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BEITRAGE ZUR CHEMIE DER SELTENEREN ELEMENTE LXXI.* 

TRENNUNG DES SCANDIUMS 
VON YTTRIUM UND LANTHAN MIT lllLFE 
VON MONOCHLORESSIGSAURE- UND SCHWEFELSAURELOSUNGEN 

F.PETRU und J.PESEK 
Institut fur anorganische Chemie, 
Technische Hochschule /ttr Chemie, Prag 6 

Prof Dr. S. Skramovsky zum 70 . Geburtstag gelVidmet. 

Eingegangen am 18. Januar 1971 

Es wurde der Verlauf der Sc3 + -, y 3 + - und La 3 + -Ionenelution aus der Saule des starksauren 
Kationenaustauschers Dowex 50 WX 4 durch Einwirken von Losungen einer Reihe von organischen 
und anorganischen Sauren bei verschiedenen pH-Werten untersucht und es wurden die Bedin
gungen fUr die Trennung des Scandiums von Yttrium und Lanthan durch Elution mit Hilfe von 
mittels Ammoniaks teilweise neutralisierter 1M Monochloressigsaurelosung oder durch Elution 
mit 0,5M-H2S04 gefunden und die Bedingungen zur Herstellung von spektralreinem Scandium
oxid aus dem Eluat ermittelt. 

Zur Gewinnung von sehr reinem Scandiumoxid wurde eine Reihe von chemischen und physika
lischen Methoden in einer kritischen Dbersicht samtlicher bisher bekannter chemischer Fallungs
und Extraktionsverfahren ausgearbeitet. Von ihnen ist, wie von Fischer und Bockl.'I1achgewiesen 
wurde, die Trennung des Scandiums von den Metallen der Untergruppe 2a, von Aluminium, 
Eisen, Uran Mangan, Titan und Tantal durch Fallen des unlOslichen Scandiumoxalats aus 
einem starksauren Nitratmedium am vorteilhaftesten. Mit diesem Verfahren arbeiteten auch 
andere Autoren, namentlich Sterba-Bohm, Melichar und Skramovsky2-4 und spater Petru 
und seine Mitarbeiter5

-
7

• Zur Trennung des Scandiums von Aluminium, Eisen, !v,1angan, 
Thorium, Zirkonium und Hafnium kam auch die dreimalige Fallung des basischen Scandium
Ammoniumtartrats zur Geltung, aber auch hier bleibt ungefahr 0,1 % Thorium, Zirkonium, 
Mangan und Eisen zuriick8 - 10 . Die Extraktionsmethoden haben in der Mehrzahl analytische 
Bedeutung, wahrend sich fUr die praparative Verwendung die Extrakti~n des Scandiumrhodanids 
mit Ather, die seinerzeit alseine der besten Methoden zur Trennung des Scandiums von Thorium, 
Zirkonium und Hafnium, sowievon Yttererden erachtet wurde1,8, eignet. Heute wird auf diesem 
Gebiet den Estern der Trihydrogenphosphorsaure, vor allem dem Tributylphosphatll-'13

, 

die meiste Aufmerksamkeit geschenkt. 

Die erfolgreiche Nutzung der Austauscherchromatographie bei der Trennung von Seltenerden 
gab den Anreiz zur Verwenoung dieser Methode auch zur Trennung des Scandiums von seinen 
Beimischungen. Zur Elution des mit anderen Elementen an einer Kationenaustauschersaule 
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erfaf3ten Scandiums dienten verschiedene Reagentien, vor aHem organische Siiuren, beispiels
weise Zitronensiiure l4 - 16 Milchsaure17 ,18, alpha-Hydroxyisobuttersiiure und ihr Ammonium
salz19, Athylendiamintetraessigsaure4,20,21, Hydrazindiessigsaure22 , Nitrilotriessigsaure14, so
wie Ameisen-23 , Essig_24, Butter_25 und Oxalsaure26 ,27 Von den anorganischen Sauren setzte 
sich die Chlorwasserstoffsiiure28 ,29 durch, die auch im Gemisch mit Ammoniumrhodanid 
herangezogen wurde30. Aus dem Kationenaustauscher Bio-Rad Ag 50 WX 8 wurde Scandium 
mit Schwefelsaure31 ,32 die auch im Gemisch mit Arhmoniumsulfatlosung zur Anwendung ge
langte33, eluiert. Auch wurde die Trennung mit Hilfe von Salpetersiiure34 und einem Gemisch 
von Chlorwasserstoffsiiure mit Perchlorsiiure35 iiberpriift. Chlorwasserstoffsaure erwies sich 
zur Isolierung des Scandiums am Anionenaustauscher Dowex 1 (siehe36) als geeignet. In Kombina
tion der Chlorwasserstoffsaure mit Oxalsaure kann an Dowex 1 Scandium von Vanadin und 
Titan37 getrennt werden. Es konnen auch Gemische von Chlorwasserstoffsiiure mit Essigsaure 
herangezogen werden38. Von Vanadin wird Scandium auch mit Fluorwasserstoffsaure39,4o 
oder mit einem Gemisch von Fluorwasserstoff- mit Chlorwasserstoffsaure getrennt41 . An Dowex 1 

