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U(IV)-Verteilungsverh~ltnisse, Du(iv), fiir das System 
wgf~r, tINO3/unverd. Tri-n-butylphosphat (TBP) warden mit  
Hilfc extraktionschromatographischer Kolonnen bestirnmt. 
Der U(VI)--U(IV)-Trennfaktor ~ (definiert als das Verh~iltnis 

Du(vi). 
der Verteilungsverhgltnisse D, ~3 -- ~ ) wurden experimen- 

tell aus den ]~etentionsvolumina bestimm~. Aus den (der Litera- 
fur entnommenen) U(VI)-Verteilungsverhgltnissen wurden die 
Uran (IV)-Verteilungsverhgltnisse berechnet. 

Die so erhaltenen Dc(ivl-Werte s t immten mit  den bereits 
friiher aus Schfittelversuchea erhaltenen gut fiberein, ihre 
Reproduzierbarkeit war sogar besser. Die Stabiliti~t des U(IV) 
in den extraktionsehromatographischen Sgulen ist gut. In  den 
seltenen Fgllen, in denen U(IV) wghrend des Versuchs zu 
U(VI) aufoxydiert wurde, konnte dies sofort am Aussehen der 
Elutionskurve durch die Sehwanzbildung der U(IV)-zacke 
erkannt werden. Solange die U(IV)-Elutionszacke noch deutlich 
sichtbar war, konnten selbst diese Versuche ausgewertet werden, 
was bei Schflttelversuchen im Scheidetrichter nieht m6glich war. 

Determination o/ the Dist~'ibution Ratios o/ Uran(VI)  by 
Means oJ Extraction Chromatography in the System: Undiluted 
Tri-n-butyl t)hosphateAqueous Nitric Acid, 

The distribution ratio of U(IV), Du(iv), between undiluted 
tr i-n-butyl phosphate and aqueous nitric acid has been deter- 
mined by means of extraction chromatographic columns. The 
separation factor, ~, of U(VI) and U(IV) (defined as the ratio of 

Du(vi) ) 
the distribution ratios, D, ~ ~ was obtained experimen- 

* Her rn  1)rof. Dr. O. HromatIca zum 65. Geburtstag gewidmet. 
** Teile dieser Arbeit wurden auf dem ,,VI. Internationalen Symposium 

far Mikrochemie" 1970 in Graz vorgetragen. 
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ta l ly  via  the retention volumes. Dv(vi) is known from the 
l i terature and Du~iw was calculated. The Du(iv)-vahies agree 
with those obtained by  ba tch  experiments,  the reproducibil i ty 
was even better .  The s tabi l i ty  of U(IV) in  t h a  chromatographic 
columns is good. I n  the very  rare cases, in which U(IV) was 
oxidized to U(VI) during the experiment,  this can be recognized 
from the shape of the ehition curve, because the  IY(IV) peak 
shows a tailing. As long as the U(IV) peak is visible, even these 
experiments c a n  be evaluated which was not  possible in ba tch  
experiments.  

I n  einer frfiheren A b h a n d h m g  1 wurde die Uran( IV)-Ver te i lung  zwi- 
sehen w/~l~riger Salpeters/~ure a n d  unverd f inn tem T r i - n - b u t y l p h o s p h a t  
(TBP)  durch  Sehf i t te lversuche im Sche ide t r ieh te r  bes t immt .  Bei  diesen 
Versuchen w a r d e n  gelegent l ieh s t reuende  W e r t e  erhal ten .  Die En t -  
seheidung,  ob das  U tah ( IV)  w/~hrend des E x t r a k t i o n s v o r g a n g e s  s tab i l  
gebl ieben oder  ob es n ieh t  mehr  oder  weniger  zu Uran(VI )  au foxyd ie r t  
worden  sei, konn te  erst  4urch  mehrfaehe  Wiederho lung  des Versuchs 
getroffen werden.  Andererse i t s  wurde  beobachte~,  dab  Uran( IV)  und  
Uran(VI )  in  ex t r ak t ionsch roma tog raph i schen  S~ulen mi t  T B P  als 
station/~rer u n d  Salpeters / ture  als beweglieher  Phase  gute  S tab i l i t / i t  
besi~zen 2. D a  nun  naeh der  ch romatograph i sehen  Theorie  a-5 e in  funda-  
menta le r  Z u s a m m e n h a n g  zwischen 4em Verte i lungsverh/f l tnis  a n d  dem 
Re t en t i onsvo lumen  bes teht ,  kSnnen ehromatograph i sche  Methoden  
un te r  b e s t i m m t e n  Bedingungen ffir die E r m i t t l u n g  yon  Verte i lungs-  
verh/~ltnissen herangezogen werden.  In  dieser Arbe i t  wi rd  fiber die 
Bes t immung  des Uran(IV)-ver te i lungsverhi~l tnisses  im Sys t em T B P  nnd  
Salpeters/~ure mi t  Hilfe  der  ExSrak t ionsehromatograph ie  ber iehte t .  

