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Kinetic Polarographic Uranium Wave in Presence o] Chlorate 
Ions 

An increase of the 2nd polarographic uranium(VI) wave 
has been observed in the presence of chlorate ions in HCIO4-- 
12qaC104, or HC104--~aC104--~aC1 supporting electrolyte, 
resp. The polarographic measurements at different temperatures 
and at various perchloric acid concentrations show that this 
increase is due to a kinetic U(III)--U(IV) current. The activation 
parameters of the U(III)--U(IV) oxidation reaction with 
C103- have been cMculated using Kauteclcy's method. 

The approximately 5fold increase of the 2nd polarographic 
wave allows the determination of small amounts of uranium 
(10-5--10 -6 mole/l). 

In  Gegenwart yon Perchlor- oder Salzs~ture wird Uran(VI) an der 
Quecksilbertropfelektrode in zwei Stufen, mit Halbwellenpotential- 
werten yon - -  0,18 V bzw. - -  0,92 V (gegen die ges~tt. Kalomelelektrode) 
reduziert. Die erste Stufe entspricht der Reduktion yon U(VI) zu U(V); 
die zweite Stufe ist eine gemischte polarographisehe Welle des Uber- 
ganges des U(V) in U(III) .  

Die logarithmische Analyse dieser Welle zeigt, dab der Elektroden- 
vorgang yon der l~eaktion U(V) -~ U(IV) bzw. U(IV) -~ U(iII)  mit sehr 
nahestehenden Potentialwerten bestimmt wird. 

Die Untersuchung des Einflusses yon verschiedenen Oxyanionen auf 
die t~eduktion des Urans(VI) an der Quecksilbertropfelektrode fiihrte 
zur Beobachtuug, dal~ in einigen F~llen aueh kataly~ische polarographi- 
sche Stnfen auftreten kSnnen. Die in Anwesenheit eines grol~en Uber- 
schusses yon Nitrat-Ionen wahrnehmbare katalytische Uranstufe ist 
auch fiir die quantitative Bestimmung yon sehr kleinen Uranmengen 
geeignet 1-4. 
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AuBer dam Nitra t - Ion k6nnen auch die Oxysguren des Chlors 
katalytische Stufen bei der Reduktion einiger Metalle in h6herert Wertig- 
keiten an der Queeksflbertropfelektrode verursaehen. So wurde yon 
K o l t h o f f  und Mitarb. 5-7 das Auftreten vort katalytisehert Wellert bei der 
polarographisehen I{eduktioa von Mo(VI) uad  W(VI) in Gegenwar~ 
eines erhebliehen Ubersehusses yon NO~- oder C103- beobaehtet.  Diese 
Erseheinung diente auch als Basis von empfindliehen analytisehen 
Methoder~ zur Bestimmung vort sehr kleiaen Molybdgn- und Wolfram- 
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Abb. 1. Die polarographischen Stufen des Urans(VI), [U] = 4. 10 -4. 
I ---- in NaC104-Stamm16sung, I I  = in NaCIO4--NaC103-StammlSsung 

Mengen. 1)ber eine katalytische Stufe des dreiwertigon Chroms in Gegen- 
wart yon Chlorat haben wir ia einer vorhergehenden Arbeit berichtet s. 

Die Untersuchung des Einflusses voa  versehiedenea Oxyanionen auf 
die polarographisehe Reduktioa des Urans(VI) fiihrte uns zur Beobaeh- 
tung, dab sieh die zweite Stufe in Axtwesenheit vort Chlorat-Ionen erheb- 
lieh erhSht (s. Abb. 1). 

Zur Erkl/~rung dieser Erseheinung haben m r  eine I~eihe yon polaro- 
graphisehea Messungea mit  versehiedenen HCIO4~NaCIO4--NaCIO3- 
Mischungen bei vier Temperaturen: 18,2, 24,5, 32,4 uad  36,8 ~ dureh- 
gefiihrt. Die gesamte Molaritgt des NaCIOa und NaCIO4 war in allan 
untersuehtea F/~llen gleieh 1,0M; so wurde eine annahernd konstante 
Ionenstarke eingehalten. 

