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Die Verteilungskoeffizienten (D) yon Neptunium zwischen 
salpetersauren LSsungen, in denen dieses Transurane]ement in 
(IV)-, (V)- und (VI)-wertigeu Oxydationsstufen vorlag, und 
einem AnionenaUstauscher wurden gemessen. 

Die Verteilungskoeffizienten D(IV) for das :Np(IV) wurden 
nach Reduktion einer Probenreihe bestilmnt, wghrend D(V) 
aus der Literatur bekann~ war und D(VI) aus Analogiegrfinden 
gleieh D(V) gesetzv wurde. Die Anteile der einzelnen Oxy- 
dationsstufen in .der j eweiligen LSsung wurden quanti tat iv 
bestimmt. Aus diesen Daten liel~en sich nun die D-Werte auch 
reehnerisch ermitteln. Dabei stellte sich heraus, dab in Sys~emen 
mit  Oxydationsmitte]n (Cr2072- und Ce 4+) im Austauseherharz 
nach kurzer Zeit eine Reduktion eintritt, die das Gleichgewicht 
nach Np(IV) verschiebt, und dal3 D dalm nur durch den Anteil 
an Np(IV) best immt wird. In  niehtoxydierenden LSsungen vra- 
gen alle Oxydationsstufen entsprechend ihrer Konzentration 
addit iv zur GrSl3e des D-Wertes bei. 

Distribution el 2Vp in Nitric Acid Solution Containing 
Uranyl Ion 

The distribution coefficients (D) of Neptunium in the valence 
states (IV), (V) and (VI) betweell nitric acid solutions and an 
anion exchanger were determined. 

The distribution coefficient D(IV) for Np(IV) was deter- 
mined after reduction of a series of samples, D(V) being taken 
from literature, and D(VI) was asstuned to be equal to D(V) for 
reasons of analogy. The ratios of the valence states in the 
respective solutions were determined quantitatively. From this 
data, the D-values could also be ascertained by calculations. 
I t  was found that  reduction takes place in the exchanger resin, 
which displaces the equilibrium towards Np(IV), and D is only 
determined by the portion of Np(IV). In solutions free of 
oxidizers, D is an additive value of all valence states and bheir 
respective concentrations. 

* Herrn Univ.-Prof. Dr. Engelbert Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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1. E i n l e i t u n g  

Die I n t e r p r e t a t i o n  der  in  de r  L i t e r a t u r  vo rhandenen  M e g d a t e n  fiber 
das  Ionenaus t ausche rve rha l t en  des N e p t u n i u m s  wird  vor  Mlem durch  
den  Mangel  an  Angaben  fiber d ie  in den E xpe r ime n te n  v o r h a n d e n e n  
Oxydat ionss tu~en erschwert .  M a r c u s  1 wies daher  auf  die  Uns icherhe i t  de r  
b isher  ve rSf fen t l i ch ten  Neptnn ium-Ver te i lungskoef f iz ien ten  bin. 

Z u d e m  stel l te  sich heraus,  dag  das  AuStauscherharz  aueh bei  
e inem anfi~nglich groBen ~be r schuB an  dem Oxydat ionsmi~te l  eine 
reduz ie rende  W i r k u n g  auf das  N e p t u n i u m  ausfiben kann.  Es  wurde 
daher  in  der  vor l iegenden Arbe i t  besonderes  Augenmerk  auf  die Best im-  
mung der  Nepgun ium-Oxyda t ionss tu fen  gelegt,  u m  e ine  Deu tung  ffir die 
in den  verschiedenen Expe r imen ten  be0bach te t en  s t a rk  unterschied-  
l ichen Ver te i lungskoeff iz ienten erhMten zu k6nnen.  

Das sMpetersaure  Sys tem erwies sich ffir diese Unte r suchungen  als 
besonders  vor te i lhaf t ,  d a  so die Nep tun ium-Prozen t s~ t ze  der  einzelnen 
Oxydat ionss tu~en bis  zu re la t iv  hoher  S~urekonzen t r a t ion  b e s t i m m b a r  
sind. Durch  E x t r a k t i o n  mi t  T T A  wurde  die ( IV)-wert ige Stufe be- 
s t i m m t  2. I n  der  w~Brigen Phase  verb le iben  Np(V) und  Np(VI) .  Durch  
Fi~llung der  (IV)- und  (V)-wert igen Stufe mi t  La~ than f luo r id  a k a n n  die 
(VI)-wert ige S tufe ,  die in  L6sung bleibt ,  beSt immt  werden.  