Experimenteller Teil 
Die Herstellung der StammlSstmgen und die Spezifikationen ~der ver- 

wendeten Chemikalien wurder~ bereits in friiheren Arbeiten 1, 2 besehrieben. 
Als chromatographische S/~ule diente ein Glasrohr yon 4 mm Innen- 

durchmesser, das oben erweitert  und unten zu einer Kapi l lare  verj/ ingt war 
(Abb. I). Die S/~ulenffillung bestand aus 250 mg T B P ,  die, wie in u besehrie- 
ben, auf 500 nag ,,Voltalef" (Polytrifluoromonochloro~thylen) aufgebracht 
worden waren. I)as freie It:olonnenvolumen wurde durch W~gung und/oder 
mi t  137Cs best immt.  

Die  Uranelut ion und  die Auswer tung  der Versuche 

Die Si~ule wurde ve t  der Uranelut ion zunachst mi t  HNOs der gewfinsch- 
ten Konzentra t ion gewaschen, dann das Probealiquot ( ~  20 ~1) mi t  ungefahr 

i E .  R .  Schmid ,  Mh. Chem. 101, 1330 (1970). 
:E. R .  Schmid ,  Mikrochim. Aeta  197@, 301. 

3 A .  J .  JP. M a r t i n  und R.  L.  M .  Synge,  Biochem. J.  35, 1358 (1941). 
4 j .  N .  Wi lson,  J~ Amer. Chem. Soe. 62, 1583 (1940). 
5 D. DeVaul t ,  J.  Amer. Chem; Soe. 65, 352 (1943). 
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g]eichen Uran(VI)- und Uran(IV)-Mengen ( <  0,5 mg) aufgegcben und mit  
HNO3 eluiert. Wi~hrend der Elution wurden die Tropfen. doren Volumen aus 
gosonderten Versuehen bekannt  war, gez/ih]t und in Fraktionen aufgefangen. 

Die Urankonzentrat ion darin wurde bei Versuchen mit  
~33U auf Grund der ~-Aktivit~t, bei Versuchen mit  
Natururan spektralphotometrisch bestimmt. 

Die Auswertung der Versuehe geschah naeh G1. (1), 
dio auf Grund ehromatographischor Theorie a-5 don 
Zusammenhang zwisehon dem Retentionsvolumon VR 
und dem Vorteilungsverh~i,ltnis D beschreibt : 

VR Vo 
V R -  D-Vs~at V0 oder D ~ (1) 

Vstat 

" ~ (  Vn ist jenes Volumen der boweglichen Phaso, das yore 

I+ ?-#P/~/t#ef- Moment der Aufgabe der zu oluierenden Specios his zum 

I[ 
fS//ung Austroten des Maximums der Elutionszacko aus der 

Kolonne dutch dieso geflossen ist. V0 bedeutet das 
freie Kolonnenvolumen, Vstat das Volumen der statio- 
n~ren TBP-Phase;  D ist definiert als 

U 
~ s e r  Konzentration d. Species i. d. station~Lren Phase 

D ~ Konzentrat ion d. Spocies i. d. beweglichen Phase (2) 

Graphisch sind die Verh/iltnisse an Hand oiner Elu- 
tionskurve in Abb. 2 dargestellt. 

Abb. 1. Chro- Cs wird nicht zurfickgehalton (V~.cs = V0); U(IV) 
ma~ogr. SKule ist woniger guy extrahierbar als U(VI) und  tr i t t  da- 

her frfihor aus der Kolonne aus als jenes. 
Uran(IV)-Verteilungsverhi~ltnisse k6nnen nach G1. (1) borechnet werden. 

All~rdings wurdcn besser reproduziorbaro Worte fiber den U(VI)--U(IV)- 
Trennkoeffizienten ~ erhalton, der als der Quo$ient der VerteilungsverhKlt- 
nisse definiert ist [G]. (3)]. In  diosor Arboit wurde ~ bestimmt, die Uran(VI)- 
Verbeilungsverh~iltnisso der Literatur entnommen s, ~ und die Uran(IV)- 
Vertoiiungsverh~ltnisse nach G1. (3) berechnot. 

