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Hochselektive spektralphotometrische Spurenbestimmung von Uran(VI)
mit Arsenazo III nach Extraktionstrennung

R. Keil

Eidgenossisches Institut fiir Reaktorforschung, CH-5303 Wiirenlingen, Schweiz

Highly Selective Spectrophotometric Trace Determina-
tion of Uranium(VY) by Arsenazo 111, following Purifica-
tion and Concentration by Extraction

Summary. A simple and versatile spectrophotometric
method for the determination of uranium down to the
ug range was worked out. About 60 cations and 20
anions were found not to cause interferences in a wide
concentration range. U™ is extracted with triphenylar-
sine oxide in chloroform, back-extracted with 5.5 M
perchloric acid containing oxalic acid and converted to
the arsenazo IIl-complex. The concentration step in-
volved allows the spectrophotometric determination of
0.01 pg of uranium in 200 ml of original solution at
655 nm. A standard deviation of + 19/ can be achieved
and it is possible to analyse about 4 solutions per hour.

Zusammenfassung. Es wurde cine cinfache, vielseitig
anwendbare spektralphotometrische Uranbestimmung
fiir U®*-Mengen bis in den ng-Bereich ausgearbeitet,
bei der iiber 60 Kationen und ctwa 20 Anionen in
weiten Grenzen nicht stéren. Das mit Triphenylarsin-
oxid in CHCIl; aus der zu untersuchenden Ldsung
extrahierte Uran wird mit oxalsdurehaltiger 5,5 M
HCIO, zurtickextrahiert und in den Arsenazo III-
Komplex iiberfiihrt. Die mit diesem Schritt verbundene
Aufkonzentrierung erlaubt noch bis zu 0,01 pg Uran in
200 ml Ausgangslosung spektralphotometrisch bei
655 nm zu bestimmen. Im gilinstigsten Arbeitsbereich
betriigt die relative Standardabweichung +19%,. 4 Pro-
beldsungen kénnen in 1 h analysiert werden.
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Arsenazo III ist eines der empfindlichsten Reagentien
sowohl fiir U** als auch fiir U®". Einen Uberblick iiber
die diesbeziiglichen Publikationen wird in [8] gegeben.
Arsenazo III bildet mit U** einen Komplex, welcher
eine etwas niedrigere Nachweisgrenze aufweist (g¢55pm,
= 127000 [8]) als der Komplex mit U®* (gg55,, = 71000
[7]), ist aber weniger stabil und erfordert einen zeit-
raubenden Reduktionsschritt. Eine Untersuchung zur
Bestimmung des U®* in stark HCIO,-saurer Losung
haben Motojima u.a. [7] durchgefiihrt. Diese wurde
auch als Grundlage zur Endbestimmung der von uns
ausgearbeiteten Methode benutzt, da die Empfindlich-
keit unter diesen Bedingungen besonders hoch ist. Da
eine Reihe anderer Elemente ebenfalls mit Arsenazo 111
reagieren [8], im HCIO ,-Mileu insbesondere Th, Zr, Hf
und Seltene Erden, muf} ein Abtrennungsschritt erfol-
gen. Solche Schritte sind auch in [6—8] angegeben,
doch ist die nachstehend beschriebene Extraktionsab-
trennung beziiglich Schnelligkeit, Selektivitit und Auf-
konzentrierungsvermdgen in Gegenwart kleinster
Uranmengen diesen Methoden iiberlegen.

Uran-Extraktionstrennung bzw. -Aufkonzentrierung

Die bereits von Pietsch u. Nagl [9] und Keil [1, 2, 4, 5]
fir andere Uranbestimmungsmethoden sehr erfolg-
reich angewandte Extraktionsmethode mit Triphenyl-
arsinoxid in Chloroform wurde fiir die Uranbestim-
mung mit Arsenazo III modifiziert. Die Extraktion in
die organische Phase verlduft prinzipiell wic frither
beschrieben, doch wurden hier auch Versuche mit
groBeren Ausgangs-Probevolumen durchgefithrt. Es
zeigte sich dabei, daB es moglich ist, aus 200 ml
Probelosung noch Uranmengen bis zu 10 ng auf 7 ml
organische Phase zu konzentrieren.