1.1. Reagenticn 

I~Ierstellung der 239Np-L6sung: 23sUsOs wurde 45 Min. in der Drehkranz- 
Bestrahlungseinrichtung des T R I G A  Mark I I -Reaktors  des Atominst i tutes  
mit einem thermischen Neutronenflul~ yon 1012n �9 cm -2 �9 sec -1 bestrahlt .  In  
einer (n,•)-Reaktion entsteht  dabei bekanntl ieh ~39U, das durch einen 
~-Zerfall in 239Np iibergeht. 289Np l~l~t sich durch seine 7-Linien (0,106; 
0,23 rind 0,28 MeV) sehr gut  nachweisen. Das bestrahlte Uran wurde m 
Salpeters~ure aufgel6st, eingedampft und in 1On-HNOa aufgenommen. 
1 ml dieser Standardl6sung enthielt  0,1 bis 0,2 mg UO22+. Die Aktiviti~t 
eines Milliliters der 239Np-Standard16sung betrug 2 . 105 2.  I06 Impulse/rain 
(Einkanal - Gammaspektrometer  ). 

1.2. Ionenaustauscher 

In  dieser Arbei t  wurde der s tark basisehe A~ionenaustauscher Dowex 
1X8 (100 bis 200 mesh) in der Ni t ra t form verwendet. 

1.3. Kernstrahlmeflapparatur 

Zur Aktivi t~tsbest immung wurde ein Einkanalgammaspektrometer  
(Tracerlab) mit einem NatriumjodidkristM1 (1 ~ • 2 M) verwendet. 

1 y .  Marcus,  Israel Atomic Energy Comm., Tel Aviv,  Pub(UP) R-20 
(1960). 

2 S.  C. Fot i  und E.  C. Freiling, Talanta  I I ,  385 (1964). 
a T .  H. Sidall  und E. K. Duke~, J.  Amer. Chem. See. 81, 790 (1959). 
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1.4. MeJ3methodik 
Je 1 g Ionenaus~auseher, i ml 239Np-L6sung und 9 ml w~l]r, L6sung 

verschiedener Si~urenormaliti~t wurden in verschliel]baren Poly/~thyien- 
eprouvetten ins Gleiehgewich~ gebraeht. 5 ml der aktiven L6sung wurden in 
Gallenkampbeh/flter (Poly~thylen) einpipettim~. Gemessen wurde die 
0,106-MeV-Linie des 239Np-Spektrums. Au~s der Aktivit/~t der Standard- 
16sung undder Aktivit/~t der L6sung naeh der Gleichg.ewichtseinstellung kann 
der Verteihmgskoeffizient D berechnet~ werden: 

Ast : -  AGL 
D - -  i0 (I) 

AGL 

Dabei is~ Ast die Aktivit~t der StGandardl6stmg und -4GL die Akt ivi t~  der 
L6sung naeh der Gleichgewichtseins~ellung, die durch mehrstdg. Schiit~eln 
erreicht wurde. 

2. V e r s u e h s e r g e b n i s s e  

2.1. Bestimmung der Vert~ilungslcoe]/izienten des Np(IV) 

I)as Neptunium, das auf Grund seiner HerstelIung nut  in (unw~g- 
barer) Spuren-Konzentration neben einem groBen (~bersehuB an Uranyl- 
ionen vorlag, wurde mi~ Fe2+~-Hydrazin zur (IV)-wertigen Oxydations- 
stufe reduziert. Die Verteilungskoeffizienten des Np(IV) wurden in der 
besehriebenen Weise in Abhi~ngigkeit yon der HNOa-Konzentra$ion 
best immt (Abb. 1). Die D-Werte liegen im angegebenen S~urebereich 
zwisehen 30 un4 75. 

