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144. Zur Trennung der seltenen Erden in wasseriger Losung 
durch Ionenwanderung 

von K. Clusius und E. R. Ramirez. 
(13. VI. 53.) 

1. Im Jahre 1947 veroffentlichte eine amerikanische Arbeits- 
gruppe eine Methode, welche den gcringen Untcrschied in der Wande- 
rungsgeschwindigkeit isotoper Ionen zu ihrer Trennung auszunutzen 
gestattetl). Der Gedanke zielt darauf ab, das Losungsmittel den im 
Feld wandernden Ionen mit einer Geschwindigkeit entgegenzuschik- 
ken, die etwas grosser als die des langsameren Ions und etwas lang- 
samer als die des schnelleren ist. Dann wird das langsamere Ion zuruck- 
gewaschen werden, das schnellere sich aber gegen die Stromung durch- 
setzen. 

Bei der experimentellen Ausfuhrung dieses Vorschlags sind 
Schwierigkeiten durch Diffusion und durch Konvcktionsstromungen 
vorauszusehen, die den Trennvorgang ruckgangig machen. Wahrend 
die Ruckdiffusion durch genugend hohe Feldstarken unschadlich 
gemacht wird, ist die Unterdruckung der durch lokale Konzentrations- 
und Temperaturunterschiede hervorgerufenen Konvektion schwieri- 
ger. Sie wurde durch eine Fullung des Trennraumes mit Sand, Sili- 
ciumkarbidkornern, Glasperlen, Asbestwolle, Prittenmaterial, Kapil- 
laren und ahnlichem zu erreichen gesucht ”. Allerdings treten leicht 
Storungen durch ungleiche Porositat und chemischen Angriff auf, die 
zur Kanalbildung und Gasabscheidung in der Yackung fuhren. Der 
Trenneffekt kann dann stark herabgesetzt, gelegentlich sogar ganz 
aufgchoben werden. Die Steuerung des Flussigkeitsstronies erfolgtc 
meist von Hand, bei einigen Versuchen auch uber eine pH-Elektrode 
im Kathodenraum, deren Potentialanderungen verstarkt und zur Be,- 
tatigung eines Ventils benutzt wurden. 

2. Wir haben das Verfahren an dem einfacheren Palle der seltenen 
Erden studiert, fur die trotz der mit Harzaustauschern erzielten 
Erfolge ein kon t inu ie r l i ches  Trennverfahren immer noch von 
Interesse sein durfte3). Dabei sind im Zusammenhang mit einer ande- 

l) A .  K .  Brewer, S. L. Madorsky, J .  K .  Taylor, V .  H .  Dibeler, P.  Bradt, 0. L. Par- 
ham, R. J .  Britten & J .  C. Reid jr., J. Res. Nat. Bureau of Standards 38, 137 (1947); 
J .  W .  Westhuelev, ebcnda 38, 169 (1947); S. L. Madorsk?] & S. Straus, ebenda 38, 185 
(1947); s. a. H.  Martin & E. Ruthz. Z. El. Ch. 54, 560 (1950). 

*) Bei Trennversuchen durch Elektrolyse yon Salz-Schmelzen wurden unabhiingig 
von obigen Autoren Fullungen mit Quarzsand zuerst von A. Klemm, H .  Hintenberger & 
P .  Hoernes gebraucht, s. Z. f. Naturforschg. 2a, 245 (1947). 

3, Bereits 1925 erzielten J .  Kendall & B. Clarke, Proc. Nat. Acad. Sci. I I ,  393 
(1925), eine Trennung von Pr... und Pu’d... durch Ionenwanderung in langen Agar-Agar- 
Saulen. 



Volumen XXXVI, FascicuIus v (1953) - No. 144. 1161 

ren elektrolytisehen Gegenstromanordnung wiehtige Vorarbeiten 
durch die Herren W. Hausheer und H. Zl. Buhler geleistet worden, 
deren Erfahrungen im folgenden mitverwendet wurden j iiber diese 
Arbeiten sol1 spiiter beriehtet werden. 

