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Schnelle radiochemische Trennung

1. Abtrennung von Cd und In aus Spaltproduktgemischen

H. lUÜNZEL und L. KOCH, Kernforschungszentrum Karlsruhe, Institut für Radiochemie, Karlsruhe,

:Mit 5 Abbildungen (Eingegangen am 21. April I9(5)

Zusammenfassung Die Yerwendullg d!'r Extraktion mit Dithizon zur schnellen Abtrennung des Cd sowie des In aus Spalt­
produkt-Gemischen wurde untersucht. Für beide Elemente wird je ein Trennungsgang vorgeschlagen. Die
zur Durchführung der Yerfahren benötigte Zeit sowie die erreicht Trennfaktoren sind aufgeführt.

Summary DJthizon!' extraction was studied as a means of s!'parating Cd and In from a mixtur!' of fission products.
Seperation procedures for both elements are suggested. The time requin·d 1,0 complete the procedures and
the separation factors archieyed are giyen.

Resume Kous avons etudie !'ommellt la separation rapide de Cd et In a partir du melange des produits de fission
lll'ut etre effectuee it raide de l'extraction a la dithizone. Pour chacun de ces elements nous proposons un
proeede de separation. On indique les fact,eurs de separation qu'on peut obtenir 1'1, la duree des operations.

Zur Isolierung von Cd [1] und In [2] sin,l schon eine
Reihe von Trennungsgängen vorgeschlagen worden.
Sie beruhen auf Fallungen, Extraktionen, YerHüchti­
gung oder auf der Yenvendung von Ionenaustauschern.
Zur Durehfuhrung der ausführlich beschriebenpn Ycr­
fahren werden jedoch mindestens 10 :?I1inuten benötigt.
Kürzere Trennzeiten sollten, wie ein '-ergleich der
yerschiec1enen ?lIethoden zeigt, am ehesten durch eine
Yerbessenlllg der Extraktionsverfahn'n zu erreichC'n
seIll.
Alle bekannten Komplexbildner, wPlelH' mit Cd bzw.
In extrahierbare YerbindungC'n ergeben [1. 2]. sind
nicht spezifisch für diese beiden Elcmentc. Ein Yer­
gleich zeigt, daß das Dithizon (Diphenylthioearbazon)
viele Yorteile gegenüber den anderen Komplexbildnern
hinsichtlich seiner Selektivität besitzt. DE\-OE und
":\IBI:;\KE [:{] untersuchten deshalb die Extraktion mit
Dithizon unter Yerwendung yon CHCl3 als organische
Phase. Sie schlagen einen Trennungsgang vor, welcher
die Abtrennung des Cd yon 24 anderen Elementen in
ca. 10 :Minuten errnoglieht. Die mit diesem Verfahren
erzielbaren Trennfaktoren liegen zwischen I und 104.
GLEIT und CORYELL [4] benutzten ebenfalls die
Dithizon-Extraktion zur Isolierung yon Cd aus be­
strahltem eran. Die Trennzeit betrug ca. 2 :1\1inuten.
Das verwendete Yerfahren wird jedoch nur sehr kurz
beschrieben und die von den Autoren bei der Ausarbei­
tung der Methodp sicherlich untersuchten Trennfakto­
ren sind nicht aufgeführt. Es erschien deshalb zweck­
mäßig, die Trennung von Cd bzw. In aus Spaltprodukt­
Gemischen mittels Dithizon-Extraktion in Hinsicht
auf Schnelligkeit und erzielbare Trennfaktoren er­
neut zu untersuchen.

Experimentelle Durchführung

Zur Durchführung der Extraktionen wurde eine üb­
liche Extraktionsapparatur mit mechanischem RühreI'
oder ein Trennrührer [6J verwendet. Die BeRtimmung
der Extraktionsausbeuten sowie der Trennfaktoren
erfolgte mit folgenden Radionuklickn: 90Y. 212Pb.
212Bi. 208TI, 234Th, 110Ag, öOCo. 71Ga. "Ge. 116In,
1313. 109Pd und 90Sr . Die prsten 5 de'r genannten
Radionuklide waren trägerfrei. Zur Aktivitäts­
bestimmung diente ein Fltissigkeitszahlrohr Typ
FHZ 4-1 in Verbindung mit einem Zählgerät 1\1S
Str 4njl bzw. eine Xa.J-Bohrloeh-Scintillations­
sonde' FI-I 5] in '-erbindung mit einem Zählgerät FH !lO.
Alle verwendeten Rt'agenzie'n entsprachen der Rein­
heitsklasse p. a. Zur Bestimmung des pH- \Vertes
diente l\Ierek-Spezial-Indikatorpapier. Als organiliehe
Phulie wurde eine Lösung von Dithizon in CCl4
(2,') //}!oljLiter) verwcndl't. J)pr gewünschte PH der
Losung wurde mit NaOH oder H 2S04 eingestellt.