Im reinen Np(IV):System werden demgegeniiber viel h6here Ver- 
teilungskoeffizienten gefunden. Dieser Unterschied kann entweder dutch 
die Verdr~ngung des Neptunium-Komplexes yon den sterisch begiinstig- 
ten Austauseherplatzen durch die relativ hohe Uranylnitratkonzentra-  
tion oder 4ureh die Bildung yon niederwertigeren Uranyl - -Np(IV)-  
Mischkomplexen gedeu~et werden. 

2.2. Bestimmung der Neptuniumoxydationsstu]en und D-Werte in ver- 
schiedenen Systemen 

2.2.1. System A: Das neben Uranylni trat  vorliegende Neptunium 
wurde mi t  Diehromat oxydiert. Nach Zugabe tier LSsung zum Aus- 
tauseherharz konnte an der Farbveri~nderung des Diehromats eine lang- 
same Reduktion durch das Harz festgestellt werden. I m  AnschluB an 
ein 2stdg. Sehiitteln wurde den LSsungen, die 1 6n an Salpeters~ure 
waren, Ce 4+ zugefiigt. •aeh einer weiteren Stunde Schiittelzeit wurde der 
Versuch abgebrochen. Unmit telbar  naeh der Probenahme fiir die 
D-Wertbest immung (Dex-Werte in Abb. 2 a) wurden gem~B S. 1649 die 
Prozents~tze der ein~zelnen 0xydationsstufen gemessen, die fiir Np(IV), 
Np(V) und Np(VI) in Abhi~ngigkeit yon der :Salpetersi~urekonzentration 
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in Abb, 2b wiedergegeben sind. In Abb. 2c sind die Prozentsiitze des 
Np(IV) i!~ vergrSBertem MaBstab aufgetragen, um die chamk~eristische 
Kurvenform besser sichtb~r zu maehen. 

2:2.2. SyStem B : ])as Neptunium in den uranylni~rath~ltigen Ans- 
gangsl6sungen, die wiederum l ~ 6 n  an Salpetersgure:waren, wurde mit 
Ce 4+ oxydiert. 3 Stdm: wurden die LSsungen mit dem Austauscherharz 

SO~ 

't 7~7~ 
o 

55 

I I �9 T I [ I 
00 Z ~ S B /0 7Z 

Abb. 1. /~p(IV)-Verteilungskoeffizienten (D) in Abh~ngigkei~ VOll der 
Salpetersgurekonzentration. 289Np im Uranylnitratsystem. Reduktion mit 

Fe 2+ und I-Iydrazin. Aus~auseher: Dowex lX8 (100--200 mesh} 

geschiittelt und anschlieBend 12 Stdn. stehengelassen. Wie im vorher- 
gehenden Beispiel wurden die D-Werte bestimmt (Dex-Werte in Abb. 3a) 
und die Prozents/itze des Np(IV), Np(V) und lqp(VI) gemessen (Abb. 3b). 
Die ](urve fiir das lqp(IV) ist wieder in vergr6Bertem MaBstab (Abb. 3c) 
herausgezeiclme~. 

2,2.3, System C: Die Uranylnitra~--Neptuniuml6sungen, die 1--6n 
an Salpeters/~ure waren, wurden mit keinem l~eduktions- oder Oxyda- 
tionsmittel Versetzt. Der Austauschversuch wurde erst nach 100stdg, 
Schiibteln abgebrochen. Diese D-Werte sind in Abb. 4a un4 die Prozent- 
s/~tze des •ptIV), Np(V) und Np(VI) in Abh/s yon der Salpeter- 
s/~urekonzentration in Abb. 4b wiedergegeben, Auch in diesem Fall ist 
die Kurve fiir das Np(IV) in vergr6Bertem MaBstab (Abb. 4c) dargestellt. 

3. B e r e c h n u n g  der D , W e r t e  

Sind am Ionenaustausch mehrere Neptunium-Oxydationsstufen be- 
teiligt~ so wird sich der experimentell bestimmte Verteilungskoeffizient 
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(D) aus dem Verh/~ltnis der Konzelltratioa aller im Harz befindlichen 
Neptuniumionen (Npr) zur Konzentration der in der L6sung vorhandenen 
(NpL) zusammensetzen: . . . . . . .  