Rei unserer Versuchsanordnung fehlt eine eigentliche Rohrful- 
lung, so dass die Konvektion absichtlich nicht unterdruckt wird. Sie 
wird aber durch zahlreiche Diaphragmen im wesentlichen auf Rich- 
tungen senkrecht zur Feldriehtung beschriinkt. Dadurch erreicht man 
einen raschen Konzentrationsausgleich innerhalb des Elektrolyten, 
eine gute Abfuhr der Stromwarme, einen geringen Ohm’schen Wider- 
stand, den Wegfall jeder Kanalbildung und die leichte Entfernbarkeit 
aller wahrend der Elektrolyse auftretenden Gasblasen. 

Die zweite Anderung betrifft die automatische Steuerung des 
Flussigkeitsstromes, die durch Ausnutzung der Leitfahigkeitsverhalt- 
nisse im Kathodenraum der Trennvorrichtung uber eine elektrolytische 
Knallgaszelle erfolgt. Diese Einriehtung erwies sidi als anpassungs- 
fahig an die Schwankungen der Netzspannung und war nicht zuletzt 
wegen ihrer Einfachheit betriebssicherer als elektronische und mecha- 
nische Gerate. 

Experimentelles.  
1. Fig. 1 zeigt schematisch den Aufbau der Anordnung. Das 40 bis 100 cm lange 

Trennrohr T von 20 mm Durchmesser ist axial von eiilem 5 mm weiten Rohr fur darJ 
Kiihlwasser durchsetzt. Auf dieses sind in 2,s bis 5 mm Abstand die Diaphragmen aus 
Dialysenpapier aufgereiht. Sie sind fein gelocht und zur Distanzierung der Lange nach 
mit 4 Faden zusammengenaht. Etwa alle 10 cm ist an T ein Glasrohr G angeschmolzen, 
durch das Gasblasen entweichen konnen. 

Fig. 1. 
Vorrichtung zur Trennung der seltenen Erden durch Ionenwanderung mit selbsttatiger 

Steuerung des Fliissigkeitsgegenstroms. 
Auf der Anodenseite A werden die Anfangsbedingungen moglichst dadurch aufrecht 

erhalten, dass dauernd Ausgangslosung aus dem Behiilter B, zugetropft wird. Der Uber- 
schuss dieser Waschfliissigkeit tropft durch den Heber H ab. Ein elektrischer Schluss 
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der auf 600 bis 2300 Volt gegen Erde befindlichen Anode mit der Umgebung ist durch 
diesen Tropf-Mechanismus verhindert. Die Geschwindigkeit des spiilenden Fliissigkeits- 
stromes auf der Anodenseite ist nicht kritisch und kann innerhalb weiter Grenzen durch 
die in der Zelle Z, entwickelte Knallgasmenge geregelt werden. 

Auf der Kathodenseite K muss dagegen die Fliissigkeitsmenge genau gcsteuert 
werden. Denn diese Zufuhr bewirkt den Gegenstrorn, der sich der Wanderungsgeschwindig- 
keit der Ionen anzupassen hat. Richtige Dosierung des Gegenstroms ist nahezu gleich- 
bedeutend mit der Forderung der Aufrechterhaltung konstanter Konzentrationsver- 
haltnisse an jedef Stelle des Rohres, also auch im Kathodenraum. Dies wird in guter 
Naherung dadurch erreicht, dass eine Zuwanderung von Kationen die Leitfahigkcit im 
Kathodenraum erhoht, worauf zwischen den beiden Platinblechen Pt,,, ein starkerer 
Strom fliesst, der mehr Knallgas als zuvor in der Zelle Z, entwickelt. Dann tropft auch 
mehr Dosicrfliissigkeit ails dem Behalter B, in den Kathodenraum, worauf dort die Leit- 
fahigkeit usw. wieder zuruckgeht. Die Dosierfliissigkeit ist fiir das jeweilige Problem 
gceignet zu wahlen; stets muss jedoch die Bedingung erfiillt sein, dass ihre Leitfahigkeit 
kleiner als die der Kathodenfliissigkeit ist. Damit Schwankungen der Zimmertemperatur 
abgepuffert werden, stehen die Behalter B, und B, in fliessendem Wasser. Diese Steuer- 
vorrichtung zeichnet sich wegen ihres kontinuierlichen Arbeitens durch grosse Elastizitat 
aus. Die Stromstarke in der Druckzelle Z, muss gelegentlich so nachrcguliert werden, 
dass die Stromstarke im Trennrohr den gewunschten Wert beibehalt. Sonst wiirde das 
Gleichgcwicht in der Anordnung durch schneller wandernde Verunreinigungen, die sich 
im Kathodenraum anhaufen, zerstort werden. 

