put+—Am?3+; UO2+—Put+—Am?3+; NpO,2+-Am?3+
Methanol:Salpetersiure = 1:1.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird die Trennung der Elemente Actinium bis Americium (Ordnungszahl 8g—-g5)
durch Papierchromatografie beschrieben. Als Laufmittel werden Alkohol-Siure-
Gemische verschiedener Konzentration verwendet. Zur Feststellung der Lage der
Ionen auf dem Papierchromatogramm werden messtechnische, autoradiografische
und colorimetrische Verfahren verwendet. Die Wertigkeit des Plutoniums und des
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Neptuniums auf dem Papierchromatogramm wird nach Ablésen durch Mitfillungs-
reaktionen bestimmt. Der Einfluss der Sdurekonzentration in den Laufmitteln auf
die Trennung der Elemente Actinium-Thorium—~Plutonium und Americium wird
nidher untersucht. Mit Methanol-Salzsiure als Laufmittel besitzen die drei- und vier-
wertigen Actinidenelemente bei einem Methanol:Salzsiure-Verhiltnis von 2:1 ein
Minimum des Rp-Wertes. Aus einer bestrahlten und lingere Zeit gelagerten Uran-
16sung wird 2%Pu papierchromatografisch nachgewiesen. Am Beispiel des Thoriums
wird gezeigt, dass eine grossere Substanzmenge als 10-1° g pro Papierchromatogramm
erforderlich ist, um einen konstanten Rgp-Wert zu erhalten. Bei einer niedrigeren
Thoriummenge nimmt der Rp-Wert ab.

SUMMARY

A separation of the elements actinium to americium (atomic numbers 89—95) by
paper chromatography is described. Alcohol-acid mixtures of various concentrations
are used as eluents. In order to determine the position of the ions on the paper chro-
matograms, assay, autoradiographic and colorimetric techniques are used. The
valency of plutonium and neptunium deposited on the paper chromatogram is deter-
mined after separation by co-precipitation reactions. The influence of the acidity of the
eluents on the separation of the elements act1n1um—thor1um—plutomum and ameri-
cium is investigated more closely. With methanol-hydrochloric acid as eluent the
trivalent and the tetravalent actinide elements show a minimum Rp value at a 2:1
methanol:hydrochloric acid ratio. 2¥Pu was detected by paper chromatography in a
uranium solution that had been irradiated and then stored for a considerable time.
With thorium as an example it is shown that a quantity of substance exceeding
10710 g per paper chromatogram is necessary for obtaining a constant Rp value.
With a smaller amount of thorium the Rp value decreases. '
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