!'~pr l~ lo( IV)r  -~- ~ l o ( V ) r  + ~ l o ( V I ) r  
1) = ~loL - Np(IV)L + Np(V)L + lXp(VI)L" (2) 

OB 

1 I I I I J 
Q;O 7 2 5 4/ S s 
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2~ HNO 3 

Abb. 2. System A. 289Np und Uranylnitrat in 1--6n-HNOa. Oxydation mit 
Cr2072- und Ce 4+. a) Experimente]l bestimmte Verteilungskoeffizienten 
(Dex) in Abh~ngigkeit von tier HNOa-Konzentration. Austauscher: Dowex 
1X8 (100--200 mesh);  b) ProZents~Ltze der Np-Wertigkeitsstufen in Ab- 
h/ingigkeit yon der I-INOs-Konzei~trati0n; :c) ProzentsKtze des Np(IV) in 

Abhangigkeit yon der ttN08-Konzentration 

Bei Aawesenheit einer einzigen Species [z. B. Np(IV)] vereinfach~ sich 
der Ausdruck entsprechend: 

Np(IV)r 
/CD -~ D(IV) - -  N p ( I V ) L  " (3) 
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Wird die Konzentrat ion des in der L6sung befindlichen Neptuniums 
zusammengefal~t (NpL), so erh~lt man aus G1. (2): 

/ 

5?5- 

/ /  

D ~p(IV)r + Np(V)~ Np(VT)~ 
- -  ~ - -  (4:) 

NyL NpL NpL 

i 1 t I I F 

T70C I 
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Abb. 3. System B. 239Np und Uranylnitrat in I:-6n-HNO3 �9 Oxydation mit 
Ce 4+. a) Experimente]l bestimmte Verteilungskoeffizienten (Dex) in Ab- 
h~ngigkeit yon der ttNOa-Konzentration. Austauscher: Dowex 1X8 (100 bis 
200 mesh); b) Prozents~tze der lqp-Wertigkeitsstufen in Abhiingigkeit yon 
der ttNOs-Konzentration; c) Prozents~tze des Np(IV) in Abh~ngigkeit yon 

der HNOa-Konzentration 

Durch Multiplikation jedes Terms auf der rechten Seite der G1. (4) mit  
den zugeh6rigen Ausdriicken Np(IV)LfNp(IV)L usw. ergibt sich: 

( ) Np(IV)r Np(V)L Np(V)r ~p(v~)L Np(vI)~ D ~ N p . I V  L + 

--  NpL Np(IV)L § N p ~ N p ( V ) L  NyL Np(VI)L 
(5) 
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Dabei ist 

:Np(IV),~ 
:Np~ 

:Np(V)L 
:~I)L 

Np(VI)L 
NpL 

5 

s 

11 

- -  ~, der Bruehteil des Np(IV) in der LSsung, 

- -  ~, der Bruehteil des Np(V) in  der LSsung un4 

= 7, der Bruchteil des Np(VI) in der L6sung. 
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Abb. 4. System C. 239:Np und Uranylnitra~ in 1--6n-l-INO3. Ohne Oxyd~tions- 
und Reduktionsmittel. a) Experimentell bestimmte Verteilungskoeffizienten 
(Dex) in Abh/ingigkeit yon der Iff_NO3-Konzentr~tion. Austauscher: Dowex 
1X8 (100--200mesh); b) Prozen~s~tze der :Np,Wer~igkeitss~ufen in Ab- 
h/~ngigkei$ yon der I-INO3-Konzen~ration; c) :Prozents/itze des Np(IV) in 

Abh/~ngigkeit yon der Konzentration 

Die Ausdrticke Np(IV)r/Np(IV)L usw. geben die Verteilungskoeffizien- 
ten tier einzelaen Oxydationsstufen, D(IV), usw. an: Daher kann GI. (5) 
aueh in der l~orm 



H. 6/1970] Das Austausehverhalten yon Neptunium 1655 

D -- ~" D(IV) ~- ~" D(V) -F y"  D(VI) (6) 

gesehrieben werden. 
Nach der Bestimmung der Bruehteile der einzelnen Oxydations- 

stufea (~, ~ und y) in der LSsung (Abb. 2, 3 und 4) und der Kenntnis der 
einzelnen ~rerteilungskoeffizienten D(IV), D(V) und D(VI) mii6te sich 
daher der Verteilungskoeffizien% fiir die Misehurtg (D) errechnen und 

sg 

5g 

• ~x 
I BO 0 70 / 

0 m x." / 

• ~o... ~-o" / i 

i ~p/~) .I ! i"c'"'~lil~Oem 

< ,. , ; 7 ; , < ,  . - , , / t  /- / z2 " 
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Abb. 5. Abb. 6. 