2. Die beschriebene Vorrichtung liefert offenbar nur das schnel le re  Kat.ion. 
Man kann aber die Anodenseite, an der immer verdiinnter Elektrolyt auftritt, leicht so 
abandern, dass dort das l a n g s a m e r e  Kation angereichert wird. Fig. 2. gibt davon eine 

Fig. 2. 
Vorrichtung zur Aufkonzentration des verdiinnten Elektrolyten der Anodonseite. 

Vorstellung. Die Anodenflussigkeit wird dazu iiber den Heber H und den Zwischenbehalter B 
tropfenweise einem Verdampfer V zugefiihrt. E r  enthalt vier Platinelektroden, von denen 
1 Paar hbher, das zweite Paar tiefer angeordnet ist. An ihnen liegt eine solche Wechsel- 
spannung, dass der durch das untere Elektrodenpaar gehende Strom den Elektrolyten 
oben zum Sieden crhitzt, wahrend er erst kraftig kocht, wenn auch die oberen Bleche 
noch eintauchen. Im letzteren Falle steht die Flussigkeit im kommunizierenden Rohr 
bei G so hoch, dass der aus der Aquariumpumpe P geforderte Luftstrom ruckweise den 
aufkonzentrierten Elektrolyten in den Trichter J wirft, %us dem er durch ein Filter tropfen- 
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weise in das Trennrohr zuruckfliesst. Verdanipft zu vie1 Elektrolyt, so sinkt das Niveau 
in V so lange, bis die oberen Elektroden nicht mehr eintauchen; bei starkerer Fliissigkeits- 
zufuhr in den Verdampfer beschlounigen Rich die Verdampfung und der Umlauf. Letzterer 
bewirkt eine zusatzliche Verdampfung des noch warmen Elektrolyten durch den von P 
her eingeblasenen Luftstrom. 

Auch diese einfache Vorrichtung arbeitet Tag und Nacht ohne Wartung. Voraus- 
setzung ist dahei, dass die in den Verdampfer eintretende Losung das Anion einer fliich- 
tigen Saure enthiilt. Bei den seltenen Erden erfiillten die Acetate diese Bedingung. Am 
Kuhler K tritt dann laufend verdiinnte Essigsaure aus. 

3. Es liegt nahe, die unter 1) und 2) beschriebenen Vorrichtungen zu kombinieren. 
Man erhalt dann Anordnungen, die kontinuierlich ein polynares Elektrolytgemisch in 
die schneller und die langsamer wandernden Komponenten aufzuspalten gestatten. 
Solche Apparaturen sind mutatis mutandis auch zur Trennung von Anionen brauchbar. 
Schliesslich muss erwiihnt werden, dass die Beruhrung eines empfindlichen Elektrolyten 
mit der Anode und der Kathode notigenfalls verhindert werden kann, indem man an diese 
eine Schicht eines Hilfselektrolyten geeigneter Wanderungsgeschwindigkeit grenzen lasst. 
Die Zerlegung von Gemischen von Aminosauren u. dergl. durfte auf diesem Wege mog- 
lich sein. 

