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Zusammenfassung:

Unter Einsatz der Hochdruckfliissigkeitschromatographie wurde ein Gemisch
aus Plutonium, Americium und Curium aufgetrennt. Die reproduzierbare
Trennung wurde auf dem Kationenaustauscher Aminex A9 mit a-Hydroxy-iso-
buttersdure als Elutionsmittel erreicht. Durch Variation der Sdulentem-
peratur, des pH-Wertes und der Konzentration des Eluenten wurden die
optimalen Trennbedingungen ermittelt: pH = 3,85; Konzentration an
a-Hydroxy-isobuttersdure 0,6 M; Sdulentemperatur 40°C; FlieBgeschwindig-
keit 0,3 ml/min. Die Retentionszeiten betragen dann 8,6 min fiur Plutonium,
19,9 min fir Curium und 26,2 min fiir Americium.

SEPARATION OF PLUTONIUM, AMERICIUM AND CURIUM BY CATION EXCHANGE USING
HIGH PRESSURE LIQUID CHROMATOGRAPHY

Abstract:

Using high pressure liquid chromatography, Plutonium, Americium and Curium
were separated from each other. The reproducible separation was achieved
on the cation exchanger Aminex A9 with a~-hydroxy-1isobutyric acid as eluant.
By variation of column temperature,%ﬁH, and concentration of the eluting
solution, the optimum conditions for separation were performed: pH = 3.85;
eluting solution concentration 0.6 M; column temperatur 40°C; flow
velocity 0.3 ml/min. In this case retention times were obtained of 8.6 min
for Plutonium, 19.9 min for Curium, and 26.2 min for Americium.
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1. EINLEITUNG

Die simultane Bestimmung von Pu, Am und Cm in Umweltproben mit naBche-
mischen Methoden [1-9] ist nur mit hohem Zeitaufwand durchfiihrbar. Zur
Verkiirzung-des Analysenganges fiir Aktiniden bieten sich Methoden der
Chromatographie an. Besonderes Interesse verdient die Hochdruckfliissig-
keitschromatographie, mit der chemisch sehr dhnliche Elemente schnell
getrennt werden konnen.

Die Kationenaustauschchromatographie wird seit vielen Jahren zur Gruppen-
trennung Lanthaniden - Aktiniden {10-2%1] und zur Trennung der Aktiniden
voneinander verwendet [22-35]. Es werden dabei fast ausschlieflich stark
saure Austauscherharze auf Polystyrolbasis unterschiedlichen Vernetzungs-
grades eingesetzt, Zur Elution kommen vor allem organische Komplexbildner
in gepufferter Losung mit definiertem pH-Wert zum Einsatz: Oxalsdure [19],
Milchsaure [17, 321, Weinsdure [32], Zitronensaure [10, 11, 14, 22, 34},
Nitrilotriessigsdure. [30, 33], Athylendinitrilotetraessigsiure {15, 16,
18, 20, 25, 291, Didthylentriaminopentaessigsaure [20, 28, 33] und vor
allem o-Hydroxy-isobuttersdure [12, 13, 15, 21, 23, 24, 26, 29, 30, 35].

Die Hochdruckflissigkeitschromatographie hdlt allmdhlich Einzug im Gebiet
der Metallionentrennung [36]. Eine Gegeniiberstellung von herkdmmlicher
Sdulenchromatographie und schneller Ionenaustauschchromatographie [37]
bestdtigt die Eignung letztere Methode zur Trennung von Lanthaniden [38-41],
zur Gruppentrennung Lanthaniden - Aktiniden [42-44, 49] und zur Trennung
der Aktinidenelemente voneinander [45-49]. Als Saulenmaterial wurde das
gleiche Material benutzt wie bei der herkdmmlichen Ionenaustauschchromato-
graphie, Lediglich eine Arbeitsgruppe [39, 40] verwendete ein speziell fiir
die HPLC entwickeltes Austauscherharz. Als Elutionsmittel wurde liberwie-
gend a-Hydroxy-isobuttersdure verwendet, da dieser Komplexbildner mit den
groften Trennfaktor fiir Am/Cm aufweist, und wegen der relativ. hohen Kon-
zentration, mit der er eingesetzt wird, die Trennbedingungen leichter ein-
gehalten werden konnen als mit stark verdiinnten Komplexonl@sungen [44, 48).

