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I[~=LECTROP~~~R&~ESURPAPIERD'ACI?TATE DECELLULOSEDANS 

DES GLECTROL~TES FORTS ET C~NCENTRB 

APPAREILLRGE ET TECHNIQUE 
DIZERMIN~~TI~N DES MOI~ILITI% IZLEC~ROPI-~~RI~IQUES ET 

SI?l?ARATION DE QUELQUES 
IZIZ:MENTS TRANSURANIENS EN MILIEU NITRIQUE 

L’dlectrophorBse sur papier permet l’dtucle des ions complexes : determination du signe 
de leur charge et calcul de leur constante de stabilitel. Applicable aisement lorsqu’il 
s’agit de faire migrer des ions dnns des electrolytes faibles, peu conducteurs, cette 
technique ne peut 6tre utilisee avec des electrolytes forts et concentrds qu’en 
employant un appareillage convenable susceptible de produire un refroidissement 
efficace au niveau du papier imbibe d’dlectrolyte, soumis au champ dlectrique, Ces 
milieux etant, en effet, tres conducteurs, l’intensite du courant est elevee, ce qui 
entraine un degagement de chaleur important par effet Joule, au sein de la bande de 
papier. 11 est done necessaire de la refroidir pour maintenir sa temperature constante, 
pour reduire l’evaporation du liquide et, par suite, le flus hydrodynamique, et pour 
6viter sa destruction. 

La plupart dcsmigrations electrophoretiques dans des electrolytes forts, ont dtd rda- 
lisdes selon la technique de KUNICEL RT TISELIUS~ ou de LEDERER ET \VARD~. R&em- 
ment, SI-IUI~LA ET ADLOFFQ, utilisant cette derniere methode, ont fait migrer, pendant 
45 min avec une tension d’alimentation de 300 V, RaD, RaE et RaF dans HCl de 
0.0025N a S N, dans HNO, de 0.0005 N h 3.6N, dans HClO, LN et dans des melanges 
d’acide nitrique et de nitrate de potassium. Comme le remarquent ces auteurs, l’intdr& 
de leurs resultats est purement qualitatif, car ils ne controlent pas la temperature au 
niveau du papier. 

. Ayant entrepris 1’6tude des complexes d’dlements cis et transuraniens dans 
diffckents milieux acides minkaux, nous avons dQ rdaliser un appareil permettant la 
determination correcte des mobilite’s ioniques electrophordtiques clans des electrolytes 
t&s conducteurs et tr&s acides tout en ayant un champ Blectrique suffisamment 
intense pour que les migrations s’effectuent en un temps assez court. 
,.. 

L’utilisation du papier filtre de cellulose comme support est limitee a une certaine 
acidit du milieu d6pendant de la nature m6me de l’acide. SWUKLA RT ADLOFF* 
n’ont pu utiliser le papier d’Arches No. 302 au-dessus d’une concentration 3 N en HCl 
et I N en HCIO,. Pour des concentrations en I-ICl allant de 3 N a 8 N, ils l’ont remplace 

l For reprints, write to Dr. F. CLANET, 2 Av. Mnrcclin Rcrtlwlot, Mcuclon (S. et 0.). France. 
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par du papier filtre en fibre de verre Whatman GF/A qui resiste bien aus acides mais 
qui prdsente les inconvenients suivants: porosite irreguli&re et adsorption de nombreux 
ions. Nous avons choisi comme support des feuilles d’acdtate de cellulose. Deja 
utilisdes clans 1’6lectrophorrke des proteines b-7, les membranes d’acetate de cellulose 
ont une porositd parfaitement definie et une faible epaisseur, ce qui permet d’obtenir 
une imbjbition tres reproductible et d’avoir une intensitd de courant beaucoup plus 
basse qu’avec le papier filtre pour un electrolyte et une tension Blectrique donnes. Les 
,essais de resistance aux agents chimiques que nous avow effect&s montrent que ces 
membranes sont utilisables avec des electrolytes tres acides. Elles presentent egalement 
l’avantage de ne pas adsorber la plupart des ions. 

Dans cet article, nous exposons les caractdristiques de l’appareil utilise, notre 
technique, et nous donnons quelques resultats obtenus en milieu nitrique avec des 
&lements transuraniens. 

CARACTtiRISTIQUES DE L'APPAREILLAGE ET TECHNIQUE 

L’appareil que nous avons realis es-t: inspire de cclui que GROSS~ a decrit pour l’electro- 
phorese & hsute tension. Les problemes poses par cette technique sont, en effet, les 
m&mes que ceux de 1’6lectrophor&se dans les electrolytes forts. L’appareil doit per- 
mettre une dissipation efficace de la chaleur d&a&e par effet Joule Clans le support: 

oh Q = chaleur degagee par seconde, 
R = resistance Blectrique du support, 

. II intensite du courant, 

J = dquivalent mecanique de la calorie (4.185 joule/Cal). 