Abb. 5. System A. 2aoNp-Verteilungskoeffizienten (D) in Abh~ngigkeit yon 
der HNOa-Konzentration. Oxydationsmittel Cr2072- und Ce 4+. Dex: Experi- 
mentell bestimmte D-Werte. Austauseher: Dowex 1X8 (100 200mesh). 
~-D(IV):  Auf den Anteil an Np(IV) bezogene D-Werte. ~. D(IV)4- 

4- ~ �9 D(V) : ~Taeh G1. (8) bereehnete D-Werte 

Abb. 6. System B. 2agNp-Verteihmgskoeffizien~ea (D) in Abh~ingigkei~ yon 
der ~INOa-Konzentration. Oxyda~ionsmittel Ce 4§ Dex: Experimentell be- 
stimmte D-Werte. Austauscher : Dowex 1X8 (100 200 mesh). ~ �9 D(IV) : Auf 
den Anteil an Np(IV) bezogene D-Werte. u. D( IV)4-~"  D(V): Nach 

G1. (8) berechnete D-Werte 

dadurch eia Vergleich mit den experimentell erhaltenen Werten her- 
stellen lassen. 

Die experimentell gefundenen D(IV)-Werte sind in Abb. 1 wieder- 
gegeben. Fiir das (V)-wer~ige Neptunium kSnnen die entsprechenden 
Werte aus cler Literatur a entnommen werden. Die Verteilungskoeffi- 

4 G. H .  Coleman, The l%adioehemistry of Plutonium, :NAS-NS 3058, 
U.S. Atomic Energy Comm. (1965), S. 85. 

~ona t she f t e  ffir Chemie, Bd. 101/6 106 
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zienten D(VI) ffir das (VI)-wertige Neptunium sind jedoch nicht ver- 
fiigbar und miissen daher abgesch/~tzt werden. Es ist anzunehmen, dal~ 
Np(VI) ein dem U(VI) verwandtes Austausehverhalten anfweist, da  

SO" 

0 7o l_ o~ zT/~)+o--z7 

i .,, 7' /  ,,o, 
~ - -  i / . I  

/ '  / 

, , , ' 7 /  

'r / i I '~  -#)~'l/ro ~1 

,.or 
0 I I 
0 Z Lb 5" 8 

7~ YlNOj 

Abb. 7. System C. ~agNp-Ver- 
teitungskoeffizienten (D) in 
Abh/~ngigkeit vonder  tt~Oa- 
Konzentration. Ohne Oxyda- 
tions- und l~eduktionsmittel. 
Dex: Experimentell bestimmte 
D-Werte. Austauscher: Do- 
wex 1X8 (100 bis 200 mesh). 
~. D(IV): Auf den Anteil an 
Np(IV) bezogene D-Werte. 
~-D(IV) q- ~" D(V): Nach 

G1. (8) bereehnete D-Werte 

beide einerseits denselben Ionenaufbau 
(M022+) besitzen und andererseits auch 
dies~lbe Neigung zur Komplexbildung 
mit Nitrationen aufweisen. Die D-Werte 
des U(VI) im Nitratsystem 4 liegen jedoch 
sehr nahe bei denen des I~p(V). Es wurde 
daher als N/iherung D(V)----D(VI) ge- 
setzt. Unter dieser Voraussetzung wird 
G1. (6) zu: 

D ---- ~" D(IV) -{- (~ q- y) -D(V). (7) 

Unter Zusammenfassung der Ausdriicke 
(~ q- y) = a erh/~lt man 

D - -  ~ .  D ( I V )  + ~ .  D(V).  (8) 

Damit kSnnen die erreehneten D-Werte 
den experimentell erhaltenen (Dex) ge- 
geniibergestellt werden. 

