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Diinnschichtehromatographie in gemischt 
w~iBrig.organischen Liisungsmittelsystemen, 2. Mitt.* 1 : 

V e r g l e i c h e n d e  U n t e r s u c h u n g e r ~  y o n  A c t i n o i d e n  u n d  L a n t h a -  
n o i d e n  i m  S y s t e m  S M z s / ~ u r e - - W a s s e r - - I s o p r o p y l a l k o h o l  

Von 

Erika Falk, K. Buehtela und F. Grass 
Aus dem Atominst i tut  der 0sterreiehisehen I-tochschulen 

und dem Analytischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 18. Juni 1970) 

Das chromatographisehe Verhalten einiger Actinoide und 
Lanthanoide auf D6nnschichten aus Cellulose, Anionenaus- 
tausehern und  Kationenaustausehem wird untersueht. Als 
Laufmittel wird eine Mischung yon Isopropylalkohol, Wasser 
und HC1 angewendet und die Abhgngigkeit der RI-Werte yon 
der Zusammensetzung dieser fliissigen Phase bestimmt. Aus den 
Ergebnissen kann geschlossen werden, dag die eingesetzten 
Ionen bei den gewghlten Versuchsbedingungen in keinem Fall 
als anionisehe Komplexe vorliegen. Auf eine Trennm6gliehkeit 
der eingesetzten Ionen wird hingewiesen. 

Thin Layer Chromatography in Aqueous-Organic Solvent 
Systems, I I  : Comparative Study o] Actinoides and Lanthanoides 
in the System Hydrochloric Acid Water and Isopropyl Alcohol 

The chromatographic behaviour of some actinoides and 
lanthanoides on thir~ layers of cellulose, anion and cation 
exchangers is being investigated. Isopropyl alcohol, water and 
ItC1 are used as mobile phase, and the dependence of the 
Rf-vMues 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 ease are preser~t as anionic com- 
plexes. The possibility for separation of the ions is indicated. 

Systematisehe U~te rsuehungen  iiber das Ionenaus tauschverhMten  
in  gemischt w~Brig-organischea L5sungsmit te lsys temen wurden  un te r  

* Herrn Univ.-Prof. Dr. Engelbert Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 1. Mitt.: Atomkernenergie 15, 297 (1970). 
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anderem voll Kork i sch  und Mitarb. 2, ~ durchgefiihrt. Das Verhalten 
der Ionea war in den verwendeten L6sungsmittelgemisehen sehr /ihn- 
lieh, so dal~ Trennungen nieht erzielt werden konntea. Schneider ~, 

Rui85,  Seebauer 6 and Sta]/e 7 untersuehten die Ionenaustausehgleieh- 
gewiehte einiger Aetinoidelemente in versehiedenen L6sungsmittel- 
systemen, l~{it der diinnsehiehtehromatographisehen Trennung der Aeti- 
noide in alkoholiseh-salzsanrer L6sung befaBte sieh Keller  s; er konnte 
gate Trennverfahren ausarbeiten, obwohl die Interpretation der Chro- 
matogramme wegen der zahlreiehen Tochterprodukte nnd Verun- 
reinigungen der eingesetzten gadionuklide mitunter auf Sehwierig- 
keitea stieB. Aneh die vergleiehende Untersuehung fiber das ehro- 
matographisehe VerhMten der Lanthanoide und der Actinoide war 
sehon Gegenstand friiherer Arbeiten. Teils konnten Trennver~ahren 
ausgearbeitet werden 9, teils wurde das komplexehemisehe Verhalten 
untersueht. 