Diskussion und Ergebnisse

Die Anwendbarkeit der Dithizoll-Komplexe zur eolori­
metrischen Analyse einer Reihe von Elementen wurde

1. Zusammenfassende Darstellung siphe XAS-1\R :lO14 (I!lGO).
2. Zusammenfassende Darstpllung siehe 1\A8-1\8 8001 (19fiO).
:~. 1. R DEVoE und W. W.l\IEINKE, Analystie. Chem. 31,1428
(19ii9).
4. C. E. GLEIT und C. D. CORYELL, Physic. ReL 122,229 (19Gl).
5. G. IWANTSClIEFF, Das Dithizon und seine Anwendung in
der Mikro- und Spurenanalysc, "erlag Chemie GmbH .• \\Tein_
hcim/13ergstr. (5a) S. 54; (5b) 8. :lO; (5c) 8. IG1; (5d) 8. 8i;
(5e) 8. WO; (5f) S. 4:1.
H. L. KOCH, H. l\!uNZEL und H. TlImtA, Itadioehim. Aeta 2,
33 (l9G3).
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bereits eingehend untersucht. Eine ausführliche Zu­
sammenfassung der erhaltenen Ergebnisse findet sich
in dem Buch von G. IWANTSCHEFF [5]. In Abb. 1 sind
die extrahierbaren l\1etall-Dithizonate sowie deren
Extraktionsausbeuten bei Verwendung gleicher Vo­
lumina wäßriger und organischer Phase in Abhängig­
keit von dem PR der Acetat-Ionen enthaltenden
wäßrigen Phase zusammengestellt. Außerdem ist an­
gegeben, ob die Komplexbildung mit Dithizon durch
Zugabe von Thiosulfat,-Ionen verhindert werden kann
(Element-Maskierung).
Als Extraktionsmittel (organischc Phase) haben sich
CHCl3 und CCl4 bewährt [5a]. DEVoE und l\IEH\KE [3]
sowie GLEIT und CORYELL [4] verwcndeten CHCI3. Ver­
gleicht man jedoch die Eigenschaften von CHCI3 und
CC14 hinsichtlich ihrer Eignung als Extraktionsmittel,
so scheint CC14 zur Durchführung einer schnellen

lich, die bei der colorimetrischen Analyse erhaltenen
Ergebnisse direkt zur Ausarbeitung des Trennverfah­
rens zu benutzen. Um eine unerwünschte Beeinflus­
sung der Extraktion durch Komplexbildung der
Elemente mit den in der Losung vorhandenen Anionen
zu vermeiden, wurde stets von S04"-haltigen wäßrigen
Phasen ausgegangen.

A) Abtrennung \Ton Cd

Aus der Abb. 1 läßt sich folgendes Trennverfahren
ableiten:
Extraktion bei PR 12-14 in Gegenwart von S203" und
Rückextraktion bei PR :2--4. Xach diesem Zyklus sollte
nur noch das Co das Cd begleiten. Um das Target­
material (z. B. U) bei der ersten Extraktion in Lösung
zu halten, ist cs notwendig, Komplcxbildner wie Xa­
Tartrat oder -Zitrat zuzusetzen. Da der Zusatz dieser

7. F. KOROLEFF, l\Ierentutkimuslaitoksen Julkaisu Havs­
forskningsinstitutes Skrift Helsinski, Kr. 145, 7 (19.30).
8. E. SCHWARZBACII, Prh-atmitteilung.

~\bb. 2. Extraktionsausbeute E (in %) fur Cd in Abhängigkeit
von dem PlI sowie der Zusammensetzung der wäßrigen Phase.
A) ca. 0,1 n SO."; B) ca. 0,1 n SO," - 0,2 m Tatrat; C) ca.

