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The ffon Exchange Behaviour o] Neptunium in Nitric Acid 
Solutions 

The distribution of '~37Np--~agNp between nitric acid 
solutions of different concentratioIl and an aniort exchanger 
(Dowex 1X8) was investigated. By reduction with Fe 2+ § hydra- 
zine, the Np(IV) was obtained quanti tat ively and its distribution 
coefficients (D) in in  to 10n-HNO3 were determined. With 
hydrazine alone and without any reduction media, strongly 
varying D-values were found. This was due to different amounts 
of Np(IV), Np(V), and Np(VI) in the solutions. By determining 
the fractions of the individual oxidation states the corresponding 
D-values [D(IV), D(V), and D(VI)] could be calculated. The 
data obtained by this method agreed well with the D-values 
resulting from determinations of systems, in which the individual 
Np-oxidation state was the only component of the corresponding 
solution. 

Das VerteilungsverhaRen yon e37Np--~39Np zwischen 
salpetersauren LSsungen verschiedener Konzentrat ion und 
einem Anionenaustauseher (Dowex 1XS) wurde untersueht. 
Durch Reduktion mit  Fe 2+ & I-tydrazin konnte quant i ta t iv  das 
Np(IV) hergestellt und dessen Verteilungskoeffizient (D) in 
ln- -10n- t tNO3 bestimmt werden. Mit I-Iydrazin allein und bei 
LSsungen ohne l~eduktionsmittel wurden stark sehwankende 
D-Werte gefunden, die auf untersehiedliehe Prozents/~tze an 
Np(IV), Np(V) und Np(VI) zuriiekzuf~hren waren. Durch die 
Bestimmung der Anteile der einzelnen Oxidationsstufen 
konnten jedoch die jeweitigen D-Werte [D(IV), D(V), D(VI)] 
berechnet werden. ]Die mit  dieser 1Ylethode erhaltenen ~u 
st immten gut mit  den Daten iiberein, die an Systemen gewon- 
hen wurden, in denen jeweils nur  eine Neptuniumoxidations- 
stufe vorlag. 

* t Ierrn Prof. Dr. Hans Nowotny gewidmet. 
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E i n l e i t u n g  

In einer friiheren Arbeit ~ wurde d~s Austausehverhalten yon Nep- 
tunium in salpetersauren L5sungen in Gegenwart yon Uranylionen be- 
sehrieben. Es konnte dabei gezeigt werden, da~ die Uranylione~ eine 
wesentliche Verringerung des Np(IV)-Verteilnngskoeffizienten bewirken 
und dal] selbst bei Anwesenheit starker Oxidationsmittel (Cr2072- und 
Ce a+) durch eine sekund~re Reduktion am Austauscherm~terial 2 bis 
8% Np(IV) gebildet wurden. 

Die Bestimmung der Anteile der einzelnen Neptuniumoxidations- 
stufen [Np(IV), Np(V) und Np(VI)] erwies sieh dabei als notwendige 
Voraussetzung fiir die Erkl/~rung des Austauschverhaltens yon Nep- 
tuniumlSsungen, die verschiedene Wertigkeitsstufen enthielten. 

In  der Literatur 2 wurde bereits darauf hingewiesen, da~ viele Ver- 
teilungskoeffizienten-Messungen der Elemente Uran, Neptunium und 
Plutonium als nicht gesichert ~ngesehen werden k5nnen, da fiber die in 
den jeweiligen L5sungen vorhandenen Oxidationsstufen keine Angaben 
gemacht warden. In der vorliegenden Arbei~ sollte daher, unter beson- 
derer Beriicksichtigung der Wertigkeit, das Verteilungsverhalten reiner 
NeptuniumlSsungen in salpetersaurem Medium untersucht werden. Von 
besonderem Interesse war, inwieweit die einzelnen 0xidationsstufen die 
Verteilung beeinflussen und welche Vor~ussetzungen fiir die Berechnung 
der Verteilungskoeffizienten gegeben sein mfissen. 