In Abb. 5 sind fiir das System A die 
Dex-Werte sowie die nach G1. (8) erhal- 
tenen GrSl~en un4 auch die W e r t e  
~ .  D(IV), die dem Austauseh des im 
Bruehteil sr vorhandenen N p ( I V ) e n t -  
spreehen, dargestelit. Wie aus dieser 
Abbildung z u  ersehen ist, fallen d i e  
experimentell gefundenen Verteilungs- 
koeffizienten ziemlich mit den fiir das 
Np(IV) berechneten GrSf3en zusammen, 

obwohl das Np(V) nnd N p ( V I ) i n  einer wesentlich hSheren Konzen- 
trati0n als das Np(IV) vorliegen. 

In derselben Weise (Abb. 6) liegen auch im System B die Dex-~u 
nahe an der Kurve des (IV)-wertigen Neptuniums, die dutch die ~. D(IV)- 
Werte angegeben ist. Aueh hier miiBte die experimentell gefnndene 
Kurve wesentlieh hSher liegen, wean GL (8) Giiltigkeit bes/~Be. 

I m  System C (frei yon Oxydationsmitteln) stellt sieh heraus (Abb. 7), 
da$ die Dex-Werte den naeh G1. (8) errechneten Werten gut entsprechen. 
Daher ]iegt in diesem Fall der Beitrag ~.  D(IV) des (IV)-wertigen 
Neptuniums erwartungsgem/s tiefer als die beiden anderen Kurven. 
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4. Diskuss ion  

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dab die Bestimmung der Oxyda- 
tionsstufen fiir Elemente, die in mehreren Wertigkeiten vorkommen 
kSnnen, unerli~Blich ist, wenn man bemfiht ist, ni~here Aussagen fiber das 
System zu maehen. 

'In den Systemen A und B, bei denen urspriinglich nur/qp(VI) vorlag, 
wird die Kurvehlage dureh das/qp(IV) bestimmt. In  diesen beiden 
Systemen wi~d das OXydationsmitiel durcl~ das Anstauscherharz re- 
duziert, wodureh die stabihsierende Wirkung yon  Cr2072- und Ce 4+ 
fiir Np(VI) verlorengeht: Np(VI 1 wird nun se]bst dutch den Austauscher 
reduziert nn4 kann in ]qp(V) und ~p(IV)iibergehen. 

Im Austauscherharz oder an ~ seiner Oberflgche Wird die reduzierende 
Wirkung am st~rksten sein. Es ist daher zu erwarten, dab die Konzen- 
~ration an Np(V) und Np(VI) in der Harzphase klein ist. Wenn sich das 
in diesem Reduktionsvorgang gebildete Np(IV) verhs rasch 
mi~ der LSsung ins: Glei~l~gewieht setzt, so is~ zu erwarten, dal~ nur der 
D(IV)-Wert ins Gewich~ fs und bes~immt werden kann. Diese Deutung 
ist durch die g.ute':Cber~e~nstimmung der Dex- mit den g.  D(IV)-Werten 
bei den oxyd~tiven Sys~emen A und B (Abb. 5~und 6) als begriindet 
unzusehen. A~ffallend :iSt, dal~ selbst bei den niederen Verteflungs- 
koeffizienten in Abb." 3 'clas bei 3n-ttNO3 auftretende Maximum (Dex) 
durch die berechnete Kurve [~. D(IV)] sehr gut wiedergegeben wird. 

Die in Abb. 7 dargestellten Kurven fiir das nichtoxydierende System 
C, das nach etwa 4t~g. Sehiitteln vollst~ndige Gleichgewichtseinstellung 
erreicht haben muBte, best~tigt die angefiihrte Erkl~rung: Wie aus dieser 
Abbildung zu entnehmen ist, setzt sich die experimentell bestimmte 
Kurve (Dex)additiv aus den Anteilen der einzelnen Oxydationsstufen 

�9 D(IV) u n d e  �9 D(V) entsprechend der G1. (8) zusammen. 

106" 