Ir~ eirter anderen Reihe yon Messur~gen wurcle auch 0,1M-NaC1 zur 
Stamml6sung hinzugegeben. 

Die MeBergebnisse sind in den Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 1. _4nderung des kinetischen Stromes als Funktion der Chlorat-Ionen- 
konzentration in der NaC103--NaC10 4--H C10 4-Stamm16sung 

[NaCIOa], ~ [NaC104], M [HCI04], IV[ i, div 

0,0 1,0 0,02 22,1 
0,2 0,8 0,02 37,4 
0,4 0,6 0,02 45,98 
0,6 0,4 0,02 54,01 
0,8 0,2 0,02 60,39 
0,0 1,0 0,1 24,0 
0,2 0,8 0,1 44,76 
0,4 0,6 0,1 58,20 
0,6 0,4 0,1 68,64 
0,8 0,2 0,1 77,16 

[U(VI)] = 4" 10-4~, [~XaCIOa] q- [NaCI04] = 1~, Gelatine: 0,05%. 

Tabelle 2. Jlnderung des kinetischen Stromes in Abhdngigkeit vonder Chlorat- 
Ionenlconzentration in der NaC1Os--~aC104--NaC1 HClO4-StammlSsung 

[NaC108], ~ [NaCIO4], ~ [KCI04], ~ i, div 

0,0 1,0 0,02 24,0 
0,2 0,8 0,02 30,36 
0,4 0,6 0,02 35,64 
0,6 0,4 0,02 39,96 
0,8 0,2 0,02 43,56 
0,0 1,0 0,1 26,5 
0,2 0,8 0,1 35,91 
0,4 0,6 0,1 43,20 
0,6 0,4 0,1 48,63 
0,8 0,2 0,1 52,34 

[ u ( v i ) ]  = 4 .  

fine: 0,05%. 
10-4~, [NaC1Os] + [NaCI04] = 1~, [NaCI] = 0,1M, Gela- 

Tabelle 3. Ein]lufi der Temperatur au] die kinetische polarographische Stu]e 
de8 Urans in Anwesenheit yon C103- 

t ,  ~  T, See  id, d i v  gr, d i v  

18,2 2,2 21,30 38,55 
24,5 2,1 23,51 51,25 
32,4 1,9 26,68 67,50 
36,8 1,8 28,43 77,05 



1310 F. Ms u. a. : 

Wie aus diesen Tabellen hervorgeht, ist die zweite Uranstufe bei 
gleichen NaC1Oa--NaClO4-Verht~ltnissen hSher in Abweseaheit yon 
NaC1. 

Der Einflul~ der Temperatur auf die polarographischen Stufcn wurde 
mit Hilfe einer L5sung der ~olgenden Zusammensetzung untersucht: 
[U(V])]  ~ 4"  10 -4, [HCI04] = 0,02M; [NaCIOa] = 0,6M; [NaClOa] 
----0,4~; Gelatine = 0,05~o. Es wurden auch die Tropfzeite~ bei ver- 
schiedenea Temperaturen bei dem der polarographischen Stufe ent- 
sprechenden Potentialwert bestimmt (s. Tab. 3). 

D e u t u n g  der  E r g e b n i s s e  

Fiir die Erkl/~rung des Einflusses tier Chlorat-Ionen auf die Rcduk- 
tion des Urans haben wir angenommen, dub die Chlorat-Ionen mit den 
Produkten des Elektrodenvorganges reagieren. Demzufolge wird der 
Depolarisator regeneriert und die entsprechende polarographische Stufe 
erhSht. 