4. Als Stromquelle diente ausser einem 2-Phasen-Rohrengleichrichter fur 500 Volt 
von 100 Watt Leistung noch ein 3-Phasen-Rohrengleichrichter fur 2500 Volt von 1 KW 
Leistung, der Tom 500 Volt-Drehstromnetz gespeist wurde. Die Wechselspanuung wurde 
ausgesiebt und die Abhangigkeit der Sekundarspannung von den langerperiodischen Netz- 
schwankungen in Kauf genommen. Letztere waren bei der obcn beschriebenen Steuerung 
weitgehend unwirksam, wenn die Steuerspannung auch dem Netz entnommen wurde 
und somit entsprechende Schwankungen wie der Hauptstrom erfuhr. 

Versuchsmater ia l  u n d  Analysen.  
1. Neben grosseren Mengen verschiedener Oxydgemische der Ceriterden standen 

uns einige Gramm reines Pr,Oll, Nd,O, und Sm,O, zur Verfugung, welche letztere als 
Vergleichsproben nutzlich waren. Dieses Material verdanken wir den Herren Prof. Dr. 
P. Quasebarth p und Prof. Dr. N .  Riehl von der Wissenschaftlichen Hauptstelle der 
Auergesellschaft, Berlin, die es schon vor Jahrcn dem einen von uns (Cl )  in freigebigster 
Weise zukommen liessen. Ausserdem bekamen wir durch die Vermittlung von Herrn 
Dr. P. Hoernes von den Chemischen Werken in Treibach, Karnten, ein Cabonatgemisch, 
das vorzugsweise die Eleniente von Samarium bis Dysprosium, jedoch such Lanthan 
und Alkalien enthielt. Allen beteiligten Stellen danken wir herzlich fiir die nberlassung 
des wertvollen Materials. 

2.  Fur die Analysen wurden die Proben stets erst durch eine Oxalatfallung gereinigt. 
Durch Aufnahme der sichtbaren und ultravioletten Absorptionsspektren in verschiedener 
Schichtdiclie von Losungen bekannter Normalitat mit einem E 2 Hilger-Spektrographen 
liess sich die Extinktion bestimmenl). Zum Vergleich dienten 2 4 .  Losungen der Chloride 
von Pr-., Nd*- und Sm.** bei 20 mm Schicht,dicke. 

Beim Praseodym benutzten wir meist die starke Bande bei 4440 A, bei Neodym die 
U17.-Banden bei 3500 A und fur Samarium die kraftige Bande bei 4016A. Die fort- 
schreitende Reinheit des Lanthans konnte am Verschwinden dcr Banden der gefarbten 
Erden verfolgt werden. Cer war in keiner Fraktion nachzuweisen, weder durch seine 
chemischen Reaktionen noch durch seine starke UV.-Absorption. 

Vie1 schwieriger gestaltete sich der Nachweis von Europium, das stets nur in der 
Grossenordnuug von Prozenten vorlag, und von Gadolinium, bei dem erst unterhalb 
von 3000 d, eine starkere Absorption einsetzt. Hier mussten wir uns mit Schatzungen 
begniigen. Die Anwesenheit und Konzentrierung des seltenen Terbiums konnte quali- 
tativ wenigstens aus der Farbvertiefung der gegluhten Oxyde von Hellgelb nach Chamois 
hin festgestellt werdeu. Um einen weiteren Anhaltspunkt fur  die Konzentrierung der 

l) S. z. B.Presenius-Jander, Handbuch der analytischen Chemie, Berlin 1944, Bd. 111. 
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Erden in der Gzgend Ton GI, Tb und Dy zu gewinnen, wurde die magnetische Suszep- 
tibilitat in Losungen bekannter Konzentration ermittelt. Dazu genugten 0,5 cm3, die 
in einem Glas-Rohrchen von 2 mm lichtem Durchmesser an dem Arm einer Waage auf- 
gehangt wareii mid nach der ,,Zylindermethode" gemessen wurden'). 