D i i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e  
auf  I o n e n a u s t a u s e h e r s c h i e h t e n  

Bei der Dfinnschiehtehromatographie wird die Wanderuag der Ioaen 
dureh die Verteilung zwisehen der bewegliehen and der stationfiren Phase, 
dutch Adsorption am Trs und dutch den Ionenaustauseh 
bestimmt. Der zuletzt genannt, e Effekt herrseht bei ionenaus~auseh- 
aktiven Dfinnsehiehtea vor. Aus den Rf-Werten der untersuehten Sub- 
stanzen bei der Dfinnsehiehtehromatographie kann benrteilt werden, 
ob diese als Kationen oder Artionen vorliegen. Vergleiehende Unter- 
suehnngert yon Lanthanoiden und Aetinoiden im System Isopropyl- 
alkohol--Salzsgure--~Vasser sollten tIinweise anf die Ladung der 
Aetinoide and Lanthanoide in gemiseht wgl3rig-alkoholisehen Systemen 
geben. Bei solchen Systemen ~drd sowohl das Vorliegen yon Anionen als 
aneh yon Kationen der erw/~hnten Elemente zur Diskussion gestellt. 

Wie schon eingangs erw/ihnt, waren bei den Seltenen Erden keine 
Untersehiede im ehromatographisehen Verhalten zu erwarten ; aber aueh 
Plutonium and Americium and, soweit wegen der geringen spezifisehell 

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

a j .  Korkisch, Progress in Nuclear Energy, Series IX, Anal. Chem. 6, 1 
(1966) urld Modern Methods for the Separation of l~are Metal-Ions, Pergamon 
Press 1970. 
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Akt iv i t~t  t iberhaupt  nachweisbar,  Nep tun ium,  verhielteI1 sich un te r  den 
angewendeten Versuehsbedingungen oft recht iihnlieh, obwohl ver- 
sehiedene Wert igkei ten  untersehiedliehes Verhal ten erwarten lassen 
k6nnten .  

V e r w e n d e t e  D f i n n s e h i e h t e n  

Cellulose: Es wurden dfinnsehiehtehromatographisehe Fertigplatten 
(Sehleieher & Sehiill) verwendet. 

.[onenaustauscher: Bei der Iterstellung der Ionenaustausehersehiehten 
besteht die Gefahr, dab das verwendete Bindemittel gegeniiber der ionen- 
a,ustausehaktiven Substanz in der Sehieht iiberwiegt. Der Austauseher sollte 
abet unter  Bedingungen verwendet werden, die sinnvolle Vergleiehe mit  
iibliehen s&ulenehromatographisehen bzw. Bateh-Versuehen erm6gliehen. 
Von Berger und Mitarb. 10 wurden entspreehende Verfahren angegeben. Aueh 
an anderer Stelle wird fiber die tterstellung yon Dfinnsehiehten auf Ionen- 
austauseherbasis beriehtet 1~. 

A r b e i t s m e t h o d i k ,  A u s w e r t u n g  

Die Arbeitsmethodik sowie die autoradiographisehe Auswertung wurde 
an anderer Stelle bereits besehrieben 9. 

Der Einsatz yon l~adionukliden bei den Lanthanoiden und die auto- 
radiographisehe Auswertung empfiehlt sieh bei der Verwendung yon Ionen- 
austausehersehiehten, da viele Farbreaktionen versagen bzw. keine ein- 
deutigen Naehweise erbringen. Bei den Aetinoiden ist wegen ihrer l~adio- 
aktivitgt  der autoradiographische Naehweis leieht durehfiihrbar. 

Folgende Nuklide wurden verwendet: 
Lanthanoide: Die Aktivierung erfolgte dutch Bestrahlung yon reinen 

Oxiden der Seltenen Erden Tb und Tm (Johnson und Matthey) im TRIGA 
Mark II-l~eaktor des Atominstitutes der 0sterreiehisehen I-Ioehsehulen bei 
einem Neutronenflul3 yon 1,7 �9 101~ n �9 -2 �9 s -1. Ansehliel3end wurden die 
Oxide in die Chloride/ibergeffihrt. 144Ce und 147pm wurden tr/igerfrei in der 
Chloridform yon I~adioehem. Centre, Amersham, bezogen. 