0,1 n SO," - 0,2 m Zitrat
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Komplexbildner den Extraktionsbereich (Abb. I)
möglicherweise ver8chiebt. wurde zur genaueren
Bestimmung der bei den Extraktionen einzuhaltenden
PH-""erte dieser Einfluß experimentell ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Abb. :! dargestellt. Sie stimmen
wcitgehend mit den von KORoLEFF [7] erhaltenen
Ergebnissen für :KR-Acetat-Lösungen mit und ohne
Komplexbildner überein. Es ergab sich, daß der Ein­
fluß von Xa2S20 3 auf den Extraktionsbereich etwa
dem des Xa-Tartrats entspricht. Außerdem wurde die
Extraktionsgeschwindigkeit bei PR 13 aus einer SO4"­
haitigen Lösung sowie die ItückextraktionsgescIl\\in­
digkeit bei PR 3 für Cd bestimmt. Die Ergebnisse 8ind
in Abb. 3 (Kurve E e und Re) dargestellt. Sie zeigen,
daß unter den gewählten Yersuchsbedingungen die
Extraktionsausbeute des Cd in 5 Sekunden besser als
nn~~ ist. Geringe Zusätze yon Xa-Tartrat. -Zitrat oder
-Thiosulfat beeinflussen die Extraktionsgeschwindig­
keit kaum. Nach SCHWARZBACH [8] tritt dagegcn bei
Extraktionen aus gepufferten Lösungen eine Verzöge-

100

80

Element
PH Maskierung

1 2 3 4 5 ~ ~ ~ ~
10 11 12 13 14 durch SA--

Hg++ I 11~11111111111111111111111111 +++
Ag+ II1 11111111 +++
Pd++ ~ +
Pt ++ "..,.,.

Au+++ I11I11 I I 1 I? + + +

Po I

Cu H
111 I IIIIIIIIII~ I1111111 + + +

Bi+++ A 11 11111I1111 + + +
ln+++ A111f
Sn++ .A
Zn++ A11'f ~
Cd++ .A"Iff 11111111111111111 +
Co++ All 1I111111111111111 +
Ni ++ All nn,.,.,.,. +
Pb++ .....,.,.,.,-rr n-- + + +
FeH I"th..
TL++

radiochemischen Trennung besser geeignet zu sein.
Die größere Löslichkeit [nb] und bessere Be8tändig­
keit [5 c] der Dithizonate in CHCI3sind für eine schnelle
Trennung weitgehend trägerfreier Radionuklide be­
deutungslos. Die größere Dichte des CCI4führt zu einer
etwas schnelleren Phasentrennung. Der höhere Dampf­
druck des CHCI3kann bei der Anwendung eines Trenn­
rührers [6] zur Durchführung der Extraktion störend
in Erscheinung treten. Da bei Verwendung von CHCI3
die Extraktionsbereiche (Abb. 1) um I bis:2 Einheiten
nach höheren pH-'Verten verschoben werden, ist die
Selektivität der Trennung im alkalischen Bereich
schlechter [5d]. So ist z. B. die Trennung Zn-Cd nur
bei Verwendung von CCl4 möglich [5e]. Weiterhin ist
es für ein schnelles Trennverfahren vorteilhaft, daß
die Extraktionsgesehwindigkeit der Dithizonate mit
CCl4 im allgemeinen größer ist [5 f]. Alle diese Gründe
veranlaßten uns, CCl4 als organische Pha8c bei den
Extraktionen zu verwenden.
Die Konzentration des Dithizon8 im CCl4 wurde auf
:!5 vMoljLiter festgelegt. Auf diese Weise war es mög-

Abb. 1. Schematisehe Darstellung der Abhängigkeit der
Extraktionsausbeute von dem PlI der acetathaItigen waßrigen

Phase (nach lWANTSCHEFF [5])

14 RallioehillIil'a Aeta. Ha1l11 4. lI"ft 4
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rung auf. Bei der Riickextraktion mit verdünnter
H 2804 sind nach 10 Sekunden mehr als \10% des Cd
in die wäßrige Phase übergeführt.

B) Abtrennung des In

1. Die "chwefelsame, 1-5 {/g Cd-Träger enthaltende
Lösung de" Spaltprodukt-Gemiselw" wird mit
:WO mg Na-Tartrat sowie 4 mg Zitronensäure ver­
8etzt und mit 1 n NaOH auf 10 ml aufgefüllt. Der
PR dieser Lösung soll 13-14 sein. Ist 1'1+ in der
Lösung vorhanden, so ist] ml 1 n Nu2S20 3-Lösung
hinzuzufügen.

