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Diinnschichtchromatographie in gemischt
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Vergleichende Untersuchungen von Actinoiden und Lantha-
noiden im System Salzsdure—Wasser—Isopropylalkohol

Von
Erika Falk, K. Buchtela und F. Grass

Aus dem Atominstitut der Osterreichischen Hochschulen
und dem Analytischen Institut der Universitdt Wien
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Das chromatographische Verhalten einiger Actinoide und
Lanthanoide auf Dunnschichten aus Cellulose, Anilonenaus-
tauschern und Xationenaustauschern wird untersucht. Als
Laufmittel wird eine Mischung von Isopropylalkohol, Wasser
und HCl angewendet und die Abhingigkeit der Ry-Werte von
der Zusammensetzung dieser fliissigen Phase bestimmt. Aus den
Ergebnissen kann geschlossen werden, dafl die eingesetzten
Tonen bei den gewahlten Versuchsbedingungen in keinem Fall
als anionische Komplexe vorliegen. Auf eine Trennmoglichkeit
der eingesetzten Ionen wird hingewiesen.

Thin Layer Chromatography in Agqueous-Organic Solvent
Systems, I1: Comparative Study of Actinoides and Lanthanoides
in the System Hydrochloric Acid Water and Isopropyl Alcohol

The chromatographic behaviour of some actinoides and
lanthanoides on thin layers of cellulose, anion and cation
exchangers is being investigated. Isopropyl aleohol, water and
HCl are used as mobile phase, and the dependence of the
Ry-values on the composition of the liquid phase is determined.
From the results it can be concluded that at the chosen conditions
the investigated ions in no case are present as anionic com-
plexes. The possibility for separation of the ions is indicated.

Systematische Untersuchungen iiber das Ionenaustauschverhalten
in gemischt walrig-organischen Losungsmittelsystemen wurden unter

* Herrn Univ.-Prof. Dr. Engelbert Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.
1 1. Mitt.: Atomkernenergie 15, 297 (1970).
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anderem von Korkisch und Mitarb.% 3 durchgefiihrt. Das Verhalten
der Tonen war in den verwendeten Losungsmittelgemischen sehr dhn-
lich, so daB Trennungen nicht erzielt werden konnten. Schneider?,
Ruis®, Seebauer® und Staffe” untersuchten die Tonenaustauschgleich-
gewichte einiger Actinoidelemente in verschiedenen Lésungsmittel-
systemen. Mit der diinnschichtehromatographischen Trennung der Acti-
noide in alkoholisch-salzsaurer Losung befalite sich Keller®; er konnte
gute Trennverfahren ausarbeiten, obwohl die Interpretation der Chro-
matogramme wegen der zahlreichen Tochterprodukte und Verun-
reinigungen der eingesetzten Radionuklide mitunter auf Schwierig-
keiten stiel. Auch die vergleichende Untersuchung iiber das chro-
matographische Verhalten der Lanthanoide und der Actinoide war
schon Gegenstand fritherer Arbeiten. Teils konnten Trennverfahren
ausgearbeitet werden®, teils wurde das komplexchemische Verhalten
untersucht.

Diinnschichtchromatographie
auf Tonenaustauscherschichten

Bei der Diinnschichtchromatographie wird die Wanderung der Ionen
durch die Verteilung zwischen der beweglichen und der stationiren Phase,
durch Adsorption am Trigermaterial und durch den Ionenaustausch
bestimmt. Der zuletzt genannte Effekt herrscht bei ionenaustausch-
aktiven Diinnschichten vor. Aus den Rp-Werten der untersuchten Sub-
stanzen bei der Diinnschichtchromatographie kann benrteilt werden,
ob diese als Kationen oder Anionen vorliegen. Vergleichende Unter-
suchungen von Lanthanoiden und Actinoiden im System Isopropyl-
alkohol—Salzsdure—Wasser sollten Hinweise auf die Ladung der
Actinoide und Lanthanoide in gemischt wéafirig-alkoholischen Systemen
geben. Bei solchen Systemen wird sowohl das Vorliegen von Anionen als
auch von Kationen der erwihnten Elemente zur Diskussion gestellt.

Wie schon eingangs erwihnt, waren bei den Seltenen Erden keine
Unterschiede im chromatographischen Verhalten zu erwarten ; aber auch
Plutonium und Americium und, soweit wegen der geringen spezifischen

2 J. Korkisch, P. Antal und F. Hecht, J. Inorg. Nucl. Chem. 14, 247
(1960).

8 J. Korkisch, Progress in Nuclear Energy, Series IX, Anal. Chem. 6, 1
(1966) und Modern Methods for the Separation of Rare Metal-Ions, Pergamon
Press 1970.

4 K. Schneider, Dissertat. Universitat Wien 1965,

5 A. Ruis, Dissertat. Universitdt Wien 1969.

J. Seebauer, Dissertat. Universitat Wien 1966.

A. Staffe, Dissertat. Universitit Wien 1968.

C. Keller, J. Chromatogr. 7, 535 (1962).
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Aktivitat tiberbaupt nachweisbar, Neptunium, verhielten sich unter den
angewendeten Versuchsbedingungen oft recht &hnlich, obwohl ver-
schiedene Wertigkeiten unterschiedliches Verhalten erwarten lassen
konnten.

Verwendete Diinnschichten

Cellulose: Es wurden dinnschichtchromatographische Fertigplatten
(Schleicher & Schiill) verwendet.