Etant donne la forte acidite des milieux 6tudiBs (acides concentres), l’appareil est 
entierement construit en matike plastique (“lucoflex”). Les reservoirs d’6lectrolyte 
011 plongent les electrodes (cathode en charbon; anode en platine) ont une capacite 
d’un litre chacun et sont divisds en deux compartiments communiquant par un orifice 
garni de fibre de verre pour Bviter la diffusion des produits de decomposition form& 
aus electrodes vers le support oit s’effectuent les dlectromigrations. Ces reservoirs 
peuvent Qtre mis en communication pour realiser l’equilibre des niveaux d’electrolyte. 

Les plaques refrigkantes entre lesquelles est incluse la membrane d’acetate de 
cellulose servant de support mesurent 32 cm x g cm et sont munies, & chaque 
extremite, d’une petite encoche permettant d’encastrer un morceau de papier filtre 
de fibre de verre (Whatman GF/B) qui relic la membrane d’ac&ate de cellulose aux 
reservoirs d’electrolyte. 

Chaque plaque est parcourue par un courant d’eau en circuit ferme (debit = 
I l/min) refroidi par un groupe frigorifique (puissance de dissipation calorifique = 
IOOO kcal/h). Nous maintenons la temperature de l’eau de refrigeration & l’entree des 
plaques a 4”’ a l’aide de thermometres a contact de platine controlant le fonctionne- 
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Fig. I. VW ddtailkk de l’sppareil d’6lcctrophorc”sc. 

Fig. 2. Apparcil cl’~lcctrophor~sc en fonctionncment. 
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ment des groupes frigorifiques : dans ces conditions, la temp&ature au niveau du 
support est de 5”. 

Sur la plaque inferieure sont prevus des petits trous espaces de 15 mm, per- 
mettant le passage d’electrodes en platine servant & mesurer le champ Blectrique dans 
le support. 

Une pression uniforme est appliquee sur les plaques par l’intermediaire d’un 
coussin pneumatique en feuille de polyvinyle et d’un dispositif de serrage mecanique 
appropri8. Les Figs. I et 2 representent l’appareil dkmonte et en fonctionnement. 

Cet appareil est associe d’une part 31 une alim.entation en courant continu stabilise 
de 5 1Vh et d’autre part 5. un voltmetre a lampes (resistance d’entree = IO* J2) relic 
a un enregistreur permettant de mesurer et denregistrer la tension aux extremit8s du 
support en tours d’experience. 

(2) I-?&de G% su@ort #a&ate de cellulose 

Nous utilisons le papier “Millipore” HAWP. C’est une membrane d’ac&ate de cellulose 
dont les pores ont un diametre de 0.45 cc. Nous avons effectue sur ce papier les essais 
suivants. 

(a) X&istance mx agents clzimiqzces. Des morceaux de papier “Millipore” sont 
imbibes des acides suivants, a diff@rentes concentrations: I-ICI, HNO,, HClO,, HeSO,, 
HBr ; on essore entre quelques feuilles de papier Joseph. Chaque Bchantillon est place 
entre deux verres de montre constituant une petite enceinte Btanche. On maintient 
a 5’ pendant 6 11. Les resultats sont don&s au Tableau I. 

TABLEhU I 

RlkISTANCE DU PAPIER “MILLIPORE” IinWP AUS AGENTS CHIMIQUES 

Acidc dlwtit! Kt.kldldS 

I-ICLO, 5 iv %c papicr devicnt dlastiquc 
l-I& (environ 7 N) Bonne r&stance 
WNO, 14 N Lc papier clevient trbs Blastique 
I-I,SO, I2 N hucunc attaque 
HT-ICI IZ N Le papicr clcvicnt ldgbcmcnt Blastiquc 

(b) Adsor$?ion des ions SW Ze $m$Ger “IkfilZiy5ove”. Nous avons Btudid le comportement 
des ions suivants: 