Experimenteller Teil 

1. R e a g e n t i e n  

Herstellung der ~37Np--2agNp-LSsungen: Natiirliches UsOs wurde 
45 Min. in der Drehkranzbestrahlungseinrichtung des TRIGA Mark II- 
Reaktors des Atominstituts mit einem thermischen Neutronenflul] von 
101~n em -2 sec -1 bestrahlt. Dureh die Ak~ivierung des 23su entsteht u39U, 
das mit einer I-Ialbwertszeit yon 23 Min. in 2~9Np fibergeh~. Das bestrahlte 
Uranoxid wurde in HNOs aufgelSst und 2real mit konz. HC1 abgeraueht. 
Als Tr/~ger wurden 40 ~g 237Np hinzugegeben. Mit 15 ml 6n-HC1 wurde der 
Rfiekstand aufgelSst und die LSsung mit 2 ml HCOOH ~ 10 Min. zum Sieden 
gebracht. Nach Abkfihlen der LSsung wurde mit Wasser auf ln-I-IC1 ver- 
diinnt. Mit 1,5 g T T A  (Thenoyltrifluoraeeton) in 15 ml Xylol wurde das ~p 
extrahiert. Die organische Phase wurde mit 2n-HC1 gewaschen. Mit 10n-HC1 
wurde das Np in eine w/~r. Phase rfickextrahiert. Diese LSsung wurde 
1 : 10 verdfinnt, 1 ml 30proz. H202 hinzugeffigt, sodann mit T T A - - - X y l o ]  
extrahiert. Die org. Phase wurde mit 5 ml 30proz. H202 gewasehen. Mit 
10 n-HC1 wurde das Np aus der org. Phase in die w/i~r. Phase riickextrahiert, 

1 H.  Steinwandter, O. Bobleter und F. Hecht, Mh. Chem. 101, 1648 (1970). 
2 y .  Marcus,  Israel Atomic Energy Comm., Tel Aviv, Pub (UP) 1%-20. 
3 G. A .  Barnett, W. A .  V. Brown und B. J .  Ferrett, Reactor Sei. Technol. 

17, 389 (1961). 
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die L6sung eingedampft und 3ma[ rnit konz. HNO3 und 70proz. I-ICt04 
abgeraueh~, um organisehe Rest.e zu zerst6ren. Nun konnte mit der ent- 
spreehenden S/h~re aufgenommen werden. 

2. lonenaustauseher 

In dieser Arbeit wurde der stark basisehe Anionenaustauseher Dowex 
IX8 (i00 bis 200 mesh) in der Nitratform verwendeg. 

3. Kerns t rah lmelaappa ,  r a t u r  

Zur Aktivit/~tsbestimmung wurde ein Einkanalgammaspektrometer 
(Traeerlab) mit einem Natriumjodidkristall (1,75 �9 2 H) verwendet. 

4. Mel~methodik 

Je 1 g Ionenaustauseher, 1 ml 2a9Np-L6sung und 9 ml w/il3r. L6sung 
versehiedener S/~urekonzentration wurden in versehlielabaren Poly~thylen- 
eprouvetten ins Gleiehgewieht gebraeht. 5 ml der akt.iven L6sung wurden in 
Gallenkampbehglter (Poly/~thylen) einpipet~ier~. Gemessen wurde die 
0,106MeV-Linie des 2a9Np-Spektrums. Aus der Aktivitfi.t der Standard- 
16sung und der Aktivit~t der L6sung naeh der Gleiehgewiehtseinstelhmg 
kann der Verteilungskoeffizient D berechnet werden: 

D = As t  - -  A~t 
�9 l o  ( 1 )  

A c i  

Dabei ist Ast  die Aktivit/~t der StandardlBsmlg und Aal die Aktivit~t der 
L6sung nach der Gleichgewiehtseinste]lung, die dureh mehrst~indiges 
Sch/itteln erreicht wurde. 