In allen beschriebenen Verfahren wird vor der Trennung dreiwertiger Aktini-
den Pu(IV) auf einer Anionenaustauschersdule abgetrennt. Unser Ziel war es,



die Trennung van Pu, Am und Cm in einem einzigen Schritt auf einer Kationen-
austauschersdule mit o-Hydroxy-isobuttersdure als Elutionsmittel durchzu-
flhren.

2. EXPERIMENTELLER TEIL

2.1 Verwendete Geréte

Die Arbeiten wurden mit einem Fliussigchromatographen Serie 3 und S&dulen-
ofen LC 100 der Fa. Perkin Elmer durchgefiihrt. Als Injektionssystem diente
ein 6 - Wege - Drehventil der Fa. Rheodyne, Modell 70-10 mit 20 p1 Proben-
schleife und Probenschleifeneingang Modell 70-11 zur drucklosen Probenauf-
gabe. Als Detektor wurde der Radioaktivitdtsmonitor LB 5026 mit Elektronik-
einheit, bestehend aus LSC Module BF 2240, Ratemeter-Integrator BF 2305
und Stkomversorgung BF 1015-2 der Fa.Berthold verwendet. Die Quarzdurch-
fluBzelle - freies Volumen 0,1 ml - war gefiillt mit Glasszintillator der
Fa. Nuclear Enterpriées, dessen Eignung zum Nachweis von o-Strahlern im
Eluat von Chromatographiesdulen in umfangreichen Versuchsreihen [50] liber-
priift wurde. Abb, 1 zeigt schematisch die apparative Anordnung.

2.2 Trennsdulen

Zum Auffinden eines flir unsere Problemstellung geeigneten Ionenaustauscher-
materials wurden Versuche mit Partisil SCX, einem speziell fiir die HPLC ent-
wickelten Kationenaustauscher, aufgebracht auf Silikagel, durchgefiihrt.

Mit a-Hydroxy-isobuttersdure konnte Am/Cm nicht getrennt werden, selbst

bei sehr kleiner FlieBgeschwindigkeit (0,05 m1/min) und hoher Sdulentempe-
ratur {83°C). Bei Verwendung von verdiinnter Komplexonldsung (0,001 N ADTA,

pH = 3,0} gelang zwar die Trennung, jedoch lieB die Reproduzierbarkeit sehr
zu wiinschen iibrig. Weiterhin war festzustellen, daB das Durchleiten von

0,05 M Salpetersdure zur Regeneration des Austauschers schon nach Aufnahme
weniger Chromatogramme das Sdulenmaterial unbrauchbar machte.




Chemisch sehr stabil erwies sich Aminex A 9 - Austauscherharz, das dann
flir alle weiteren Untersuchungen benutzt wurde. Es handelt sich dabei um
ein stark saures Kationenaustauscherharz auf Polystyrolbasis mit 8% Ver-
netzung mit Divinylbenzal. Die kugelformigen Teilchen haben einen Durch-
messer von 11,5 pm; die Austauscherkapazitdt betragt 2 mval/ml. Es wurde
eine Fertigsdule der Fa. BioRad aus Edelstahl, 250 mm lang, Innendurchmes-
ser 4,0 mm, gefiillt mit Aminex A 9 verwendet.
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Abb.1: Schemazeichnung der verwendeten Apparatur




2.3 Reagenzien

23%y: 1,2 nCi/ul  Pu(NO3), in 0,5 M und 0,05 M Salpetersdure
2*Am: 0,56 nCi/ul  Am(NO4), in 0,5 M und 0,05 M Salpetersdure | :
24%Cm: 0,5 nCi/ul Cm(NO,)4 in 0,5 M und 0,05 M Salpetersdure

a-Hydroxy—isobuttersaure der Fa. Fluka AG wurde in destilliertem Wasser
geldst, durch das Glasfaserfilter Whatman GF/F geleitet und mit 25%
Ammoniakl10sung auf den gewiinschten pH eingestellt.