Aus dem Redox-Schema des Urans: 

+ 0,32 

U - 1,so U3+ - 0.631 U4+ + 0,ss U02+__ + 0,06~ U022+ 
I L 

--0,025 

geht hervor, dal~ das U(III) eia sehr starkes Reduktioasmittel ist. Seine 
reduzierenden Eigensch~ftea sind sti~rker als jene des Chroms([I), und 
dcshalb reagiert alas bei dem Elektrodeavorgang ~us U(V) entsteheacte 
U(III) mit dea Cl03--Ionen: 

U(III) clo~-> U(IV). (1) 

Aus thermodynamischer Sicht kann der Depolarisator auch nach 

U(IV) C103• U(V) (2) 

regermriert worden. 
Bei unseren experimentellen Bedingungen reagiert aber das U(IV) 

mit dem C103- sehr langsam und deshalb wird wahrscheinlich der 
kinetische Strom 4urch den Prozel~ (1) bestimmt. 

Von der ganzen zweiten polarographischen Stufe wir4 nur die tier 
U(IV)--> U(III)-l~eduktion entsprechende tt~lfte yon Chlorat-Ionen 
beeinflul~t. 

Zur Anwendung der Theorie der kinetischen Wellen yon Koutecky 9 
haben wir angenommen, 4al~ die Diffusionskoeffizienten des U(V) un4 
U(IV) annt~hernd gleiche Werte haben und der vom kinetischen Effekt 
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beeinflu$te Diffusionsstrom ia gleich der H/~lfte der 4er U(V) -+ U(III)-  
Reduktion entsprechendea Stufe ist. 

Nach Koutecky ist das Verh/~ltais der kinetischea und der Diffusioas- 
wellen eine Funktion tier Geschwindigkeit der Reaktion: 

i r =  
i~ ) ()0, wo )~ = 1~" c ' z .  (3) 

Tabelle 4. Kouteclcysche Funl~tionen /i~r die Verhdltnisse der ]cinetischen und 
Di]]usionsstrSme 

x ~ (x) z ~ (x) 

0 1 2,0 1,47 
0,05 1,013 2,5 1,56 
0,10 1,027 3,0 1,66 
0,20 1,054 3,5 1,75 
0,40 1,104 4,0 1,84 
0,60 1,154 5,0 2,01 
0,80 1,204 6,0 2,17 
1,00 1,250 7,0 2,31 
1,20 1,297 8,0 2,45 
1,40 1,342 9,0 2,57 
1,60 1,386 10,0 2,69 
1,80 1,428 

In der letzten Gleichung bedeutet k die Geschwindigkeitskonstante der 
Reaktion zwischen dem Reaktionsprodukt an der Elektrode und dem 
Oxydationsmittel; c ist die Konzentration des Oxydationsmittels und v die 
Tropfzeit. 

Die ~-Werte fiir X = 0,0--10,0 wurden nach Koutecky berechnet und 
tabelliert. 

Fiir X > 10 kSnnea wir aach folgender Gleichung rechrmn: 

ir 
i ~  = 0,s12 1 / ~ . c . z .  (~) 

Mit Hilfe der yon Koutecky tabellierten Werte haben wir die Ge- 
schwindigkeitskonst~nten der Reaktion zwischei~ C103- ur~d U(III )  
aus unseren experimente]len Daten berechnet. 

Die erhaltene~l +-, X- und k-Werte bei verschiedenen NaC103-Konzen- 
trationen in Gegenwart yon Perchlors/~ure bzw. S~lzs/~ure sind in den 
Tab. 5 und 6 zusammengestellt. 

