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Als Actiniden (Actinoide) werden die vierzehn Elemente von Thorium (Z=90) bis
Lawrencium (Z=103) bezeichnet, die im Periodensystem der Elemente dem
Actinium folgen.
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= Die Actiniden-Elemente Thorium, Protactinium und Uran kommen naturlich vor, die
dem Uran folgenden Transurane sind kinstliche Elemente. Die Actiniden Neptunium
bis Fermium lassen sich in Neutroneneinfang-reaktionen herstellen, die schwersten
Actiniden Mendelevium bis Lawrencium in Schwerionenkernreaktionen.

= Alle Actiniden sind radioaktiv. Nur die primordialen Isotope Th-232, U-235, U-238 und
Pu-244 haben ausreichend lange Halbwertzeiten, um bis heute auf der Erde naturlich
vorzukommen. Die ebenfalls naturlich vorkommenden Isotope des Protactiniums
entstanden und entstehen in den Zerfallsreihen des U-235 und U-238.

» Die praktische Bedeutung der Actiniden geht in erster Linie auf inre nuklearen Eigen-
schaften zurlck, vorrangig auf die mit der Freisetzung enormer Energiemengen ver-
bundene Spaltbarkeit der Isotope U-233, U-235 und Pu-239.

= Auch chemisch nehmen die Actiniden eine Sonderstellung ein, die aus der sukzes-
siven Auffullung der 5f-Orbitale resultiert. Im Bereich der leichten Actiniden liegen die
5f-, 6d- und 7s-Orbitale energetisch dicht beieinander, die f-Elektronen werden an
chemischen Bindungen beteiligt und die Oxidationsstufen variieren bis zu einem
Maximum von +7 beim Neptunium und Plutonium. Bei den schwereren Actiniden wird
die maximal erreichbare Oxidationsstufe wieder kleiner, da die 5f-Elektronen mit
steigender Kernladungszahl zunehmend lokalisiert werden und nicht mehr fur
chemische Bindungen verfugbar sind.
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In der 7. Periode wird nach Ac die d bzw. f Schale gefullt. Dafur sprechen die
bekannten chemischen Eigenschaften.

La (+3) Hf (+4) Ta (+5) W (+6) Re (+7)
6. [Xe]5d'6S? [Xe]4f“5d°6S? [Xe]4f“5d°6S? [Xe]4f“5d‘6S? [Xe]4f“5d°6S?
Ac (+3) Th (+4) Pa (+5) U (+6) Np (+2)
7. [Rn]6d'7S? [Rn]6d*7S? [Rn]5f6d'7S? [Rn]5f6d'7S? ?
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Np-239: entsteht durch Einfangen eines Neutrons durch das Uran -
Isotop U-238 und einen anschlieBenden Beta-Zerfall:

23892U( ’Y) 239 U23?mn23 sz?é 239 PU

« 1940 von McMillan und Abelson hergestellt, durch Mitfallung an LaF,
chemisch isoliert

. Oe . __?E
238 239 239 239
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hemische Eigenschaf .

Auffullung der 6d-Schale? -> Re-homolog ?
Oder: Auffullung der 5f-Schale? -> U-ahnlich ?

Aufklarung durch Mitfallung tragerfreier Aktivitaten an inaktiven Niederschlagen

Herstellung der Np-239 Stammldsung:
10 mg U-238, 5 h bei 100 kW (Triga-Reaktor), ¢ = 71011 cm-2s-1

Np-Isotope:
226 227 228 229 230 231
35 ms 0,51s 1,07 min 3,85 min 4.6 min 48,8 min
«8.200MeV | a.7.816Mev | E¢ E“C/’;GF\’/“ 480 | JEC.7.010 MeV| /EC.3.610 MeV| /EC.1.840 MeV
232 233 234 235 236 237
14.7 min 36.2 min 4.4 da 396.1 d 154E+3 a 2 144E+6 a
EC,2.700 MeV |o/EC.1,230 MeV| EC,1.810 MeV |w/EC 4,679 Mev| %P/ 326’572 o/SF 4,959 MeV
238 239 240 241 242 243
2117 d 2.357 d 61.9 min 13,9 min 2.2 min 1,85 min
B.1,292MeV | B1,265MeV | B,2200MeV | B1,310MeV | B,2700MeV | 2,170 Mev [l G‘U
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» Herstellung durch Bestrahlung von U-238 am TRIGA-Reaktor Mainz
= Beseitigung der Spaltprodukte durch Anionenaustausch
» Einstellung des Np-Oxidationszustandes
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Die Reinigung des Np-239 erfolgt mittels Anionenaustauschchroma-
tographie in einer temperierbaren Chromatographiesaule (150x5) mm
bei 55 °C

[ Anionenaustauscher W Np Spaltprodukte

Dowex AG 1 X 8 J

8 M HCI > Spaltprodukte

[ Np(IV), [Np(Cl)e]* }
4 M HCI/0,05 M HF l

ONp(lV) |

Y NaNO
[ Abrauchen mit 1 M HCIO, ]—’[ Np(VI) } =—{  Np(V)
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« Existenz von min. 2 Valenzzustanden, die U**, UO,2* ahnlich:
Np#* (Reduktion mit Hydroxylamin) und NpO,* (Oxidation mit BrOy)

« Beobachtungen:
* Np wird durch H,S nicht mitgefallt > keine Sulfidfallung, kein Eka-Re

« Np** wird an Th(l0;), mitgefallt > Mitfallung als Np**(10,),, ahnlich wie
Uran

* NpO,* wird an Fe(O 2) durch carbonathaltigen Ammoniak nicht mitgefallt >
NpO2 bleibt wie UO2 als Carbonatkomplex in Losung

« Np#** wird an Fe(OH), durch carbonathaltigen Ammoniak mitgefallt >
Mitfallung als Np(OH%

*  NpO,* wird an LaF; nicht mitgefallt > NpO,* bleibt in Losung
« Np* wird an LaF; mitgefallt > Mitfallung als NpF,

» Chem. Verhalten mehr wie Uran als wie Re, Hinweis auf 5f-Elektronen
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hemische Eigenschaf ums (2

Priiparat | Niederschlag | Aktivitdt des | Chemisches Verhalten
Neptuniums % | des Neptuniums

1 AgsS 1 keine Sulfidfdllung
kein Eka-Rhenium

2 Th(105), 60 Mitfallung als
Np**(I03)s

3 Fe(OH); 10 NpO3* bleibt wie UO3*
als Carbonatkomplex
in Losung

4 Fe(OH), 90 Mitfillung als Np(OH)y

5 LaFs 10 NpO2™ bleibt in Losung

6 LaF; 100 Mitfillung als Np**F,

Die Praparate werden mit einem Nal(Tl)-Detektor gemessen. Es wird nur die
106 keV y-Linie des Np-239 betrachtet.

Die Zahlraten der Praparate 1 bis 6 werden einer Untergrundkorrektur auf die

Zahlrate des Standardpraparats (100%) bezogen. JG‘U
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