Durch die Riickextraktion mit 5,5 M HCIO, kann
diese Uranmenge noch weiter bis auf 1 ml hinunter



R. Keil: Spurenbestimmung von Uran(VI)

konzentriert und spektralphotometrisch ausgemessen
werden. Die Nachweisgrenze wird damit natiirlich
wesentlich erniedrigt. Da das Arbeiten mit groBeren
Volumen etwas handlicher ist, wurde die Haupt-Ar-
beitsvorschrift fir 5 ml HClO,-Lésung beschrieben.
Aber auch mit dem 1 ml-Volumen werden gute Ge-
nauigkeiten erreicht. Die Riickextraktion verlduft schr
schnell. Nach 15 s Schiitteln ist das gesamte Uran in der
walBrigen Perchlorsdure, zur Sicherheit wird aber 1 min
riickextrahiert. Der Oxalsdurezusatz zur HCIO, ist zur
Maskierung von evtl. vorhandenem Zr und Hf erfor-
derlich.

Experimentelles
Apparatives

Es wurde ein Zeiss-Spektralphotometer PMQ III verwendet. Fiir die
5 ml-Losung die nach Durchfithrung der Arbeitsvorschrift zur
Verfiigung stehen, werden tibliche Kiivetten mit 20 mm Schichtdicke
und 10 mm Breite verwendet. Fiir die 1 ml-Proben sind dagegen
spezielle Mikro-Kivetten mit 20 mm Schichtdicke, 2 mm innerer
Breite und 40 mm innerer Hohe (Hellma Nr. 115) geeignet. Um bei
diesen engen, nur 2 mm breiten Kiivetten Lichtreflexionen an den
Seitenwianden zu vermeiden, mul3 der Lichtstrahl durch eine 2—
3mm vor der Kiivette angebrachten Spaltblende von etwa 0,2 mm
(Photometerzubehér) ausgeblendet werden.

Standardlosung

1,1793 g U;04 mit 5 ml konz. HNO; unter Erwérmen [0sen und auf
1000 mi verdiinnen = 1 mg U/ml. Der Gehalt kann mit der von Keil
[2] beschriebenen Methode durch komplexometrische Titration auf
einfache Weise kontrolliert werden.

Reagentien

Triphenylarsinoxid: 1 g des Reagens in 100 ml CHCl; 16sen. EDTA-
Losung: 25 g Ethylendiamintetraessigsdure, Na-Salz in H,O 19sen
und auf 500 ml verdiinnen. NaNO, p.a.: fest. HCIO,-Riick-
extraktionslosung: 7g Oxalsdure in 80ml H,O 16sen und mit
konz. HCIO, auf 200 ml auffiillen. Arsenazo I1I-Reagens: 0,200 % ige
wilrige Losung.