V e r s u c h s e r g e b l l i s s e  

Verteilungskoeffizienten des Np(IV) 

Die vorhergehende Arbeit ~ lieferte den Beweis, dab dutch Fe z+ -r- 
+ Hydrazin das Neptunimn quantitativ reduziert und damit in die 
4wertige Oxidationsstufe tibergefiihrt werden kann. In Abb. 1 sind die 
mit diesem Reduk~ionsmi~el durchgefiihrten Versuche wiedergegeben. 
Die Verteilungskoeffizienten steigen mit zunehmender Salpeters/iure- 
konzentration bis zu einem Maximum bei etwa 8n-HN0s stark an 4, 5 
W~hrend bei Uranylionenzusatz die h6ehsten D-Werte bei 75 lagen, 
werden hier Verteilungskoeffizienten bis etwa 3000 gefunden. Bei 
ln-HN0a liegen bei beiden Systemen die D-Werte bei 30. 

Verteilungslcoeffizienten des Neptuniums (Reduktion mit Hydrazin)  

Es sollte auch untersucht werden, inwieweit die Reduktionswirkung 
des Hydrazins ansreicht, um das Neptunium quantit~tiv in die vier- 

4 F. P. Roberts, I-IW-59032 (1959). 
5 H. Steinwandter, Disser6a6ion; Univ. ~Tien, 1969. 



1354 It. Steinwandter u. a. : [Mh. Chem., Bd. 102 

wertige 0xidationsstufe i~berzufiihren. In  Abb. 2 sine[ die diesbeziigliehen 
Messungen wiedergegeben. Bei drei versehiedenen MeBreihen wurden in 
Abh/ingigkeit yon der HN08-Konzentration sehr untersehiedliehe 
D-Werte gefunden. W/~hrend die oberste Kurve noeh etwa parallel zu 
der in Abb. 1 wiedergegebenen verl/Luft, treteI1 bei den anderen beiden 
MeBreihen starke Unregelm&i3igkeiten auf. Daraus ist zu entnehmen, 
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Abb. 1. Abh&ngigkeit der Verteilungskoeffizienten D des Np(IV) yon der 
tlNOa-Konzentration im 2STNp--2SgNp-System. Redukt, ion mit Fe2++ 

q-ttydrazin. Austauseher: Dowex lX8 (100 bis 200 mesh) 

da6 sehr uneinheitliche Anteile an Neptunium(IV) vorlagen, die l~eduk- 
tion also nieht quantitativ verlaufen ist. 

Verteilungsl~oeffizienten de8 Neptuniums (ohne Reduktions- und Oxida. 
tionsmittel) 

Aus Abb. 3 ist zu entnehmen, dab die D-Werte des Neptuniums 
groBen Sehwankungen unterlagen. Ia  der L6sung sind demIlaeh wieder 
sehr untersehiedliohe Prozents~tze der einzelnen Wertigkeitsstufen des 
Neptuniums vorhanden. 
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Bestimmung der Np-Oxidation~stvfen und Berechnung der Vertei~ungs- 
lcoeffizienten 

Wie in einer vorhergehenden Arbeit t beschrieben ist, wurden ~uch in 
diesem Fall die einzelnen Np-Oxidationsstufen durch Extraktion mit 
T T A  [Np(IV)] und F~llung mit L~Fa [Np(IV) und Np(V)] bestimmt ~. 
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Abb. 2. Abh~ngigkeit tier Verteilungskoeffizienten D des Np yon der ~INOa- 
Konzentration im 237Np---U39Np-System. Redukt.ion mit. FLydrszin. Aus- 
tauscher: Dowex 1X8 (tO0 bis 200mesh). Punkt, A: LSsung (ln-HNOs) 
enthielt, 63% Np(~[V); Punkt B: L6sung (ln-HNO3) enthielt 47% Np(IV) 

Ftir die Punkte A, B (Abb. 2) und E, F (Abb. 3) sind fiir die ln-HNOs- 
LSsurtgen die Prozentss an Np(IV) bestimmt worden. Eine einfache 
1)berschl~gsrechnung ergibt, d~[3 mindestens bei den hohen D-Werten 
(z. B. Punkt  A) die Verteilungskoeffizienten weitgehend dureh den 
Anteil an Np(IV) bestimmt werden: 18/0,63 == 28,6. Bei der Bestimmung 
der Verteilungskoeffizientert der reinen Np(IV)-L6sung (Abb. 1) wurde 
demgegentiber ein D-Wert yon 30 gefunden. 