Wie aus diesea T~bellen ersichtlich, nimmt die Geschwindigkeits- 
konstante der t~eaktion mit der Steigerung der Sgllrekotlzentration zu. 
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Tabelle 5. Die Geschwindlgkeitskonstanten der ReaIction zwischen U(III) und 
C1Oa- in der l~uClO3--1~aClO 4--I-IClO a-StammlSsung nach der Kouteckyschen 

Methode 

[HC104] i, ai~ r X k 

0,02 22,0 
0,02 37,4 2,40 7,70 17,50 
0,02 45,98 3,18 15,38 17,48 
0,02 54,01 3,91 23,23 17,60 
0,02 60,39 4,49 30,60 17,39 

0,10 24,0 
0,10 44,76 2,73 11,29 25, 68 
0,10 58,20 3,85 22,53 25,60 
0,10 68,64 4,72 33,74 25,56 
0,10 77,16 5,43 44,81 25,47 

Tabelle 6. Die Geschwindigkeitskonstanten der U(III)--ClOs--Reaktion in der 
l~,aC103--1~aC104--1kTaCl~-HClO4-StammlSsung nach der Kouteckyschen 

Methode 

[HCI] i, air r X ]c, M -I, sec -I 

0,02 24,0 
0,02 30,36 1,53 2,35 5,38 
0,02 35,64 1,97 4,75 5,40 
0,02 39,96 2,33 7,15 5,42 
0,02 43,56 2,63 9,52 5,41 

0,10 26,50 
0,10 35,91 1,71 3,29 7,49 
0,10 43,20 2,26 6,64 7,55 
0,10 48,63 2,67 9,86 7,47 
0,10 52,34 2,95 13,20 7,50 

Tabelle 7. Die .4nderung der Geschwindlgkeltskonstanten der U(III)--C1Oa-- 
Reaktion mit der Temperatur 

t 1 
~ r X 1~, M -1, see -1 log ~ ~ "  10s 

18,2 1,81 3,84 4,36 0,640 3,43 
24,5 2,18 6,09 7,24 0,860 3,36 
32,4 2,54 8,73 11,49 1,060 3,27 
36,8 2,71 10,42 14,46 1,160 3,23 
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Bei identischea NaClO3/NaClO4-Verh~ltaissen ist die Reaktions- 
gesehwindigkeit gr6Ber in Abwesenheit yon NaC1. 

Die Geschwindigkeitskonstanten bei versehiedenen Temperaturen 
wurdea auf Grund der Daten der Tab. 3 ermittelt (s. Tab. 7). 

1 
Die graphische Darstellung yon log k gegen die ~ "  103-Wertegibt 

eine Gerade. Aus der Neigung der Geraden wurde eine Aktivierungs- 
enthalpie yon A H *  = 10,35 keal/Mol erhalten. 
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Abb. 2. Bes~immung der Aktivierungsenergie 

Es ist bemerke~swert, dab die obe~ erw/~hnten kinetisehen Stufen 
gut a~sgebildet, mit genau meBbaren Stufenh6hen erseheinen und ftir 
die quantitative Bestimmung des Urans verwendet werden k6nnen. In 
2M-NaCI0s beobaehteten wit eine etwa 5faehe Steigerung der U(V)-- 
U(III)-Stufe, und dies erm6glieht die Erweiterung der Grenzkonzentra- 
tio~ der Uranbestimmung (I0-5--I0-6M) auf polarographisehem Wage. 

Experimenteller Teil 

Die polarographisehen Messungen wurden mit einem l~olarograph Typ 
OH-102 (l%adelkis) durehgefiihrt. Es wurde eine thermos~atierte polaro- 
gralohische Zelle mit zwei Elektroden (Quecksilbertropfelektrode und ges/~tt. 
Kalome]elektrode) verwendet. Die zu untersuehenden LSsungen wurden aus 
analysenreinen Substanzen UO2' (OAc)2.2 I120, NaCIO4, :NaClOs, IkTaCI 
und 70proz. IICIO4 hergestellt. Zur Beseitigung der Maxima wurde eine 
0,05proz. Ge]atine-L6sung verwendet. Der Sauerstoff wurde mit Hilfe eines 
kr/~ftigen, gereinigten Methans~romes aus der LSsung entfernt (etwa I 0 Min.). 
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