2.4 Durchfilhrung

Nach dem Waschen der Sdule mit 0,05 M Salpetersdure wurden 20 ul Probe

- Proben einzelner Nuklide oderzuvor hergestellten Mischungen -in die
Probeschleife eingespritzt und durch Drehen des Rheodyne-Ventils auf die
thermostatisierte Austauschersdule aufgegeben. Mit einer widBrigen Losung
des Komplexbi]dners'bekannten Gehaltes und definierten pH-Wertes wurde mit
einer vorgegebenen FlieBgeschwindigkeit eluiert. Beim Durchgang der die
Aktivitdt enthaltenden Zonen des Eluats durch die DurchfluBzelle des Radio-
aktivitdtsmonitors wurde der darinbefindliche Glasszintiliator zur Lumines-
zenz angeregt. Diese wurde mit Photomultiplieren gemessen und nach elektro- |

nischer Verstdrkung auf einem Schreiber zur Anzeige gebracht. Nach voll-
sténdiger Elution wurde die Sdule und das Detektorsystem zuerst mit 0,5 M
Salpetersdure, dann mit 0,05 M Salpetersdure gewaschen und war nun bereit
zum ndchsten Versuch,

Zur Peakidentifizierung wurden die aufgetrennten Fraktionen nach dem
Passieren des Detektors aufgefangen, aliquote Teile davon auf je ein Edel-
stahlpldttchen aufgetropft und nach Eindampfen o - spektrometrisch gemessen.
Gleichzeitig konnte so die Reinheit der einzelnen Fraktionen iiberpriift
werden.



3. ERGEBNISSE

3.1 Bestimmung der Totzeit

Die Totzeit ist die Aufenthaltszeit der Probe in der mobilen Phase ohne
Adsorption wihrend der Elution. Sie wurde experimentell ermittelt, indem
Z%1Am auf die Sdule aufgegeben und mit 0,1 M Titriplex III LGsung (Dina-
triumsalz der Kthylendinitrilotetraessigsdure) bei pH = 4,25 eluiert wurde.
Bei einem DurchfluB von 0,3 m1/min wurde die Totzeit t0 = 5,3 min bestimmt.
Als Totvolumen VM ergibt sich damit VM = 1,59 ml [51].

3.2 Prifung auf Reproduzierbarkeit

Zur Kennzeichnung der Lage der Elutionspeaks werden die Nettoretentions-
zeiten tﬁ verwendet, filir die gilt:

tr = tr - &
mit t0 = Totzeit
tR = Retentionszeit.

In Tabelle 1 sind die Nettoretentionszeiten fir Trennungen von Am/Cm- und
Pu/Am/Cm-Gemischen, die unter gleichen Bedingungen chromatographiert wurden,
zusammengestellt.

Tab. t Nettoretentionszeiten fir die chromatographische Trennung von Am/Cm-
und Pu/Am/Cm-Gemischen mit 0,6 M a-Hydroxy-isobuttersiure, pH = 3,68;
DurchfluB: 0,3 m1/min; Saulentemperatur: 40°; Probevolumen 20 ul

Nettoretentionszeiten in min Losungsmittel des
Probengemisches
Pu Cm Am in M HNOg
- - 14,9 21,1 0,05
- - 14,1 20,3 0,05
0,3 3,5 13,9 20,1 0,05
0,6 3.3 14,9 21,1 0,5
0,9 3,1 14,6 21,3 0,05
0,7 3,4 14,7 21,0 0.5
0,7 3.4 15,0 21,2 0,5
0,6+0,3 3,3+0,2| 14,6+0,7 20,9+0,5




3.3 EinfluB der SHulentemperatur auf die Am/Cm-Trennung

Im Bereich von 30 bis 70°C wurde ein Am/Cm-Gemisch in 0,05 M Salpeter-
sdure chromatographisch getrennt. In Tab, 2 sind die erhaltenen Netto-
retentionszeiten bei den verschiedenen Temperaturen aufgezshlt.