Aetinoide: 241Am und 2STNp wurden gleiehfalls vom ttadioehem. Centre, 
Amersham, bezogen, 2a9pu wurde vom U.S. Department of Commerce er- 
hMten. Die 3 Transuranelemente wurden als Chloride eingesetzt. Am lag 
dabei als Am3+, Pu fiberwiegend als Pu  4+ vet, w&hrend Np ffinfwertig auL 
trat  (Gleiehgewiehtsmisehungen in 10~-HC1). 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

I n  den Abb. 1 und  2 wird die Abh~ngigkeit  der Rf-Werte yon  der 
Laufmi t te lzusammense tzung dargestellt.  Die Diagramme er lauben Ver- 
gleiche der Wanderungswei ten  auf den versehiedeaen Tr&germaterialien: 
Cellulosesehiehten, Kat ionenaus tauseher  und  Anionenaust~useherschieh- 

ten.  

lo j .  A.  Berger, G, Meyniel und J, Petit, C. r. hebdomad. $6. Aead. Sei. 
Paris 259, 223 (1964@ 
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Die Kurvenformen silld bei dell Actinoiden und bei den Lanthalloiden 
unter vergleiehbarell Versuehsbedingungen reeht /thnlieh. Es tretenn 
dabei nur wenige Ausnahmen auf: In 3n-tiC1 nnterseheidet sieh das Ver- 
halten der Aetinoide und Lallthanoide auf den Kationenaustauscher- 
schichten betr/~ehtlieh. Die Lanthanoide zeigen in diesem Fall bei niedri- 
gen Alkoholgehalten merkbare Wanderullg, w/~hrend die Aetinoide am 
Start bleiben. Das kanll einerseits durch ~7berladung der Ionenaus- 
tauseherdiinnschieht dnreh die tr/~gerhaltigen Lanthanoidprfiparate 
oder dureh Assoziationsgleichgewiehte (die Flecken zeigell starke 
Sehwanzbildung) gedeutet werdell. Bei h6herer Salzs/Lurekonzentratioll 
und vor allem bei niedrigem Alkoholgehalt wandern sowohl die Lan- 
thanoide als aueh die Aetinoide. 

Auf den Anionenaustauscherschichten wandern bei lliedrigem Alkohol- 
gehalt alle llntersuchtell Ionell mit der Front, liegen also keinesfalls als 
Anionen vor. Erst bei steigendem Isopropylalkoholgehalt nimmt der 
Rf-Wert ab. Diese Erseheinnng kanll mit dem Anftreten yon Neutral- 
teilehell oder Ionenassoziaten erklart werdem Diese Teilchell sind zu 
groB, mn ill das Netzwerk des Austauschers eindringen zu kSnnen, 
llnd werden daher all der Oberfl/tehe mit der FliissigkeitsstrSmung 
mitgefiihrt. 

Die fiir die Aetinoide und Lanthanoide ghnlichell Kurvenbilder lassen 
den Schlul3 zu, dab in den untersuehten L6sungsmittelgemisehen ghnliche 
Komplexierullgs- und Solvatatiollszust~nde vorliegen. Die bei der 
Chromatographie auftretenden Untersehiede, die sich durch versehiedene 
Fleekengr6Ben und dutch Sehwanzbildung guBern, weisell darauf hin, 
dab Folgegleiehgewiehte nicht auszuschliel3en sind. Aus den hier be- 
sehricbenen Experimellten wurden jedoch keine tIimveise erhalten, dal3 
Am, Pro, Np und die Lallthanoide ill dell nlltersuchten LSsungsmittel- 
gemisehen als Anionell vorliegen. Weitere Hinweise erh/~lt man auBerdem 
dutch elektrophoretisehe Versuehe mit den versehiedenen Tr/~germediei1. 
Dariiber wird an anderer Stelle beriehtct ~. 

T r e n n u n g  der Ae t ino ide  

Aus den Abbildungen kann man entnehmen, dab eine Trennung der 
eingesetzten Actinoide auf Anionenaustauscherschiehtell mit einem 
Laufmittel, welches 1n-tiC1 ulld 60proz. Isopropylalkohol ist, durchfiihr- 
bar ist. Die Rf-Werte betragen: Am 0,33, Pu 0,26 und Np 0,13. 