D u  (vI) VR, 17 (vI) V0 
i:Ju WI)/U(IV) - - / )c I IV)  V~, v(IV) V0 (3) 

Die Resul ta te  sind in  Abb.  3 wiedergegeben, Das Uran(IV)-Ver-  
teilungsverhi~ltnis ist in  Abh~ngigkei t  yon der Salpeters~urekonzentra-  
t ion  aufgetragen. Zus~z l i ch  sind zum Vergleich Werte  eingetragen, die 
in  einer ffiiheren Arbei t  1 aus Schiit~elversuchen erhal~en wurden.  Die 
wiedergegebenen Werte  liegen alle ~hnlich. Bei den aus Schiittelver- 
suchen erhal tenen Da ten  war jedoch insoferne mehr  experimenteller  
Aufwand  n6tig, als das U(IV) n icht  bei allen Versuchen w~hrend der 

e H. Eschrich, P. Hansen und H. Heylen, Eurochemic Technical Roport 
:Nr. ETR-231 (1968). .~ 

H. Eschrich,~ 2'. Kenis und E. Schmid, Eurochemie Technical Report 
Nr. ETR-247 (1969). 
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Extraktion stabil geblieben, sondern teilweise zu U(VI) aufoxydiert 
worden war. Erst durch mehrfache Wiederholung der Versuche konnte 
Klarheit gesehaffen werden. Wesentlich giinstiger verliefen die extrak- 

{ 

\ 

\ 
gnzihl der Fza21/anen 

Abb. 2. Elutionskurve vort 137Cs, IS(IV) und U(VI) 
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Abb. 3. D v ( T v )  zwischen urtverdiinntem T B P  und w~Briger Salpeters&ure 
Du(vi) 

- -  (diese Arbei~) �9 D aus Kolonnenversuchen nach [~ Du(Iv) 

• D aus Schfittelversuchen mit Natururan (2,7 g/1 (Anfangskonz.) (1) 
o D aus Schfittelversuchen mit 2s3Ur~n (4,2rag/1 (Anfangskonz.) (1) 

tionschromatographischerl Versuche. Die Stab]lits des U(IV) in den 
chromatographischen K01onnen war gut. In den ganz seltenen F~llen, in 
denen U(IV) zu U(VI) oxydiert wurde, konnte dies am Aussehen der 
Elutionskurve sofort erkannt werden. Die U(~V)-Elutionszacke zeigte in 
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diesen F~llen eine Schwanzbildung, da sich aus U(IV) das besser 
extrahierbare U(VI) bildete, das starker an der chromatographischen 
S~ule zurfickgehalten wurde. S01ange aber das Maximum der Uran(IV)- 
Elutionszacke deuthch zu erkennen war, konnte selbs~ in diesen F~llen 
VR, v(IV) bestimm~ und die Versuche ausgewertet werden. 

Leider ergaben die direkten Berechnungen nach G1, (1) nicht immer 
gut reproduzierbare Ergebnisse. MSgliche Ursachen fiir die Streuung 
sind die Ungenauigkeit in der Messung yon (VR--V0), die Schwankungen 

i 
yon D und der Dichte des TBP mit der Temperatur un4 vor allem das 
Volumen der station~iren Phase: Die fiir die Eluti0n verwendeten 
Salpeters~urelSsungen wurden nicht mit T B P  vorgesKttigt, da bei 
l~tngerem Kontakt Zersebzungsprodukte entstehen, von denen einige die 
Stabiht~t des' U(IV) ungiinstig beeinflussen. Wenn nun grSBere, mit TBP 
nicht ges~ttigte Salpeters~uremengen durch die ehromatographische 
S~ule fhel~en; verarmt diese an TBP. Das Volumen der stationKren PhaSe 
wird geringer, was wieder nach GI. (1) l~fickwirkungen auf die Bestim- 
mung yon D hat. Besonders ausgepr~g~ ist dieser Effekt, wenn mehrere 
Elu~ionen mit ein und derselben Kolonneniiillung ausgefiihrt werden. 
Wesentlich besser reproduzierbare U(IV)-VerteilungsverhiilSnisse wurden 
fiber don U(IV)-Trennkoeffizienten nach G1. (3) erhalten. Das Volumen 
der stationi~ren Phase trier in GI. (3) gar nicht mehr auf. Von etwaigen 
systematisehen Fehlern bei der Bestimmung yon V0, VR, v(vI) und 
VR, v(Ivi kann man annehmen, dab sic in den meisten Fi~llen in derselben 
Richtung liegen - -  z. B. mangelhafte Genauigkeit bei der Bestimmung 
der TropfengrSBe - -  und einander dann bei der Bildung des Verhi~ltnisses 
teilweise kompensieren. 

Wi~hrend der Drucklegung dieser Arbeit, deren 1Vianuskript fiir 
einen Vortrag beim 6. Intern. Symposium fiir Mikrochemie (Graz, 
September 1970) bereits im ~ai  1970 als Preprint abgegeben worden 
war, wurde uns yon der Fa. Eurochemic ein Report (ETR-249) 
zugesandt, der ein i~hnliehes Problem behandelt. 