Tab. 2 EinfluB der S&ulentemperatur auf die Nettoretentionszeiten bei
“der chromatographischen Trennung eines Am/Cm-Gemisches mit 0,6 M
a-Hydroxy-isobuttersdure, pH = 3,85; DurchfluB: 0,3 ml/min;
Probevolumen 20 ul ' '

Sdulen-| Nettoretentions- | Peakbasisbreite W| Trennfaktor | Aufldsung
tempe- | zeit t' in min in min tam 2(tpn-ten)
ratur a = fT_—- R= w‘-—_i_—w—‘
in °C Am Cm Am Cm Cm Am Cm
30 45,6 31,3 5,6 4,2 1,46 2,9

40 61,5 42,9 5,6 4,8 1,43 3,6

50. 70,5 48,2 5,6 5,0 1,46 4,1

60 88,0 61,0 6,0 5,2 1,44 4,8

70 109,7 75,8 6,2 5,4 1,45 5,8

3.4 EinfluB der Konzentration an komplexbildenden Anionen in der mobilen
Phase auf die Trennung eines Am/Cm-Gemisches

Die Retentionszeiten werden bestimmt durch die Konzentration an komplexbil-
dendem Anion 1in der mobilen Phase. Diese Konzentration kann variiert werden
durch Anderung der Konzentration an a-Hydroxy-isobuttersdure bei konstantem
pH der Losung, oder aber durch Anderung des pH-Wertes bei konstanter Konzen-
tration an a-Hydroy-isobuttersdure in der mobilen Phase, gemdf:

H(a-Butyrat) < H*+{a-Butyrat)~
In Tab. 3 sind die Retentionszeit filir die Trennung eines Am/Cm-Gemisches
mit mobilen Phasen unterschiedlichen Gehaltes an a-Hydroxy-isobuttersdure,
aber gleichen pH-Wertes zusammengestellt.

Abbildung 2 zeigt den EinfluB der pH-Variation bei konstantem Gehalt an
a-Hydroxy-isobuttersiure in der mobilen Phase auf die Retention von-2%°Pu.
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Tab. 3 Nettoretent1onsze1ten, Peakbreiten und Peakaufldsung fiir die
~ Trennung eines Am/Cm-Gemisches mit mobilen Phasen gleichen pH-
Wertes, aber verschiedener Konzentration an o-Hydroxy-isobutter-
sdure, pH = 3,85; DurchfluB: 0,3 mi/min; Sdulentemperatur: 40°C;
Probenvolumen 20 ul

Konzentration | Nettoretentions- | Peakbasisbreite W Aufldsung
der a-Hydroxy-| zeit t' in min ©in min 2. (tAm tCm)
isobuttersdure R=a—
Am Cm Am Cm wAm ¥ ¥em
0,4 M >300  [>300 | --- —
0,5 M 61,5 42,9 6,8 6,0 2,9
0,6 M 23,7 16,9 4,8 4,4 1,5

4. DISKUSSION

Fiir dié Optimierung der schnellen Auftrennung von Pu, Am und Cm auf einer
Kationenaustauschersdule Aminex A9 mit a-Hydroxy-isobuttersdure als Elutions-
mittel wurde der EinfluB der Sdulentemperatur und der Konzentration an
komplexbildendem Anion untersucht. Die Eluentengeschwindigkeit in der Trenn-
sdule u = Sdulenlédnge/Totzeit = 0,8 mm/s wurde nicht variiert, da sie

unter 50 mm/s keinen EinfluB auf das Massenverteilungsverhaltnis K'=t'R/t0
- darunter versteht man das Verhdltnis der Aufenthaltszeiten in der sta-
tiondren und in der mobilen Phase [51] - hat.

Die Reproduzierbarkeit der Trennung ist, wie aus Tab. 1 zu erkennen ist,
sehr gut. Die Nettoretentionszeiten sind nach 27-maliger Wiederholung gleich
geblieben. Weiterhin ist festzustellen, daB bei einem Probevolumen von 20 ul
eine Variation der Saurenkonzentration in der aufzugebenden Probe zwischen
0,0 5 N und 0,5 N keinen Einflup auf die Trennung ausiibt.