.) Die wäßrige Phase wird mit 10 ml einer Dithizon­
Lösung in CC14 (25 //1\101 DithizonjLiter CCI4)

5 Sekunden extrahiert.
3. Nach der Phasenscheidung wird die CClrPhase

mit I ml 250 ,uMoljLiter enthaltenden Dithizon­
Lösung in CCl4 versetzt und das Cd innerhalb
6 Sekunden mit 10 ml verdünnter Hß04 (PR 3)
zurückextrahiert.

Die Cd-Ausbeute liegt zwischen 70 und 80%. Der Zeit­
bedarf für einen solchen Trcnnzyklus beträgt etwa
1 Minute. Durch Anwendung eines Trennrührers [6]
zur Durchführung der Extraktion kann der Zeitbedarf
auf etwa 30 Sekunden verringert werden.

r~V V
l~~
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Abb. 3. Extraktions- bzw. Rückextraktions-Geschwindigkeit
fur Cd bzw. In. Y ist der in der organischen Phase enthaltene
Anteil (in %) an Cd bzw. In. Ee Extraktionsgeschwindigkeit
fur Cd bei PR 13; Ei Extraktionsgeschwindigkeit fur In bei
PR 5,5; Re Ruckcxtraktionsgeschwindigkeit fur Cd bei PR 3;

Bi Ruckextraktionsgeschwindigkeit für In bei PR 2,5

Zm Abtrennung des Co vom Cd kann die von FISCHER
und LEOPOLDI [D] beobachtete kleine Zersetzungs­
geschwindigkeit des Co-Dithizonats herangezogen wer­
den. Es wmde deshalb die Rückextraktionsge"ehwin­
digkeit des Co bei PR 3 untersucht (Abb. 4). Es zeigte
sich, daß nach 100 :J\Iinuten weniger als 50% in die
verdünnte H 2S04 übergehen. Bricht man die Rück­
extraktion nach 10 Sekunden ab, so werden weniger
als 1% des Co in die wäßrige Phase ilbergeführt.

Unter Berücksichtigung der Abhängigkeit der Ex­
traktionsausbeute von dem PR-\Vert der wäßrigen
Phase sowie der Elementmaskicrung mitteb 82°3"
ergibt sich für In folgender prinzipieller Trennungs­
gang:
Extraktion bei PR 5-6 in Gegenwart ,'on S203", Rück­
extraktion bei PR :2,5 (1. Extraktionszyklus) und nach
einer erneuten Extraktion bei PR 5-6 eine weitere
Rückextraktion bei PR 9-10 (2. Extraktionszyklus).
Zur genauercn Ermittlung der Arbcitsbeuingungen

o 20 40 60 80 700
_Minuten

Abb. 4. Rückextraktionsgeschwindigkeit für Co bei PR :~;

Y ist der Anteil yon Co (in ~~) in der organischen Phase

Bei der Extraktion des Cd bei PR 13 wird der Über­
schuß an Dithizon in die wäßrige Phase extrahiert. Die
unter diesen Bedingungen extrahierten "ekundären
Dithizonate anderer Elemente (z. B. Ag) wandeln "ich
bei der Rückextraktion bei PR 3 unter Dithizon­
Verbrauch in die primären Dithizonate um. Um gute
'l'rennfaktoren zu erhalten, muß deshalb vor der
Rüekextraktion ein Dithizon-Dberschuß zur organi­
schen Phase hinzugefügt werden. Die aufgeführten
fTberlegungrn und experimentellen Ergebnisse führten
zu folgendem Vorschlag für den Cd-Trennungsgang :

E 60
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9. H. FI8CHER und G. LEOFOLIJI, Z. Ilnillytic. Chcm. 107, 241
(H1:W).

wurde die Extraktionsausbeute in Abhängigkeit von
der Zusammen"etzung der wäßrigen Phase (s. Abh. 5)
sowie die Extraktion,,- und Riickextraktionsgesehwin­
digkeit (Abb. 3, Kun-e E] und R i ) experimentell
ermittelt. Aufgrund der Ergebnisse wird für die Ab-

o
021, 6 8 V ~ ~

_PH

Abb. 5. Extraktionsuusbeute E (in %) für Inh in Abhängigkeit
von dem PlI sowie der Zusammensetzung der wäßrigen Phase.
A) ca. 0,1 n SO."; B) ca. 0,1 n SO." -+- 0,1 11 XU2S20 3 ; C) ca.