wurde die Sorption von Scandium und anderen Elementen aus Kalium-42 und Ammonium
rhodanidlOsungen43 iiberpriift, worauf das Scandium mit Chlorwasserstoffsaure eluiert wurde . 
Zur Trennung am Anionenaustauscher dienten ebenfalls Schwefelsiiurelosungen44,45. Zur Anio
nenaustauschertrennung diente auch das Nalriumsalz der trans-] ,2-Diaminocyclohexan
N,N,N',N'-tetraessigsaure46 und das Gemisch von NatriumlHhylendiamintetraacetat mit Am
moniumchlorid47, Von den physikalischen Methoden setzten sich vor aHem die mit einer Ande
rung des Aggregatzustandes verbundenen Methoden wie die Destillation des metallischen Scan
diums im Vakuum48, die zur Trennung des Scandiums von Thorium verwendete fraktionierte 
Kondensation des Chlorids49 ,5o und die AcetylacetonatsubIimation 5 1 durch. 

In der vorliegenden Arbeit machten wir es uns zur Aufgabe, aus den laufend 
zuganglichen Chemikalien solche Elutionsmittel herauszufinden, die vor allem die 
seIektive Trennung des Scandiums von Yttrium und Lanthan, die an der SauIe 
eines starksauren Kationenaustauschers adsorbiert sind, im fiir praparative Zwecke 
geeigneten Ausmafi zu ermaglichen. Es muBte also die ScandiumeIution schnell vor 
sich gehen und die Verarbeitung der Eluate zu Scandiumoxid von Spektralreinheit 
maglichst einfach sein. Zur Lasung dieser Aufgabe wurde del starksaure Kationen
austauscher Dowex 50 W X 4 gewahlt. Bei der Auswahl der Elutionsmittel wurden 
die iibIichen Sauren in Betracht gezogen, von denen einige, wie bereits eingangs 
erwahnt wurde, fUr ahnliche Trennungen , jedoch unter anderen Bedingungen und 
unter Verwendung anderer Ionenaustauscher herangezogen wurden. Ais Elutions
mittel dienten Saurelasungen, deren pH-Wert fallweise mit Ammoniak bei gleicher 
Saurekonzentration auf einen h6heren Wert gebracht wurde. Die einzelnen Eluat
fraktionen wurden mit Hilfe der Emissionsspektrographie analysiert. 

EXPERIMENTELLER TElL 

ChemikaIien, Apparatur und analytische Methoden 

Scandium-, Yttrium- und Lanthannitrat/Osungen. Fiir die zur Gewinnung von Grundinformatio
nen durchgefiihrten Orientierungsversuche hinsichtIich des Elutionsverlaufs der einzelnen Ele-
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mente diente YUrium- und Lanthanoxid sowjetischer Provenienz. * Scandiumoxid wurde aus den 
Riickstanden nach der Verarbeitung von in Cinovec gefundenem Wolframit hergestellt; sie wurden 
zu einem Scandiumfluorid enthaltenden Konzentrat verarbeitet, das mittels Schwefelsaure aus
gelaugt wurde, wobei aus dem Extrakt hydratisiertes Scandiumoxid nach S - 7 mit gasfOrmigem 
Ammoniak gefallt wurde. Durch Losen der Oxide im minimalen Dberschu13 von heil3er Sal peter
saure und Verdiinnen mit Wasser wurden die entsprechenden O,IM Nitratlosungen hergestellt. 
Zwecks quantitativer Beobachtung der Elutionsvorgange dienten zur Herstellung der Nitrate 
aller drei Elemente die entsprechenden spektralreinen Oxide (Lachema, Brno), deren Reinheit 
vorher spektrographisch iiberpriift wurde. Die Konzentration dieser Losungen wurde in samtli
chen Fallen unter Verwendung von Xylenolorange (Sc, Y, sieheS2), bzw. von Eriochromschwarz 
(La, siehes3) komplexometrisch bestimmt: 0,114M-Sc3 + (5,125 mg Sc/ml), 0,094M-y 3 + (8,32 mg 
Y/m!) und 0,099M-La3+ (13,74 mg La/ml). 

Elutionsmittel. Von den iiberpriiften, durchwegs analysenreinen Sauren (Lachema, Bmo) 
Tab. I wurden 4M Vorratslosungen hergestellt. Ihre Konzentration wurde mit alkalimetrischer 
Titration kontrolliert. Die kolloidale Triibung der Kieselsaure aus den Monochloressigsaure
losungen wurde durch Filtration mit Aktivkohle beseitigt. Aus den Vorratslosungen wurden 
durch Verdiinnen Losungen von erforderlicher Konzentration hergestellt, deren pH-Wert 
fallweise durch Ammoniakzugabe unter potentiometrischer Kontrolle eingestellt wurde. Zwecks 
quantitativer Beobachtung des Elutionsvorgangs wurde auf ahnliche Weise eine Reihe von 1M 
Monochloressigsaurelosungen, die pH-Werte von 2,05, 2,11, 2,20, 2,28, 2,46, 2,96, 2,98 
sowie eine Reihe von Schwefelsaurelosungen mit den Konzentrationen 0,1, 0,2, 0,25 und 0,5 mol/l 
aufwiesen, hergestellt. 