%h(IV) : solution HN03 I N 
233Pa(V) : solution HCl I N 

’ U(V1): solution GINO, I N 
23’Np (IV) : solution HClo.5 N-N,H,*HCl 0.05 1’11 
23’Np (V) : solution HNO, I N 
23’Np (VI) : solution EIClO, 1 N 
23~Pu(III) : solution HClo.5 N-N,H,* HClo.05 M 
230Pu(Iv) : solution HNO, 6 N 
=oPu (VI) : solution HNO, 0.5 N 
2~1Am(III) : solution HNO, I N 
242Cm(III) : solution HN03 I N 
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Des chromatogrammes sur bandes de papier “Millipore” ont 6th rdalises avec ces 
&verses solutions, selon la technique de chromatographie descendante. Le developpe- 
men-t est fait avec les solvants suivants: HCl de I N 9, 12 N; HNO, de I N 2~ 12 N; 
HCIO, de I N a 5 N; H&SO4 de I N 5~ 12 N; HBr de I N h 4 N et H&SO, I N-K,Cr,O, 
I N. Les solutions d’ions ont 8te depos6es au front du solvant qu’on a laisse migrer 
seul sur une petite distance et on developpe, le temps necessaire pour un d&placement 
du front d’environ IO cm. Les ions radioactifs sont revdles par autoradiographie sur 
film Structuris D IO Gevaert; Th(IV) et U(W) sont n5velds par pulverisation d’une, 
solution aqueuse de thorin (0.2 %) sur les chromatogrammes. 

Resultats: Tous les ions examines ont un Xr;l = I sur le papier “Millipore” dans. 
les milieus etudies, mais pour 23iNp et 233Pa, on a note une tache principale a Xp = I, 

suivie d’une trainee allant jusqu’a l’origine. Cependant, un comptage proportionnel 
alpha des chromatogrammes de s3’Np localise cet element a RF = I et une analyse 
spectromdtrique gamma indique clue la trainee observee sur les autoradiogramrnes 
correspondants est constituee de z33Pa, descendant de 237Np, 
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Le papier “Millipore” HAWP constitue done un support convenable pour 
realiser des Blectromigrations d’ions clans des dlectrolytes forts tres acides. 

(c) Utilisation da5 $m;hier “Milliy”ore” SW I’a&!~areil d’&?ectroj&ort%e. Nous utilisons 
des bandes de papier de 32 cm x 5 cm qui perrnettent de ‘faire migrer simultancment 
plusicurs taches des solutions a examiner. On imbibe la bande d’electrolyte; on 
l’essore en la laissant reposer quelques minutes sur une feuille de papier Joseph, On la 
place alors sur la plaque infdrieure de l’appareil recouverte d’une mince feuille de 
t&on (epaisseur = 0.05 mm) ; elle repose a chaque extrdmite sur le bord d’un morceau 
de pnpier filtre de fibre de verre (Whatman GI?/E) trempant dans l’electrolyte. La 
membrane d’acetate de cellulose est alors recouverte d’une autre feuille de teflon et on 
realise l’dtanchdite sur les bords par de la graisse de silicone. On fecouvre avec la 
plaque r&frigerante supdrieure et le dispositif de fixation. On gonfle le coussin pneu- 
mstique a une pression de 50 mm Hg/cms. 

(3) Exnvnen des conditions de fonctionnevnent de l’aj$areil 

Mslgre ses nombreux avantages, l’electrophorese sur papier presente l’inconvenient 
de faire intervenir de nombreux facteurs difficiles a contr6ler qui influencent les valeurs 
des mobilitcs electrophordtiques s 3 O. 11 est indispensable d’etudier ces facteurs pour un 
appareil donne afin de se rendre compte de leur importance et de faire intervenir les 
corrections necessaires aus valeurs experimentales des mobilit&. 

Nous avons mesurd les conductivites a 5” des electrolytes que nous nous proposons 
d’employer dans nos experiences d’electromigration d’elements cis et transuraniens 
(Pig. 3). C’est HNO, 6 N qui est le plus conducteur; HNO, est aussi un oxydant ; 
nous l’utiliserons done pour determiner le fonctionnement de l’appareil dans ses plus 
mauvaises conditions d’utilisation. 

(a) Linzite nla,lcimale d’sctilisation de l’a$$areil. Utilisant HNO, 6 N, nous avons 
augment6 la tension electrique cl’alimentation jusqu’a rupture du support d’acdtate 
de cellulose par calcination ; chaque tension esaminee est appliquee pendant une 
heure et l’on mesure la diffkence de potentiel entre deux points A et B du support 
distants de 24 cm avec un voltmetre a lampes (resistance d’entree = 10852) qui 
permet, en pratique, de realiser des mesures en circuit ouvert. Des experiences iden- 
tiques ont dtd faites aussi avec HNO, I N. Les rdsultats sont donnes au Tableau II 
oh sont indiquees les puissances electriques mises en jeu pour une surface de bande de 
24 cm x 5 cm = IZO cm2, Dans les deux cas, le papier “Millipore” se rompt lorsque 
la puissance Blectrique dBpasse 1.4 W/cm 2. Cette valeur, independante de ia wn- 
ductivite de l’electrolyte est une constante caracteristique de l’appareil, dependant 
de sa puissance de dissipation calorifibue. 