Arbeitsvorschrift

50 ml mineralsaure Probeldsung, die bis zu 20 ug U™ enthilt, in ein
Becherglas pipettieren. 10 ml EDTA und 7 g NaNO; zugeben und
16sen. Nun wird der pH-Wert mit 2 N HNO; bzw. 2 N NaOH auf pH
2,5 &+ 0,3 eingestellt (pH-Meter). Diese Losung in einen Scheidetrich-
ter spillen, héchstens auf 60 ml verdiinnen, sonst entsprechend mehr
NaNO; zugeben. Mit einer 10-ml-Stabpipette genau 6,25 ml Triphe-
nylarsinoxid-Reagens zugeben und 1,5 min lang schiitteln. Die
organische Phase wird durch ein kleines Schwarzbandfilter (Schlei-
cher & Schiill Nr, 5891, (¥ 5,5 cm) in ein Reagensglas filtriert. Vom
Filtrat werden 5,00 ml abpipettiert und in ein mit DrehverschluB
(Teflondichtung) schlieBbares 10 mi-Sovirel-Reagensglas (Gesamtin-
halt mindestens 11—12 ml) gebracht. Genau 5 ml der HCIO,-
Riickextraktionslosung zugeben, gut verschlieBen und 1 min schiit-
teln. Zum Trennen der Phasen mindestens 5 min stehen lassen. Mit
einer Mikropipette (z.B. Eppendorf) genau 0,2 ml Arsenazo III-
Reagens zugegeben. Zum Mischen mit einem diinnen Glasstab
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rithren, nicht schiitteln, da sich sonst stérende Chloroformtrépfchen
in der HClO,-Arsenazo III-Losung bilden. Von der HCIO,-
Arsenazo I{I-Losung werden mit einer Pipette etwa 4 ml abgesaugt
und in eine 2 cm-Kiivette gebracht. Die Messung mit dem Spektral-
photometer erfolgt bei 655 nm gegeniiber einer Losung mit 5 ml
HClO-Riickextraktionslosung, welcher 0,2 ml Arsenazo 111 zugege-
ben wurde. Diese Vergleichslosung kann etwa 1 Tag lang benutzt
werden. Der Uran-Arsenazo III-Komplex ist mindestens 1 h stabil.
Ein Reagentienblindwert muf}, da er gegeniiber der Vergleichslésung
leicht negativ ist (~ Ext. —0,004), zu den MeBwerten dazugezihlt
werden.

Anwendung gréfierer Probevolumen

Anstatt 50 ml Probelésung kénnen auch groBere Probevolumen
verwendet werden. Mengen bis zu 200 ml wurden bei uns getestet.
Dabei mufl entsprechend mehr NaNO;-Aussalzmittel zugegeben
werden. Auch sollte bei 70 — 200 ml Lésung mit 7,00 ml Triphenylar-
sinoxidreagens anstatt 6,25 ml extrahiert werden, damit die nach
Arbeitsvorschrift erforderlichen 5 ml organischer Losung fiir die
Riickextraktion zur Verfiigung stehen.

Riickextraktion des U in 1 ml HCIO,

Noch 5mal kleinere Uranmengen kdnnen mit guter Genauigkeit be-
stimmt werden, wenn das Riickextrahieren aus der organischen Phase
mit 1 ml HClO,-Riickextraktionslosung anstatt mit 5ml erfolgt.
Vom Arsenazo [1I-Reagens werden in diesem Fall 0,050 ml zugege-
ben. Zur Messung solch kleiner Volumen miissen die unter Apparati-
ves erwahnten Mikrokiivetten verwendet werden.

Eichungenwerdenfirdie 5mi-Endlésung von0 — 20 ug U durchgefiihrt,
mit der 1 ml-Endldsung von 0—4 pg U. Fiir jedes Anfangs-Probevo-
lumen (+ 10 ml) sollte eine spezielle Eichkurve aufgenommen
werden. Die Eichungen sind bis in hohe Extinktionsbereiche (Ext.
1.900) linear.

Extinktionskoeffizient. Mit der angegebenen Arbeits-
vorschrift betragt der molare dekadische Extinktions-
koeffizient ¢ = 73000. Wird die zur Maskierung von
kleineren Mengen Zr und Hf notwenige Oxalsdure in
der Riickextraktionslésung weggelassen, so erhoht sich
¢ auf 77000.

Die Nachweisgrenze betrigt bei Benutzung der Vor-
schrift mit 1 ml Endlésung 0,01 pg U, entsprechend
einer Extinktion von ~0,005. Diese Menge Uran,
geldst in 200 ml (z. B. Quellwasser- oder Meerwasser-
probe), entspricht einem Gehalt von 0,05 ppb als
untere Nachweisgrenze.

Die relative Standardabweichung betrigt im giinstigsten
Arbeitsbereich (Ext. > 0,200) + 1%,

Einfluf von Fremdionen (Tabelle 1 und 2)

Die Fremdionen wurden in Form 16slicher Salze (pro
analysi-Qualitdt) einzeln zu 0 und 2,5 pg U gegeben
und nach der beschriebenen Arbeitsvorschrift be-
stimmt.