Das einmal destillierte Wasser wurde vor Verwendung durch Gie13en iiber eine Saule, die 
1000 g Mischbettaustauscher (Ionenaustauscher V, Mischbett-Austauscher fUr analytische Zwek
ke, 0,35-0,6 mm, Merck, Darmstadt) enthielt, nachgereinigt. 

Kationenaustauscher. Der starksaure Kationenaustauscher Dowex 50 W X 4 (Fluka A. G., 
Chemische Fabrik Buchs, Schweiz) mit einer Komung 50-100 Siebmaschen in H+ -Form wurde 
in mit einer Glasfritte S 1 (Sial) und einem Einweg-Abla13hahn versehenen 300 X 9,5 mm-Glas
kolonnen gefiillt. Die Saulenhohe in der Kolonne betrug 140 mm (7,4 g lufttrockener Austau
scher) bei Orientierungsversuchen, bzw. 212 mm (11,1 g) bei quantitativen Versuchen. 

Auf den oberen Hals der Austauscherkolonne wurde mittels Gummistopfens ein mit einem 
Einweghahn versehener 250 ml-Scheidetrichter, der als Reservoir fUr die ElutionslOsungen diente, 
angesetzt; Die einzelnen Fraktionen der Eluate wurden in 15 ml Reagensgliisern mit 
0,1 ml-Teilung, die im Drehstuhl der automatischen Fraktionsvorlage SF-62 (Mikrotechna, 
Prag) untergebracht waren, aufgenommen. Die Durchflu13geschwindigkeiten und die Abnahme
intervalle sind in Tabelle I-IV angefUhrt. Die pH-Werte wurden mit Hilfe des Laboratoriums
Kompensations-pH-Meters PHK-l (Mikrotechna, Prag) gemessen. 

Analytisc/le Methoden. Es kam ein mittel disperser UV-Spektrograph Q-24 mit Quarzoptik 
zur Anwendung. Fiir die Detektion der Eluatkomponenten bei den Orientierungsversuchen wurde 
eine Bogenerregung mit Bogengenerator ABR 3 herangezogen und die Bilder wurden mit Hilfe 
des Spektren-Projektors SP-2 ausgewertet, bei den quantitativen Analysen gelangte der Funken
generator HFO 2 (durchwegs Zeiss-Apparate) zur Anwendung. Zur quantitativen Auswertung 
der Spektren diente das nichtregistrierende Mikrophotometer MF-2 (Gosudarstvennyj Sojuznyj 

Diese .. Oxide stellte uns in Iiebenswiirdiger Weise Doc. L. N. Komisarova, Lomonosov
Universitat, Moskau, zur Verfiigung. 
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Zavod, UdSSR). Fur die Rotationselektroden wurde ein Stander mit Rotationsvorrichtung 
(R. Fuess, Berlin-Steglitz, BRD) herangezogen . 

Zur qualitativen Analyse diente ein nichtunterbrochener Bogen mit der Stromstarke 9 A 
(Spaltbreite des Spektrographen 0,01 mm, Spalthohe 10,0 mm, Innenblende 11, auBere Zwischen-

TABELLE I 

Elution der Sc3+_, y3+_ und La3+-Ionen mit Saurelosungen 
Gegeben je 100 mmol Sc3 +, y3 +, La3 + lonen; Intervall der Fraktionsentnahme 5 min, 10 ml 

Ionenaustauscher. 
-~~----.------------.--

DurchfluB- Eluatvolumen, ml 

Saure mol/l pH geschwindig- Anfang - Ende 

keit, ml/min Sc Y La 

Ameisensaure 3,0 1,1 61 - 110 
4,0 1,0 30- 45 30- 85 50- 90 
3,1 1,0 20- 60 20- 70 25 - 95 

Essigsaure 4,0 1,1 83 - 110 
5,0 0,8 28 - 60 28 - 60 28 - 60 
2,7 0,8 92- 132 
3,6 0,9 36- 63 36- 108 94- 203 
4,0 0,8 32- 60 32- 60 36- 76 

Propionsaure 4,0 0,8 108- 128 
5,5 0,9 . 27- 68 27- 68 27- 68 

Isobuttersaure 4,1 0,8 20- 112 20- 112 20-112 
Glykolsaure 0,5 4,0 1,2 60- 90a 60- 90 60- 90 
(±)-MiJchsaure 0,5 4,0 1,0 45-- 100 50- 100 50- 100 
Apfelsaure 0,5 4,0 1,0 40- 65a 40- 7O 40- 7O 
Zitronensaure 0,5 4,0 0,8 32- 68 32- 68 32- 68 
Monochloressig-

saure 0,5 4,0 1,2 42- 84 
1,0 2,0 1,0 25-120 
1,0 2,5 0,9 14- 95 36- 203 
1,0 2,8 1,0 10- 60 25 - 200 55- 250 
1,0 4,2 1,0 15- 70 20- 100 25- 200 