(b) Etude dzc thaw@ h?ec!riqace dam le sa@fiort d’acdtate de cellulose. La dkter- 
mination des mobilit& Blectrophoretiques necessite une repartition uniforme du champ 
Blectrique Clans 1.e support, 

Utilisant des petites electrodes de platine distantes les unes des autres de 15 mm, 
traversant la plaque refrigerante inferieure de l’appareil et venant au contact de la 
bande de papier “Millipore”, nous avons mesure la tension Blectrique le long du 
support. Nous avons obtenu les resultats suivants: 

Pour une tension don&e, le champ 6lectrique est stabilise apres IO min de passage 
du courant (Fig. 4). 

Le champ est re’gulier jusqu’a une tension voisine de la tension electrique de 

J. Ciwomatog., 13 (1964) 440-450 
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imm&diatement apr&s la mise en marche 
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Fig. 4. Variation du champ Blectriquc clans le support cn fonction clu temps. electrolyte: IINO, 
6 N. Support : papier “Milliporc” HAWP. Tension cl’alimcntntion: 300 volts, 
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TABLEAU II 

VA-I3 VAi~,X f 
Pfcissancc 
t?lcctYigue 
(wicrrra) 

I-INO, I N 100 75 
150 115 
200 I55 
250 I94 
3oo 230 
350 208 
400 310 
450 
500* 

342 
380 

I-INO, G h; 100 74 
150 115 
200 150 
250 185 
300 230 
325 
35o** 

245 
262 

92 
I22 

150 
200 

255 
340 
440 

102 7.55 0,063 
IG5 zg..> O.Id 

250 37.5 0,31 
365 67.5 0.50 
435 IO0 0.83 
5Go I37 1.14 
G4o 108 I,40 

3.15 0.026 

7.36 0.06 

14.3 0.12 
23.G 0.20 

34 5 0.29 
s;.G 0.45 
‘19 o.GG 

I a.6 o.gG 
IG,* I.39 

* Tension cl’alimentation > 500 V: rupture du support. 
** Tension cl’alimentation > 350 V: rupture clu support. 

rupture du pa.& (Fig. 5) mais il est p&f&rable pour dcs mesures de mobilit& d’utiliser 
une tension plus basse n’amenant aucun khauffement du support. La migration des 
ions devra aussi se faire dans la region air le champ est le plus regulier. La vitesse de 
d&placement blectrophor&tique, corrigee de l’klectroosmose et du flux hydrodyna- 
mique est proportionnelle & la tension Blectrique jusqu’k une certaine valeur de 
celle-ci, puis elle s’acc&l&re pour des tensions plus 61evBes, un khauffe’ement du support 
se produisant alors (Fig. 6). Lorsque le champ Blectrique est rkgulier, les d&placements 
des ions sont proportionnels au temps (Fig. 7). 

2 

Tension en volts/24 cm 

Fig. 6. Vitcsse moyenne cle U(V1) en fonction clc la tension blectrique. I?lectrolyte: I-INO, G N. 
Support : papier “Millipore” I-IAWI?. Tcmps: 1 11 30 min. 
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(c) E&de dti fihx hydrodynamiqtic et de Z'A?ectrooswzose. Pour cette etude, on dgpose 
des gouttes de H,O, h differents endroits sur la bande d’acetate de cellulose imbibee 
de l’electrolyte consider6 et on mesure leurs d&placements apres passage du courant 
electrique. 11 reste suffisamment de H,O,, non decompose, pour pouvoir reveler les 
taches par pulverisation d’une solution de I<1 (formation de taches d’iode). H,O, 

0 40 60 
Temps en min 

Fig. 7. Ddplaccments de U(VI) en fonction du temps. Ihctrolyte: HNO, G N. Support: papicr 
“Millipore” HAWP. Tension d’alimentation : 300 V. 

etant une molecule Blectriquement neutre se deplace uniquement sow l’effet du flus 
hydrodynamique et de l’electroosmose. Sa vitesse de migration est la somme algebrique 
de la vitesse du courant 6lectroosmotique et du flux hydrodynamique. 

‘uEI~OZ = 00s + Z/llydro 

oh 7Jw202 = vitesse experimentale de H,O,, 
vos = vitesse blectroosmotique, independante du point de depart des ions sur le 

support, 
vhyclro = vitesse du flus hydrodynamique; elle depend de la position de depart 

des ions sur le support. 
Dans la Fig. 8 nous avons represent& les courbes de variation de la vitesse 

moyenne du flux hydrodynamique en fonction de la position de depart des ions. Cette 
vitesse est obtenue en retranchant de la vitesse experimentale de H,O,, sa vitesse 
vraie determinee selon DE WAEL~~. 