Bei einigen Kationen ist es moglich, die jetzt schon
betrdchtlichen, zuldssigen Mengen weiter zu erhdhen,
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Tabelle 1. Zuldssige Mengen an Kationen in der Ausgangsldsung,
ausgetestet neben jeweils 0 und 2,5 pg USH

Fresenius Z. Anal. Chem., Band 297 (1979)

Tabelle 2. Zuldssige Mengen an Anionen in der Ausgangsldsung,
ausgetestet neben jeweils 0 und 2,5 ug U

Zugesetzte Kationen Zulassige Mengen

Zugesetzte Anionen Zulassige Mengen

Li*, Nat, K*, Rb*, Cs™,
Mg?*, Ca%*, Sr2*, Ba?™, NHS
Th4+

mindestens 1 g
2 mg bzw. 300 mg®

Bi®**, Hg?™, TI* 250 mg

BCZ+, Cd2+, IH3+, Pb2+, Sl’l2+,

Sb3*, alle Lanthaniden®* 150 mg

Ag+, A53+, AU.3+, C02+’ Cuz+,

Ge4+, II"4+, Pd4+, Pt4+, Re4+,

Rh3*, Seb+ (Se037), Y3*, Zn+ 100 mg

Ga**, Ni?* 80 mg

Cr**, Mn?* 70 mg

Scd*, v+ 60 mg

Fe3*, Cré*(Cro%-), Si(Si03) 50 mg

A 35 mg

Fe? ™t 1 mg bzw. 50 mg®
Hf** 10 mg bzw. 50 mg°®
Ti** 5 mg bzw. 50 mg°®
Zr++ 3 mg bzw. 50 mg®
Mo® " (Mo0O3 ") 1 mg bzw. 20 mg*®
As®*, Ce*™, TeS*(TeOZ7) 10 mg

W(WO,)?" 5 mg
Nb** mindestens 5 mg

* Bei mehr als 2 mg Th muB der organische Extrakt mit 50 ml 10%,

NaNO; und 0,5% EDTA enthaltender Waschlsung, mit HNO,

auf einen pH-Wert von 2,5 eingestellt, gewaschen werden.

2—50 mg Th: 1mal waschen, tiber 50 mg Th: 2mal waschen

Wenn das Fe?* zu Fe** oxydiert wird, sind 50 mg zuléissig, z.B.:

pH 1—2 einstellen, KMnO, zugeben bis rot, Uberschuf KMnO,

durch trépfchenweise Zugabe von H,O, entfdrben

¢ Bei Zusatz von dquivalenten Mengen Weinséure (bis 150 mg) sind
je 50 mg Hf**, Ti** oder Zr*™ zulissig

¢ Durch Reduktion des Mo®* mit 0,2 g Ascorbinsiure (bei pH 2,5)
kann die Anwesenheit des Molybdéns auf 20 mg erhoht werden

wenn mehr EDTA zugegeben wird, was vor allem bei
den groBeren Probevolumen praktisch moglich ist. Da
Th ebenfalls einen sehr empfindlichen Arsenazo I1I-
Komplex ergibt [3], miissen die kleinen, in den organi-
schen Extrakt mitgerissenen Spuren durch Waschen mit
10 %iger NaNO;-Losung (pH 2,5) entfernt werden.
Ebenfalls empfindlich mit Arsenazo IIl reagierende
mitgerissene Zr- und Hf-Spuren werden durch die der
HCIO,-Riickextraktionslosung zugefiigten Oxalsdure
maskiert.

Die Anwesenheit von mehr als 0,5 g Sulfat ist
zuldssig, wenn auf spezielle Eichungen mit gleich viel
Sulfat bezogen wird. So betrigt die Extinktion in
Gegenwart von 1g SO2~ noch 939/, bei 2g SOZ™ 889/
und bei 3 g 809 des urspringlichen Wertes. Auf
dhnliche Weise kénnen die meisten anderen begrenzt
zuldssigen Anionenmengen vergrofert werden. Am
besten wendet man in solchen Fillen die sog. »Addi-
tionsmethode« an, bei der auf die Extinktion einer
kiinstlich zur Probe gegebenen Uranmenge bezogen
wird. Erwidhnenswert ist weiter, daB jetzt gegeniiber