~u bereits fr~iher gezeigt wurde 1, setzt sieh der Neptuniumver- 
teilungskoeffizient D d e r  L6sung aus den Anteilen der einzetrten Oxida- 
tionsstufen (z, ~ und ~) und den Verteilungskoeffizien~ea der jeweitigen 
Wertigkeitsstufen [D(IV), D(V) und D(VI)] zusammen: 

S. C. z~oti und E. C. -Freiling, Talanta 11, 385 (1964). 
Monatshefte far Chemie, Bd. 102/5 87 
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D = oc. D(IV) + } �9 D(V) + T" D(VI). (1) 

In Abb. 4a ist eine graphisehe Darstellung der Bruehteile der versehie- 
denen Wertigkeitsstufen wiedergegeben. In der Form eines Gibbssehen 
Dreieokes liegen die Bruehteile der einzelnen Wertigkeitsstufen auf der 
Dreieeksseite, die der mit dem entspreehenden Verteilungskoeffizienten 
bezeiehneten Eeke gegeniiber liegt [z. B. : D ( I V ) . . .  ~]. 
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Abb. 3. Abhgngigkeit der Verteilungskoeffizienten D des Np vonder HNO~- 
l~onzen~ratiort im 2aTNp--239Np-System. Ohne Ileduktions- und Oxidations- 
mitgel. Austauseher: Dowex 1X8 (100 bis 200mesh). Punk~ E: L6sung 
(ln-HNOa) ent, hielt 4% Np(IV); Punk~ F: L6sung (ln-I-INOa) enthielg 

1,4% Np(IV) 

Die Verteilungskoeffizienten stehen senkreeht zur Dreieeksfl/tche 
(Abb. 4b). Die Senkreehte des Bildpunktes (P1) durehst613t die D-Flgehe 
bei dem dureh G1. (1) gegebenen D-Weft. 

An Hand eines Beispieles im System 2aTNp @ 2a9Np, in dem keine 
einheitliehen Oxidationsstufen vorlagen, wurde die aufgestellte Formu- 
lierung, G1. (1), iiberprtift. Die Gleichung kann nach der Bestimmung 
yon drei D-~u und den zugeh6rigen ~-, ~- und y-Bruehteilen gel6st 
werden : 
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D1 = 1,7 = 0~023 �9 D(IV) @ 0,357 �9 D(V) ~- 0,62. D(VI) (2) 

D2 : 18,3 = 0,63 �9 D(IV) -[- 0,27 �9 D(V) + 0,10. D(VI) (3) 

D3 = 2,8 = 0,076. D(IV) + 0,784. D(V) @ 0,14. D(VI) (~) 

Wird aus G1. (2) und (3) sowie G1. (3) und (4) D(VI) eliminiert und aus 
dem verbMbenden Gleichungspaar D(V) gekfirzt, so erh/ilt matt 

D(IV) = 28,6. (5) 

B 

D(X) 

D(I~) ~ DgZZ) 

i /3 

Abb. 4 a Abb. 4 b 

Abb. 4. Oraphische Darstellung des 3-Kompolmntensystems Np(IV), Np(V) 
und Np(VI). 4a: Die Bruehteile der in der L6sung vorhandenen Komponen- 
ten liegen gegeniiber den zugeh6rigen Eekpunkten a/D(IV), ~/D(V) und 
,(/D(VI). 4b: Die auf den Eckpunkten erriehteten Senkreehten geben den 
Verteilungskoeffizienten der reinen Komponente an. Der Bildpunkt P1 
durehst61?t die Flgche der Verteihmgskoeffizienten bei dem D-Wert, der der 

L6sung mit der in Abb. 4 a angegebenen Zusammensetzung entsprieht 

Naeh Einsetzen dieses Wertes in eines der genannten Gleichungspaare 
ergibt sieh : 

D(V) = 0,38. (6) 

Unter Verwendung dieser beiden D-Werte in G1. (2) wird 

D(VI) =- 1.46 (7) 

erhalten. 
Diese Werte lassen sieh nun mit den D-Werten vergleichen, die auf 

Grand direkter experimenteller Bestimmungen ermittelt wurden. 
D(IV) wurde aus Abb. 1 entnommen. Np(V) konnte praktiseh quantitativ 
in ln-HNO8 dutch Oxidation mit H202 erhalten werden. Der nnter 
diesen Bedingungen bestimmte D(V)-Wert entspraeh gut der in d er 

87* 
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Literatur :  angegebenen Gr6t3e. D(VI) wurde erhalten, indem das 
Neptunium dureh Cr2072- in ln-HNOa in die 6wertige Stufe aul- 
oxidiert wurde. In  Tab. 1 sind diese Ergebnisse einander gegeniiber- 
gestellt. 