Schwefelsaure 0,2 1,0 20- 125 
0,5 0,9 9- 68 45-112 68-112 
0,5 1,2 1,0 10- 50 35-175 45 - 200 
0,5 4,2 1,2 24- 36 24- 54 30- 72 
1,0 0,9 14- 32 22-112 22- 112 
1,0 1,0 0,8 8- 32 12- 40 12- 80 

Trihydrogen-
phosphorsaure 0,5 1,1 11- 66 

1,0 1,2 6- 66 
1,0 1,5 1,0 5- 55 70- 250 

a Die Eluate scheiden mit der Zeit einen Bodensatz aus. 
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TABELLE II 
Trennung der Sc3 + -, y3 + - und La 3 + -Ion en durch Elution mit 1 M Monochloressigsaure bei ver
schiedenem pH-Wert 

Intervalle der Fraktionsabnahme 10 min; 15 ml Ionenaustauscher. 

Gegeben, mg pH des Durchflu13ge- Eluatvolumen, ml 

Eluats schwindigkeit Anfang - Ende 

Sc Y La mljmin Sc y 

51,25 83,21 2,05 0,9 27-360 
51,25 83,21 2,11 0,95 19-330 
51,25 83,21 2,20 0,9 27-216 
51,25 41,607 2,28 0,95 29-190 290-2100 
51,25 124,82 2,46 1,0 20- 150 70-1960 

41,607 2,96 0,95 19- 380 
124,82 2,98 0,95 19- 325 
166,43 3,01 0,95 19- 325 

137,38 3,01 1,1 

TABELLE III 

Elution der Sc3 + -, y3 + - und La3 + -Ion en mit Schwefelsaurel6sungen 
Intervall der Fraktionsentnahme 5 min; 10 ml Ionenaustauscher. 

Gegebell 
mg 

51,3 Sc 

83,2 Y 

137,4 La 

H 2SO4 
moljl 

0,1 
0,2 
0,25 
0,5 
1,0 

0,1 
0,2 
0,25 
0,5 
1,0 

0,1 
0,2 
0,25 
0,5 
1,0 

Durchflu13-
geschwindigkeit 

mljmin 

0,9 
1,0 
1,4 
1,0 
1,0 

1,0 
1,0 
1,0 
1,0 
1,0 

0,9 
1,0 
1,0 
1,0 
1,1 

Eluatvolumen, ml 
Anfang - Ende ....... _ 

99- 570 
35- 390 
35- 427 
10- 110 
10- 75 

280-1275 
45- 705 
15- 180 

360-1275 
150-1000 
22- 340 

La 

33-525 
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blende 2 mm, Zeitdauer einer Exposition 20 Sekunden, Elektrodenabstand 2 mm). Es gelangten 
Graphit-Spektralelektroden (Kablo, Bratislava, zavod Topolcany), 30 mm lange gegen das 
Ende in einer Entfernung von 12 mm zu einer abgerundeten Spitze mit einem Halbmesser von 
2 mm konisch sich verengende Gegenelektroden vom Typ SU 202 mit einel11 Durchmesser 
von 6 mm zur Anwendung. Die Triigerelektroden mit e:nem Durchmesser von 6 ml11 waren 
2,5 cm lang und ihre TriigerfHichen waren mit feinem Schmirgelpapier gegHittet. Die Gegen
elektroden wurden zwecks Unterdriickung der Cyanbanden zwei Stunden in einer gesiittigten 
Natriumchloridlosung gekocht, dann zuerst mit Filterpapier getrocknet und dann im Trocken
schrank iiber Nacht am Uhrglas bei 1l0- 120°C nachgetrocknet. Das Saugvermogen de~ Triiger
elektroden wurde dadurch erhoht, daD sie auf der Triigerfiiiche wiihrend 30 Sekunden der Ein
wirkung einer Bogenflamme von 9 A unterworfen wurden. 