Bei Abb. 3 fdllt auf, daB beim Chromatographieren von Py immer 2 Peaks an-
gezeigt wurden, wobei der erste sehr breit ist und ein ausgeprdgtes Tailing
zeigt. Der Peak mit hdherer Retentionszeit ist der breiten Flanke des
ersten Peaks aufgesetzt. Es handelt sich hierbei offensichtlich um ein
Gemisch von Pu in den Oxidationsstufen (IV) bis (VI). Nach Behandeln der
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LOosung mit festem Natriumnitrit in 3 M Salpetersdure zeigt sich, nachdem
das Uberschﬁssige Nitrit verkocht, die Losung eingedampft und in 0,05 N
Salpetersdure wieder aufgenommen wurde, beim Chromatographieren nur noch
der schmale Peak mit hoherer Retentionszeit, der folglich Pu(lV) zuzu-
ordnen {st.

Aus Abb. 2 ist zu entnehmen, daB eine geringe Erniedrigung des pH-Wertes
von 0,2 Einheiten einen drastischen EinfluB auf die Retentionszeiten und
auch die Peakform hat. Dies liegt daran, daB die Konzentration des komplex-
bildenden Anions, also des Butyrations, erniedrigt wird. Wegen der geringe-
ren Komplexbildungsrate beim Durchlaufen der Sdule wird damit nicht nur die
Retentionszeit erheblich verlangert, sondern auch die Basisbreite des
Elutionspeaks drastisch verbreitert werden.

Der gleiche Effekt zeigt sich auch dann, wenn bei konstantem pH-Wert die
Konzentration an o-Hydroxy-isobuttersdure verdndert wird. Die Ergebnisse
einer solchen Versuchsreihe sind Tab. 3 zu entnehmen. Bei einer Eluenten-
konzentration von 0,4 M werden Am und Cm praktisch nicht mehr eluiert.
Erhoht man die Konzentration iber 0,5 M auf 0,6 M bei gleichem pH, so
nehmen die Retentionszeiten flir Am und Cm auf weniger als die Hdlfte ab
und die Aufldsung der Peaks -sinkt von 2,9 auf 1,5. Fir die in dieser Ver-
suchsreihe vorgegebenen, nicht verdnderten Bedingung {pH = 3,85, Saulen-
temperatur 40°C, FlieBgeschwindigkeit 0,3m1/min) heiBt das, daB eine hin-
sichtlich der Ana]}senzeit optimale Trennung bei einem Gehalt an 0,6 M
o~Hydroxy-isobuttersdure im Eluenten erreicht wird, da dann die Aufldsung
den Wert 1,5 erreicht, was besagt, daB die beiden Peaks bis zur Basislinie
voneinander getrennt sind. In Abb. 3 ist ein unter diesen Bedingungen auf-
genommenes Chromatogramm eines Pu/Am/Cm-Gemisches in‘0,05 N Salpetersaure
dargestellt.

Eine Anhebung der S&ulentemperatur bewirkt eine Erhohung der Retentions-
zeiten fir Am und Cm, wie aus Tab. 3 zu ersehen ist. Dies ist so zu inter-
pretieren, daB bei hoherer Temperatur entweder die Bindung der Kationen am
Austauscher stérker wird, oder aber die Komplexbildungskonstanten mit dem
Eluenten abnehmen oder beides. Die durch den Temperaturanstieg erhohte
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Diffusionsrate filhrt zu einer h6heren Austauschrate. Da aber beide Nuklide
diesem Einfluf unterliegen, &ndert sich die Selektivitdt der Siule nicht
und der Tr‘ennfaktor bleibt gleich. Die mit zunehmender Sdulentemperatur
besser werdende Aufldsung kann zur Optimierung des Trennungsverfahrens
verwendet werden, da ohne Verschlechterung der Trennung eine betrachtliche
Steigerung der FlieBgeschwindigkeit mdglich ist. ' '
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