Tabelle 1. V e r g l e i c h  der  D - W e r t e  der  e i n z e l n e n  N p - O x i d a t i o n s -  
s t u f e n  

I I I  
(Isolierte Wertigkeitsstufe) (Gemisch der Wertigkeitsstufen) 

D(IV) = 30 D(IV) - -  2 8 , 6  [G1. (5)]  
D ( V ) -  0,3 D(V) = 0,38 [Gl.(6)] 
D ( V I ) -  0,87 D(VI) = 1,46 [Gl.(7)] 

Wie aus diesen Daten zu entnehmen ist, lassen sieh die im Gemiseh 
vorliegenden Neptuniumoxidationsstufen (Kolonne I I )  mit  der be- 
sehriebenen Methode gut bestimmen und ergeben eine zufriedenstellende 
Ubereinstimmung mit den Werten, die an isolierten Systemen gewonnen 
wurden. 

D i s k u s s i o n  

Die gute Ubereinstimmung der in Gemisehen best immten D-Werte 
mit  den an isolierten Systemen gewonnenen war iiberraschend, da drei 
Effekte die Genauigkeit des Verfahrens verringern: 

a) Die LaFs-F~l]ung des Np(V) ist nicht ganz quanti tat iv (93 bis 
97~o). Dieser Fehler iibertr~gt sich aber auch auf die Bestimmung des 
Bruchteiles (~/) des Np(VI), da N p ( V I ) ~  N p t o t a t - - N p ( I V ) -  Np(V) 
ist. Fiir die Bestimmung so geringer Np-Konzentrat ionen (0,01 bis 
0,03 ~g/ml) stehen jedoch keine anderen Bestimmungsmethoden zur 
Verffigung. 

b) Die Verteilungskoeffizienten des Np(V) und Np(VI) sind in 
ln -HN03  urn fast zwei Zehnerpotenzen geringer als die des Np(IV). 
Dadureh wird der gesamte Verteilungskoeffizient weitgehend dureh das 
Np(IV) best immt:  cr Demgegeniiber haben daher die Beitr~ge 

�9 D(V) und ~ �9 D(VI) iiblieherweise nur kleine Werte. Dies kann beson- 
ders deutlieh an Hand  der Abb. 2 (Megpunkt A) gezeigt werden. Np(IV) 
liegt zu 63~o vor. Der Wert  ~ .  D ( I V ) =  0,63.28,6 = 18,02. Der ge~ 
messene gesamte D-Wert  ist 18,3. Daher ist die Summe ~ ' D ( V )  ~- 
--  ~/�9 D(VI) nut  0,28. 

7 G. H .  Coleman, The Radiochemistry of Plutonium, NAS-NS 3058, 
U. S. Atomic Energy Comm. (1965), S. 85. 
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c) Es stdlte sich zudem aueh her,us, d,B die Einstellung des Glsioh- 
gewichtes eins• verhgltnism~Big langen Zeitraum in Anspruch nimmt. 
Zu kurze Sehiittelzeitsn srgaben geringsre c~. D(IV)-Wsrte, Ms sis im 
isolisrten System (Abb. 1) erhMten wurdell 5. 

Zusammenfassend kann jedoch gesagt werclen, dM3 die besehrisbene 
Methods einerseits die Bedeutung der quantitutiven Oxid~tionsstufen- 
bestimmung in L6sungen mit Wertigkeitsgemisehen fiir die Bestimmung 
der Verteilungskoeffizienten gezeigt nnd andererseits sine einsichtige 
Erkl~rung ft~r die oft stark abweiche~den D-Wert-Angaben in der 
Literatur erbracht hat. 