Bei der quantitativen Auswertung der Elutionsvorgiinge wurden Funkenerregung und Graphit
Rotationselektroden (Kablo, Bratislava, zavod Topoleany) Typ SU 401, 4 mm dicke Platten 
(Durchmesser 20 mm) mit Zentralolfnung ( 0 3 mm) herangezogen. Die 30 mm langen Graphit
gegenelektroden vom Typ SU 207 mit einem Durchmesser von 5 mm waren in der Entfemung 
von 10 mm gegen das eine Ende zu einer stumpfen Spitze mit dem Durchmesser von 1 mm konisch 
zugespitzt. Die Gegenelektroden wurden in einer konzentrierten Natriumchloridlosung in der 
Siedehitze verarbeitet. Die Rotationselektroden wurden zwecks Erreichung eines hoheren Saug· 
vermogens 30 Sekunden der Wirkung einer Bogenflamme von 9 A unterworfen. Die Spaltbreite 
des Spektralapparats bei der qualitativen Auswertung betrug 0,01 mm, bei der quantitativen 
0,02 mm, die Hohe 1 mm. Fiir die quantitative Spektralanalyse diente ein dreistufiger Platinfil
ter mit einer DurchHissigkeit von 10,50 und 100%. Die Blende des Spcktralapparates betrug 11 mm, 
die Zwischenblende 2 mm, der Elektrodenabstand 2 mm. Funkengenerator HFO 2, Hochspan
nung Stufe 2, Bereich 2 (9,3 kVelf), L = 0,3 mH, C = 12 nF, TS = 8- 10. Als GefiiDe fUr 
die Losungsanalyse dienten zu Gliihtiegeln geharende Porzellandeckel, die auf beiden Seiten 
mit weiDer Glasur versehen waren und deren Halter an der AuDenseite durch vorsichtiges Ab
schleifen beseitigt waren. Die so gewonnenen Tiegel wiesen einen Durchmesser von 25 mm, eine 
Tiefe von ca. 8 mm auf und die Rotationselektrode bei einem Inhalt von 1 ml Losung hatte eine 
Tauchtiefe von ca. 3 mm. Nach jeder Spektralanalyse unter den obenangefUhrten Erregungs
bedingungen und bei Einhaltung des im weiteren angefUhrten Vorgangs bleiben am Tiegel ca. 
0,5 ml Losung. Fiir die qualitative Analyse wurde jeder zu priifenden Fraktion 1 ml Lasung, 

TABELLE IV 

Trennung der Sc3 + -, y3 + - und La 3 + -Ionen durch Elution mit Schwefelsiiurelasungen 
Interval! der Fraktionsabnahme 10 min; DurchfluDgeschwindigkeit 1 ml!min; 15 ml lonen-

austauscher. 

Gegeben, mg H 2SO4 
Eluatvolumen, ml 

Sc Y La mol!l Sc Y La 

51,25 83,21 0,2 30-380 
51,25 137,38 0,5 20-100 140- 1 120 

83,21 1,0 10-160 
137,38 1,0 20- 270a 

as. Abb. 5. 
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rur die quantitative Analyse 0,9 ml Eluat entnommen, der stets 0,1 ml Losung des Innenstandards 
zugegeben wurde, bei dem es sieh fUr Scandium und Yttrium urn 0,005M Lanthannitratlosung 
und fUr Lanthan urn O,OlM Scandiumnitratlosung handelte. Die Durchfiihrung der Funken
Spektralemissionsanalyse mit Rotationselektrode, d.i. die Zeit der Erregung, wurde bei der er
mittelten Kapazitat und Induktion fOlgendermaBen gewahlt, daB sich die Elektrode mit einer 
Geschwindigkeit von 1 Umdr./16 60 Sekunden ohne Erregung drehte, weitere 120 Sekunden 
die Funkenerregung ohne photographische Aufzeiehnung der Spektren durchgefiihrt wurde, 
d.h. daB der Spalt des Spektralapparates durch die B1ende geschlossen war, worauf eine Pause 
von 60 Sekunden und dann die eigentliche Exposition des Spektrums von 120 Sekunden folgte. 
Es wurden folgende homologen Paare der Funkenlinien nach54,55 ausgewahlt: (50) (100) Sc 
II 3353,73A4,0IeV - (to) La II 3337,49 A 4,12eV; (lOO)YII 3216, 68A 3,9geV- (10) 
La II 3337,49 A 4,12 eV; (50) La II 337,49 A 4,12 eV - (10) Sc 113353,73 A 4,01 eV; (100) La II 
3337,49 A 4,12 eV - (50) Sc II 3372,15 A 3,69 eV. Die Zahlen in der Klammer vor dem Sym
bol der Elemente geben den Durchlassigkeitsgrad des verwendeten dreistufigen Filters, die letzte 
Zahl die entsprechende Erregungsspannung in eVan. Die Spaltbreite des Mikrophotometers 
rur eine dreiBigfache VergroBerung betragt 1 mm, die Rohe 14 mm, der Filter weist einen Durch
lassigkeitskoeffizienten Nr. 1, der Graukeil 10°, der Me13apparat 50 auf. Bei jeder gemessenen 
Linie wurde nach beiden Seiten von ihr in einer Entfemung von 0,15 mm ein Hintergrund fest
gestellt und fiir die Berechnung wurde sein Mittelwert genommen. 

Die Eichkurven wurden aus den photometrischen S-Werten der Schwarzung der Linien des 
Zusatz- und Grundlements, die durch mehrmalige Exposition der StandardlOsungen von bekannter 
Konzentration des Elements zusammen mit den Losungen der Eluate dieser Elemente auf ver
schiedenen Platten gewonnen wurden , konstruiert. Durch Berechnung wurde der von Stor
intensitiiten des Hintergrunds freie Unterschied in der Intensitat der Linienschwarzung des 
Zusatz- und Grundelements ermittelt. 

Als photographisches Material dienten die nieht sensibilisierten Spektralplatten ORWO 
Spektralplatte WU 2, blau hart, 6 X 24 cm (Filmfabrik, Wolfen). Desweiteren kam det Ent
wickler Agfa I, der Unterbrecher Agfa 200 und das Fixiersalz Agfa 300 zur Anwen
dung. 