0.1 Il ~a2S0.
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trennung von In aus Spaltproduktgemischen folgendes
Verfahren vorgeschlagen:
1. Die schwefelsaure, 1-5 flg In-Träger enthaltende

Lösung wird mit I ml I n Na2S2Ü3-Lösung versetzt
und mit verdünnter NaÜll und Wasser auf 10 ml
aufgefüllt. Der PR der Lösung soll 5,5-6 betragen.

2. Die wäßrige Phase wird mit 10 ml einer Dithizon­
Lösung in CC14 (25 pl\lo1 DithizonjLiter) 7 Sekun­
den extrahiert.

H. Nach der Phasenscheidung wird das In in 10 Se­
kunden mit 10 ml verdünnter Schwefelsäure
(PR 2,5-3) zurückextrahiert.

4. Nach der Phasenschcidung wird die wäßrige Phase
mit I ml 1 n Na2S20 3 versetzt und mit NaüH auf
PR 5,5-6 gebracht.

5. Die wäßrige Phase wird mit 10 ml einer Dithizon­
Lösung in CCl4 (25 ,ul\lo1 Dithizon/Liter) 7 Sekunden
extrahiert.

6. Nach der Phasenscheidung wird das In mit 10 ml
vprdünnter KaÜH (PR 10). welche 1 mg Zitronen­
säure enthält, aus dem CCl4 in 10 Sekunden zurück­
extrahiert.

Die In-Ausbeute beträgt ca. 70~'o' Zur Durchführung
beider Extraktionszyklen sind 1,5 bis 2 Minuten er­
forderlich.

C) Trennfaktoren

Die mit den vorgeschlagenen Trennungsgängen er­
reichbaren Trennfaktoren T wurden für eine H(>ihe
von Elementen bestimmt. Eine Zusammcnstcllung der
Ergebnisse findct sich in Tabell(' I. Für In wurden dic
Trcnnfaktoren für die beiden Extraktionszyklen ge­
trennt aufgeführt. Der ang('gcbene Trennfaktor ist
definiert durch die Gleichung T = (YdYc)!(Sr/Rc).

Tabelle 1. Trennfaktoren fur die Autrennung von Cd bzu:. In

Element Dithizon Cd-Trennung In-Trennung
Element 1. Extr.Zykl. 2. Extr.Zykl.

Ag + 80 4.102 4.102

Co -+- 4.102 4.102 103

In T 103

Cd T ](\3 103

Pd -r- 102 102 102

Pb+Bi-,-Tl , > 103 iO 20
Ga 102 102 102

Gei As 2.103 2· 103 2.103

J 2· 103 2· 103 2.103

Sr+Y 10' 10' 10'
TltTPa > 103 > 10' > 103

Dabei bedeuten Fe bzw. ~Vc diel\Ienge an unerwünsch­
tem Element vor bzw. nach der Trennung und analog
dazu Vc bzw. R c die jeweilige l\lenge an Cd bzw. In.
Es zeigte sich, daß die Trennfaktoren fur die Dithizon­
l\Ietalle trotz des kurzen Trennungsganges nur wenig
schlechter sind als die von DEYoE und l\IEr~KE [3]
angeführten ,rerte. Dagegen sind die Trennfaktoren
für solche Elemente. welche mit Dithizon keine
extrahierbaren Komplexe bilden (z. B. Ba bzw. Sr)
bis zu einer Größenordnung besser. l\Iöglicherwei:se i:st
dieser l'nterschi('d auf die Verwendung von CC14 als
organi,;chc Phase zurückzuführen. Sollten die angeführ­
ten Trennfaktoren zur sauberen Abtrennung dcs Cd
bzw. In aus dem Spaltprodukt-(jt:>misch nicht aus­
reichend sein. so kann jedcr der Extraktionszyklen
ein- oder mehrmals wiederholt wt:>rden. Der erforder­
licht:> Zeitbedarf für die gesamte Trennung ergibt sich
dann durch die .:\lultiplikation dt:>r angegebenen Zeiten
mit der Zahl der insgesamt durchgeführten Trenll­
zyklen.