Tonenaustauscher: Bei der Herstellung der Ionenaustauscherschichten
besteht die Gefahr, daBl das verwendete Bindemittel gegeniiber der ionen-
austauschaktiven Substanz in der Schicht tberwiegt. Der Austauscher sollte
aber unter Bedingungen verwendet werden, die sinnvolle Vergleiche mit
iiblichen séulenchromatographischen bzw. Batch-Versuchen ermoglichen.
Von Berger und Mitarb. 1® wurden entsprechende Verfahren angegeben. Auch
an anderer Stelle wird Gber die Herstellung von Dimnschichten auf Ionen-
austauscherbasis berichtet!!.

Arbeitsmethodik, Auswertung

Die Arbeitsmethodik sowie die autoradiographische Auswertung wurde
an anderer Stelle bereits beschrieben®.

Der Einsatz von Radionukliden bei den Lanthanoiden und die auto-
radiographische Auswertung empfiehlt sich bei der Verwendung von Lonen-
austauscherschichten, da viele Farbreaktionen versagen bzw. keine ein-
deutigen Nachweise erbringen. Bei den Actinoiden ist wegen ibrer Radio-
aktivitdt der autoradiographische Nachweis leicht durchfithrbar.

Folgende Nuklide wurden verwendet:

Lanthanoide: Die Aktivierung erfolgte durch Bestrahlung von reinen
Oxiden der Seltenen Erden Tb und Tm (Johnson und Maithey) im TRIGA
Mark IT-Reaktor des Atominstitutes der Osterreichischen Hochschulen bei
sinem NeutronenfluB von 1,7 - 1012 n - em~2 - 1, AnschlieBend wurden die
Oxide in die Chloride iibergefithrt. 144Ce und 147Pm wurden tragerfrei in der
Chloridform von Radiochem. Centre, Amersham, bezogen.

Actinoide: 241Am und 23"Np wurden gleichfalls vom Radiochem. Centre,
Amersham, bezogen, 239Pu wurde vom U.S. Department of Commerce er-
halten. Die 3 Transuranelemente wurden als Chloride eingesetzt. Am lag
dabei als Am3+, Pu tiberwiegend als Pu4t vor, wiahrend Np funfwertig auf-
trat (Gleichgewichtsmischungen in 10r-HCI).

Diskussion der Ergebnisse

In den Abb. 1 und 2 wird die Abhéngigkeit der Rs-Werte von der
Laufmittelzusammensetzung dargestellt. Die Diagramme erlauben Ver-
gleiche der Wanderungsweiten auf den verschiedenen Trigermaterialien:
Celluloseschichten, Kationenaustauscher und Anionenaustauscherschich-
ten.

10 J. A. Berger, G. Meyniel und J. Petit, C. r. hebdomad. 8é. Acad. Sci.

Paris 259, 223 (1964).
11 Frika Falk, K. Buchtela und F. Grass, in Vorbereitung.
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Die Kurvenformen sind bei den Actinoiden und bei den Lanthanoiden
unter vergleichbaren Versuchsbedingungen recht &dhnlich. Es treten
dabei nur wenige Ausnahmen auf: In 3n-HCI unterscheidet sich das Ver-
halten der Actinoide und Lanthanoide auf den Kationenoustauscher-
schichten betrachtlich. Die Lanthanoide zeigen in diesem Fall bei niedri-
gen Alkoholgehalten merkbare Wanderung, wéhrend die Actinoide am
Start bleiben. Das kann einerseits durch Uberladung der Ionenaus-
tauscherdiinnschicht durch die tragerhaltigen Lanthanocidpréparate
oder durch Assoziationsgleichgewichte (die Flecken zeigen starke
Schwanzbildung) gedeutet werden. Bei héherer Salzsdurekonzentration
und vor allem bei niedrigem Alkoholgehalt wandern sowohl die Lan-
thanoide als auch die Actinoide.

Auf den Anionenaustauscherschichien wandern bei niedrigem Alkohol-
gehalt alle untersuchten Ionen mit der Front, liegen also keinesfalls als
Anionen vor. Erst bei steigendem Isopropylalkoholgehalt nimmt der
Rp-Wert ab. Diese Erscheinung kann mit dem Auftreten von Neutral-
teilchen oder Ionenassoziaten erkldrt werden. Diese Teilchen sind zu
grof3, um in das Netzwerk des Austauschers eindringen zu koénnen,
und werden daher an der Oberfliche mit der Flissigkeitsstromung
mitgefithrt.

Die fiir die Actinoide und Lanthanoide dhnlichen Kurvenbilder lassen
den Schlufj zu, dafl in den untersuchten Losungsmittelgemischen dhnliche
Komplexierungs- und Solvatationszustinde vorliegen. Die bei der
Chromatographie auftretenden Unterschiede, die sich durch verschiedene
Fleckengréfen und durch Schwanzbildung duBern, weisen darauf hin,
daB Folgegleichgewichte nicht auszuschliefen sind. Aus den hier be-
schriebenen Experimenten wurden jedoch keine Hinweise erhalten, daf
Am, Pm, Np und die Lanthanoide in den untersuchten Lésungsmittel-
gemischen als Anionen vorliegen. Weitere Hinweise erhilt man auBlerdem
durch elektrophoretische Versuche mit den verschiedenen Tragermedien.
Dariiber wird an anderer Stelle berichtet!!.

Trennung der Actinoide

Aus den Abbildungen kann man entnehmen, daf eine Trennung der
eingesetzten Actinoide auf Anionenaustauscherschichten mit einem
Laufmittel, welches 1n-HCI und 60proz. Isopropylalkohol ist, durchfiihr-
bar ist. Die Ry-Werte betragen: Am 0,33, Pu 0,26 und Np 0,13.