Die zur Spektrenerregung sowie zur Einstellung der DurchfiuBgeschwindigkeit der' Elutions
mittel erforderliche Zeitdauer wurde mit Hilfe der Stoppuhr Lanco (Schweiz) gemessen und 
das Fiillen der Elektroden mit der Elutionslosung vollzog sich in einem besonders adaptierten 
Aluminiumblock der mit 6ffnungen fiir das Aufstellen der Elektroden und mit einem Thermo
meter versehen war. Der Block war nach auBenhin mittels Asbestschnur warmeisoliert und wurde 
durch direkte Flamme eines Brenners angeheizt. 

Arbeitsgang. Die Austauschersaule wurde zuerst mit einer ungefahr 15%igen Chlorwasserstoff
saurelosung und dann mit Wasser durchgewaschen. Bei Orientierungsv~rsuchen wurden nachher 
durch die Saule im ganzen 100 ml Losung mit einem Gehalt vonje 1 ml O,IM Scandium-, Yttrium
und Lanthannitratlosung mit einer der Durchfiu13geschwindigkeit bei der nachfolgenden Elution 
entsprechenden Geschwindigkeit gegossen (Tab. I); die Volumina der sorbierten Losungen und 
die sorbierten Ionenmengen bei den quantitativen Versuchen sind in TabelIe II und III angefiihrt. 
Nach griindlichem Was chen mit Wasser bis zur neutralen Reaktion des Ausfiusses wurden die 
sorbierten lonen mit verschiedenen Elutionslosungen unter den in Tabelle I-ill angefiihrten 
Bedingungen eluiert. Bei den zu Orientierungszwecken durchgefiihrten Versuchen wurden die 
Eluatproben mit Hilfe einer 0,5 ml-Mikropipette tropfenweise auf die vorher im Aluminiumblock 
auf 1l0-1l5°C erhitzte Tragerelektroden eingebracht; nach dieser Vorbehandlung wurden die 
Proben stets auf eine Platte mit Bogenerregung bei einer Stromstarke von 9 A 20 Sekunden expo
niert, wodurch der Anfang und das Ende des Auftretens der im Eluat anwesenden Scandium-, 
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Yttrium- und Lanthanionen erfa13t wurden. Wie an der schwererfiiichtigen Form des Scandium
sulfateluats nachgewiesen wurde, konnen auf diese Weise Scandiumionen bis zur Konzentration 
von 5. 10-6M Scandiumsulfatlosung adsorbiert werden. Yttrium- und Lanthansulfatlosungen 
zeigen bei Bogenerregung ebenfalJs diese Grenzempfindlichkeit. Die Auswertungstechnik bei 
den quantitativen Versuchen unter Verwendung von Graphit-Rotationselektroden wurde im vor
hergehenden Absatz beschrieben. 

ERGEBNISSE 

Scandium-, Yttrium- und Lanthanelution mit verschiedenen Siiuren 

In den Vorversuchen wurde die Elution der zu untersuchenden Elemente aus der 
Kationenaustauschersiiule durch Einwirkung von 15 verschiedenen Siiuren gepriift. 
Wie aus Tabelle I ersichtlich ist, konnen bei geeigneter Wahl der Siiurekonzentration, 
ggf. nach vorangegangener pH-Einstellung der Eluanten mit Ammoniak, mit Vorteil 
auch einige Carbonsiiuren herangezogen werden. Bei den anorganischen Siiuren 
sind bei einer gewissen Konzentration der Schwefel- und Trihydrogenphosphor
saure als selektive Elutionsmittel fUr Scandium geeignet. 

Die Chlorwasserstoff- Perchlor-, Sal peter- und Trichloressigsiiurelosungen mit 
Konzentrationen von 0,5 -1,0 mol/l werden selbst nach einer pH-Einstellung auf den 
Wert 4 mit Ammoniak die Sc3 + -, y3+ - und La3+ -Jonen nicht desorbiert. Ebenso 
erfolgt auch bei Einwirkung von 0,5-3M Losungen aller in Tabelle I angefiihrter 
Carbon siiuren , insofern sie nicht vorher mit Ammoniak teilweise auf die ange
fiihrten pH-Werte neutralisiert wurden, keine Desorption. Auf Grund dieser Vor
versuche richteten wir un sere Aufmerksamkeit vor aHem auf die Monochloressig
saure, deren 1M Losungen nach einer gewissen pH-Einstellung mit Ammoniak zur 
Trennung nicht nur des Scandiums von Yttrium und Lanthan, ~ondern auch zur 
Elution der Yttrium- oder Lanthanionen herangezogen werden konnen, unci auf die 
Schwefel- und Phosphorsiiure, wo zu diesem Zweck lediglich die Anderung der 
Konzentration der Elutionslosung geniigt. 

ADD.! 