Utilisant la methode experimentale graphique de DE WAEL~O, nous avons determine 
les mobilites de U(vI), Pu(IV), Am(III) et Cm(II1) clans HNQ, 6 N, HNO, IO N et 
HNO, 12 N. La feuillc de papier “Millipore” est imbibee d’electrolyte et placee sur 

l’appareil comme il a deja 6te indique. Tenant compte de’notre etude du champ 
dlectrique dans le support, on fait passer le courant pendant IO min avant de deposer 
les solutions d’ions a etudier ; comme nous l’avons montrd, le champ dlectrique est alors 
stabilise. On demonte l’appareil et on depose des gouttes de la solution de l’ion dont 
on veut determiner la mobilitd, en les placant de telle sorte que les deplacements se 
fassent sur des pistes differentes. On remonte l’appareil et on fait passer le courant le 
temps necessaire pour pouvoir observer des d&placements suffisants en fonction de la 
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Fig. 8. Variation de la vitcssc moyenne du flux hydrodynamique en fonction du point dc depart. 
Migration dc I-I,O,. I&ctrolytcs: I-INO, I N et HNO, 6 N. Support: papier “Millipore” HAWI?. 

Temps : 2 II. 

Fig. g. Autoradiogrammc d’un electrophoregramme ayant scrvi .P, la mesure de la mobilit de 
l?u(IV) dans HNO, ION. Support: papicr “Millipore” H%WP. Tension cl’alimentation : 250 V. 

Temps: 2 II. 

Distance en cm 

Fig. IO. SBparation de Pu(IV)-Am(III)-Cm(II1). tilectrolytc: HNO, IO N. Support: papier 
“Millipore” I-IAWI?. Tension d’alimentation: 250 V. Temps: G h. 
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tension cboisie. Nous utilisons une tension d’alimentation de 250 V. Pendant toute la 
duree de l’experience, on enregistre la tension entre deux points du support distants 
de 24 cm, les migrations s’effectuant dans cette zone. Apr&s sechage de la feuille de 
papier “Millipore” tendue sur une plaque de verre, on a rev&5 U(W) par pulverisation 
d’une solution aqueuse de thorin; les Elements radioactifs sont rBv81c5s par autoradio- 
graphie sur film Structurix D IO Gevaert (Fig. 9). 

Toutes nos determinations de mobilit& sont faites CL 5” -& IO. Les rfrsultats sont 
donnds au Tableau III. Les valeurs de mobilites ont 8t6 corrigees de l’electroosmose, 
mesuree par la mobilit de H,O, dans les electrolytes correspondants. 

~1ORILITfiS ,< 5O IDI3 u(VI), PU(Iv), AXl(III) ET ClTl(IIJ) EN hlILfEU HNO, CONCENTRd 

Mobilit& (cma/V-llscc-l) 
-_ .---- .- ----- 

Blh1crtt NNO, ii N NNO.1 ION HNO, z,oN 
_-- ___---- 

UW) +4.6# 10-b -1.7’ IO-~ -2.0’ 10-G 

23vu(1Iv) +I,g'Io-‘ -5.0'10--6 -5.5’ 10-G 
241Am(III) +3.5*1o-fi -0.3’ 10-5 -0.g’ 10-G 
2~2Cm(III) +5.5 * 10-G + 1,3* IO-‘ +0.2 9 10-G 

On note des differences de complexation importantes par NO,- pour les ions examines, 
permettant des separations analytiques (Fig. 10). 

Des travaux sont en tours pour &tidier par Blectrophorese les complexes d’dle- 
ments cis et transuraniens dans des electrolytes forts. 

Un appareil pour electrophorese des ions dans les electrolytes forts a Bte mis au point. 
Les membranes d’ac&ate de cellulose ont etd choisies comme support. Les mobilitds 
dlectrophoretiques de U(VI), Pu(IV), Am(Ir1) et Cm(II1) ont 6th determindes dans 
HNO, 6 N, HNO, xo N et HNO, 12 N. Une sdparation est indiqude. 

SUMMARY 

An apparatus for the electrophoresis of ions in strong electrolytes is described. Cellulose 
acetate membranes were used as the support. The electrophoretic mobilities of U(W), 
Pu(,IV), Am(II1) and Cm(H1) were determined in 6 N HN03, IO N HNO, and 12 N 
HNO,. A separation was obtained. 
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