Cl7, NOj, Cl0;, SCN™,
Br~, Ascorbinsiure, Citro-

nensdure, H,0,, Alkohol mindestens 1 g

S0%- 0,5 g bzw. bis mindestens 3 g*
Weinsaure 0,5¢g

Acetat 02¢g

J- 0,1¢g

PO;- 30 mg bzw. 120 mg®

F~ 0,3 mg bzw. 75 mg®
Oxalsdure 1 mg bzw. 40 mg®

CrO%~, Mo03™, Se0}~

TeO3", Si0;, W03~ siche bei Kationen

# Bitte Text beachten bei Einflufl von Fremdionen
* Nach Maskieren mit 30 mg Al sind 120 mg PO2~, 75 mg F~ und
40 mg Oxalsdure zuldssig

Tabelle 3. Vergleich der beschriebenen spektralphotometrischen U-
Bestimmung mit der polarographischen Methode [4]

Probe Spektral- Polaro-
photometrisch ~ graphisch

Natiirliche Wasserproben
EIR-Wasser 0,7 ppb U 0,5 ppb U
Furka F 26 115,0 ppb U 118,0 ppb U
Furka 6590 5,0 ppb U 58 ppb U
Furka 5000 13,2 ppb U 13,1 ppb U
Ap. n. 222 ppb U 22,1 ppb U
Ap. c. 48,7 ppb U 49,2 ppb U
Granite
Standardgranit 3 508 ppm U 508 ppm U
Standardgranit 104 107 ppm U 104 ppm U
Furka Granit 1180 13,8 ppm U 13,3 ppm U
Furka Granit 2950 5,08 ppm U 5,14 ppm U
Salzsaure Losungen

aus Granit-Leach-

versuchen
Probe 3 1,35 ug U/ml 1,35 pg U/ml
Probe 4 2,43 pg U/ml 2,44 ug U/ml

den friitheren Publikationen [1, 2, 4, 5] mehr PO~ und
F~ anwesend sein diirfen. Dies ist indirekt der erhohten
Zugabe von EDTA zu verdanken, weil dadurch u.a.
Kationen auch mehr AI®* zugesetzt werden darf,
welches die erwdhnten Anionen maskiert. Die F~-
Markierung ist besonders wertvoll, weil nach Gesteins-
aufschliissen, bei welchen meistens auch HF eingesetzt
werden muB, das durch Eindampfen und Abrauchen
mit HCIO, selten vollstdndig entfernbare F~ unschid-
lich gemacht werden kann.
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Diskussion, Anwendung

Die Vorteile der hier ausgearbeiten Uranspurenbestim-
mung liegen in der groBen Selektivitidt, der guten
Genauigkeit und dem relativ geringen Zeitaufwand. So
konnen z.B. 6 Uranldsungen in 1,5 h analysiert wer-
den. Wird die beschriebene Methode mit 1 ml Endlo-
sung beniitzt, so ist sie der polarographischen Methode
[4] beziiglich Nachweisgrenze praktisch ebenbiirtig. Da
aber die Endlésung bei dieser polarographischen Be-
stimmung flir 10 ml ausgearbeitet wurde, kénnte dort
durch Volumenverminderung aufz. B. 1 ml eine weitere
Erniedrigung der Nachweisgrenze um etwa einen Fak-
tor 7 erzielt werden. Die grofBle Selektivitit der bereits
beschriebenen Extraktionstrennungen mit Tryphenyl-
arsinoxid in CHCI; [1, 2, 4, 5] konnte fiir manche Ionen
noch etwas gesteigert werden. Die Moglichkeit der
raschen Aufkonzentrierung von 200 ml auf 1 ml ist vor
allem fiir Wasserproben interessant. Mehrere Uran-
Analysen von verschiedenen Quellwéssern und Grani-
ten, welche mit der bewdhrten polarographischen Me-
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thode verglichen wurden, bestétigten die gute Eignung.
Einzelne Beispiele davon zeigt Tabelle 3.

Fir die Uberpriifung des Manuskriptes méchte ich den Herren Dr.
P. Baertschi und O. Antonsen herzlich danken.
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