Elutionskurven der Sc3 + -Ionen mit 1M Monochlor
essigsaurelosungen bei pH-Werten von 2,05,2,11. 
2,20 

Gegeben 51 mg Sc3 +, 15 ml Dowex 50 W X 4. 
DurchfiuBgeschwindigkeit 0,9-1,1 m1/min. 
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Trennung des Scandiums von Yttrium und Lanthan mittels 1M Monochloressig

saurelosung bei verschiedenen pH-Werten 

Zur quantitativen Auswertung des Elutionsvorgangs diente fUr die Ionendetektion 
in den Eluaten die Emissionsspektralanalyse mit Funkenerregung, die zwar nicht 
so empfindlich ist (Minimalkonzentration 2,5 . 10- 5M_SC3+), die aber andererseits 
den Vorteil hat, einen dauernden Ladungskrater zwischen den Elektroden imd dem
nach nur kleine Abweichungen bei der Exposition der gleichen Elutionsfraktionen 
sicherzustellen . Fur die quantitative Spektralanalyse wurde eine Graphit-Rotations
elektrode gewahlt, die, wie auch in dieser Arbeit bestatigt wird, die geringste Streuung 
jm Unterschied des Schwarzwerdens des analytischen Linienpaars gibt. Durch die 
Graphit-Rotationselektrode wird die Arbeit sehr erleichtert, da das miihevolle 
Auftragen der zu analysierenden Losung auf die erhitzten Elektroden entrallt. 

Wie aus 'Tabelle II ersichtlich ist, kann Scandium von Yttrium und Lanthan, die 
gleichzeitig aus NitratIosungen am starksauren Ionenaustauscher Dowex 50 W X4 
sorbiert werden , durch E lution mit 1,0'M Monochlorcssigsaurelosung mit einem 
mittels Ammoniaks auf 2,05 - 2,28 eingestellten pH-Wert getrennt werden. Bis zum 
Losungs-pH-Wert von 2,20 wird aus der Austauschersaule Iediglich Scandium de
sorbiert, wahrend Yttrium fest sorbiert ist, und, wie die Vorversuche zeigten, gilt dies 
auch fUr Lanthan, das selbst beim pH-Wert von 2,5 sorbiert ist. Bei Verwendung 
von auf die pH-Werte von 2,05v 2,11 und 2,20 eingestellten 1M Monochloressigsaure
losungen konnten durch selektive Elution 51,25 mg Scandium von 83,21 mg Yttrium, 
das in der Austauschersaule sorbiert blieb, getrennt werden (Abb. I). Beim pH~Wert 
2,28 kann Scandium aus der Saule selektiv desorbiert werden , worauf nach einem 

ADD. 2 

Elutionsverlauf der Sc3 + - und y3 + -Ionen mit 1M Monochloressigsiiurelosungen bei pH-Werten 
2,28 und 2,46 

Gegeben 51 mg Sc3+ und 41 mg y3 + (pH 2,28), bzw. 125 mg y3 + (PH 2,46); ubrige Bedin
gungen siehe Abb. 1 und Tabelle II. 
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bestimmten AbfluB des reinen Elutionsmittels die Yttriumdesorption erfolgt (Abb. 2). 
Auf diese Weise wurden 51,26 mg Scandium von 41 ,61 mg Yttrium getrennt. Die 
Yttriumelutioll zur Regenerierung der Austauschersaule geht jedoch dabei sehr lang
sam vor sich und die Elutionskurve weist eine unsymmetrische Form auf. Ahnlich 
ist dies beim Lanthan, das erst bei einem pH-Wert von 2,74 e1uiert wird. Yttrium 
laBt sich beim pH-Wert 3 leicht eluieren (Abb. 3), Lanthan wird jedoch selbst beim 
pH-Wert 3 langsam eluiert und daher wird zu seiner Entfernung alls del' Austau
schersaule besser eine 15% ige Chlorwasserstolfsaure verwendet (Abb. 3). 

Trennung des Scandiums VOIl Yttrium ulld Lallthan mit Schwefelsaurelosungen 

Zur Detektion del' Elemente in den Eluaten diente die Spektralanalyse mit einer 
Graphit-Rotationselektrode bei Funkenerregllng der Spektren. Die Erregungs
bedingungen sind hier etwas anders, da es sich um eine schwerfluchtige Saure handelt 
(BFO 2, Hochspannung: Stufe 3, Bereich 2 (10,7 kV elf, L = 0,08 mH, C = 6 nF, 
TS = 10-12). AuBerdem wurde fUr die quantitative Analyse 0,9 ml der zu prufen
den Scandium- und Yttriumelutions16sung mit 0,1 ml O,OIM Lanthannitratl6sung 
und fUr Lanthan mit einer 0,OlM' Scandiumnitrati6sung versetzt. Die ubrigen Bedin
gungen waren die gleichell wie bei den vorhergehenden Versuchen. Es wurde die 
Standardabweichung der Methode mit M(S) = ±0,013 bestimmt, wobei festgestellt 
wurde, daB das Vorkommen von Zufallsfehlern dem Gausschen Gesetz entspricht. 

Auf Grund der Ergebnisse der Vorversuche (Tab. III) wurde die quantitative Aus
wertung der Trennung des Scandiums von Yttrium und Lanthan durch Elution 
mit 0,2M und 0,5M Schwefelsaurel6sung durchgefiihrt (Tab. IV). 

400 mt 500 

ARB. 3 

Verlauf der y3 + _ (Kurve 1-3) und der La3 + -Ionenelution (Kurve 4) mit 1M Monochloressig
siiurel6sungen bei pH-Werten 2,96 (Kurve 1), 2,98 (Kurve 2) und 3,01 (Kurve 3 und 4) 

Kurve 1 42 mg y3 +, 2 125 mg y3 +, 3 166 mg y3 +, 4 137 mg La3 +. Dbrige Bedingungen 
siehe Abb. 1 und Tabelle II. 
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Durch selektive Elution mit 0,2M Schwefelsaurelosung kann Scandium von ge
meinsam aus Nitratlosungen an der Austauschersaule Dowex 50 WX4 sorbiertem Yt
trium und Lanthan getrennt werden. Auf diese Weise wurden 51,25 mg Scandium 
von 83,21 mg Yttrium bei einer Durchflul3geschwindigkeit von 1 mljmin (Elutions
kurve in Abb. 4) getrennt. Durch Elution mit 0,5M SchwefelsaurelOsung kann Scan
dium von Lanthan selektiv getrennt werden, wobei zuerst Scandium und nach einem 
gewissen Intervall Lanthan desorbiert werden (Abb. 4). Auf diese Weise wurden 51 ,25-
Scandium von 137,38 Lanthan getrennt. Ahnlich wie Lanthan kann, wie die Vorver
suche zeigen, auch Yttrium aus der Austauschersaule desorbiert werden. Die Yt
trium- und Lanthanelutionskurven weisen lange Elutionsschweife auf, weshalb es 
besser ist, beim Teilen des Elementenpaars Scandium-Yttrium oder Scandium
Lanthan vorerst das Scandium mit 0,2M Schwefelsaure selektiv zu eluieren und dann 
mit 1 M Schwefelsaurefosung das Yttrium oder Lanthan zu desorbieren, deren Elu
tion unter diesen Bedingungen sehr schnell vor sich geht und durch sie auch die 
Regeneration der Austauschersaule erreicht wird (Abb. 5). 

Verarbeitung der Scandiumeluate zu spektralreinem Sc,andiumoxid 

Aus den vereinigten, Scandiummonochloracetat oder -sulfat enthaltenden Eluaten 
wird mittels gasformigen Ammoniaks in der Hitze hydratisiertes Scandiumoxid 
ausgeschieden, das einigemal zwecks Entfernung der Kationen der Untergruppe 2a 
mit heil3em Wasser dekantiert wird, worauf der Bodensatz des hydratisierten Oxids 
in kleinem Dberschul3 konzentrierter Salpetersaure gelost und aus der entstandenen 
Losung mittels der Oxalatmethode Scandiumoxalat isoliert wird; dieses wird nach 

-loge 

600 900 ml 1200 

ABB.4 
Verlauf der Sc3 + - (Kurve 1, 2) und La 3 + -Ionenelution (Kurve 3) mit Schwefelsaurelosungen 
bei der Konzentration von 0,2 moll I (Kurve 1) und 0,5 molll (Kurve 2, 3) 

Gegeben 51 mg Sc3 + (Kurve 1,2), bzw. 137 mg La3 + (Kurve 3). Die iibrigen Bedingungen 
siehe Abb. 1 und TabeUe IV. 
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Trocknen im Trockenschank durch vorsichtiges Gllihen bei 725°C in Scandiumoxid 
iiberfUhrt, das in Salpeter- und Chlorwasserstoffsaure verhaltnismaJ3ig gut loslich 
ist. Durch Spektral-Bogenemissionsanalyse bei einer 
Stromstarke von 9 A wahrend 25 Sekunden wurde in 
allen Fallen eine liber 99,99% liegende Reinheit des 
gewonnenen Scandiumoxids festgestellt. 

ABB.5 

Verlauf der y3 + - (Kurve 1) und La3 + -Ionenelution (Kurve 2) 
mit 1M-H2S04 

Gegeben 83 mg y3+, bzw. 137 mg La3+. Dbrige Bedin
gungen siehe Abb. 1 und Tabelle IV. 

SCHLUSSFOLGERUNG 

2 -

-loge 

5 0 100 ml 200 

Die Trennung des Scandiums von Yttrium und Lanthan, die gemeinsam aus N'trat-
16sungen an der Kationenaustauschersaule Dowex 50 W X 4 in H+ -Form bei einer 
Kornung von 50-100 Siebmaschen (SaulenhOhe 212 mm mit 15 m! gequollenem, 
d.h. 11,1 g lufttrockenem Austauscher) kann durch selektive Scandiumelution mit 
1M Monochloressigsaure, deren pH-Wert mit Ammoniak auf 2,0-2,2 gebracht 
wurde, oder mit 0,2M Schwefelsaure16sung durchgefUhrt werden. Zur Detcktion 
der Scandiumionen in den Elutionsfraktionen diente die Spektralemissionsanalyse 
mit Funkenerregung unter Zuhi!fenahme einer Graphit-Rotationselektrode. 
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