Versuchsergebnisse  u n d  Diskuss ion .  
1. Da an der Kathode bei der Elektrolyse pH-Werte auftreten, 

die grosser als 6 sind, fallen dort die Hydroxyde der seltenen Erden aus, 
wenn nicht genugend H--Ionen mit der Gegenstromflussigkeit zuge- 
fiihrt werden. Dabeimuss bei ausreichender Pufferkapazitat die aktuelle 
Aciditat moglichst niedrig bleiben. Sonst iibernehmen die schnellen 
He-Ionen einen zu grossen Anteil des Stromtransports im Trennrohr. 
Nach einigen Vorversuchen wahlten wir Essigsaure, die auch die Be- 
dingung eines geniigend fluchtigen Anions erfullt, und arbeiteten etwa 
bei einem p H  von 4 im Kathodenraum. Die Acetationenkonzentration 
war dann im Trennrohr rund 3mal grosser als die der seltenen Erdionen, 
und Niedersehlage traten im Kathodenraum nicht auf. 

2. Tab. 1 zeigt, dass in einem Rohr yon 40 em Lange bei 600 Volt 
Lanthan von Neodym und Samarium, sowie Praseodym von Sama- 
rium praktisch quantitativ getrcnnt merden. Dagegen ist eine ausrei- 
chende Trennung von Praseodym und Neodym nicht moglich. Diese 
gelingt aber nach Tab. 2 in einem 100 em langen Rohr bei 2300 
Volt Spannung. 

Tabelle 1. 
'I'rennung se l tener  E r d e n  im K a t h o d e n r a u m .  

Trennrohrlangc 40 cm; 105 Diaphragmen; 0,15-OJ8-n. Losung fur Me...; 600 Volt; 
130 & 10 Milli-Amp; t = 40 5 O ;  Gsgenstrom 55 cm3/Std. 

48% La, 52% Nd 
27% Ls, 25%, Sm, 25O/, GI,  

Rest Eu, Tb, Dy 
82% Pr, 18% Nd 

120 Std. 
105 Std. 

150 Std. I 48% Pr, 1Sy0 Sm, 17% Gd, I 
Rest Eu, Tb, Dy 

160 Std. 

At0m-Y" im Anodenraum 

Atom - ./,im Kathodenraum 
__ 

I 99% Lz 
99% Lz 

Versuchsdauer Atom-?; im Kathodenraum 

I 94% Pr, 6% Nd 
98% Pr (18 mg/Tag) 
(Rest La ?) 

82% Pr, 18% Nd I 150 Std. 1 98% Pr (kein Nd, Rest La?)  - 
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7 yo La, 40 yo Sm, 3 yo Eu, 32 yo Gd, 18 Yo (Tb und Dy). 
Im  Kathodenraum erschien bald reines Lanthan, dessen Menge bei 
Entzug von Material allmiihlich abnahm, wahrend die Samarium- 
Konzentration anstieg und maximal 93 yo erreichte. Doch waren gado- 
liniumfreie Fraktionen nicht zu erhalten. 

4. Ein Gramm der gleiehen Mischung wurde in einem Rohr von 
110 ern Lange mit 260 Diaphragmen bei 90 Mill. Amp. Stromstarke 
und 37O in 0,06-n. Losung 18 Tage lang behandelt. 57 em3 0,3-n. Essig- 
saure verdampften stundlich auf der Anodenseite und ebensoviel 
wurde von der Kathode her zugefuhrt. Am Ende des Versuchs war im 
Anodenraum die Samariumkonzentration von anfanglich 40 % unter 
15 yo gesunken, wiihrend gleichzeitig das Oxyd eine vie1 dunklere Far- 
bung angenommen hatte, was auf die Anreicherung von Tb zuruckzu- 
fuhren ist. 

Wahrend das ursprungliche, bei 3 )  und 4) gebrauchte Oxydge- 
misch eine durchschnittliche magnetische Suszeptibilitat aufwies, die 
5,O Bohr’schen Magnetonen entsprach, zeigte das nach 4) erhaltene 
Gemisch im Kathodenteil eine solche von 3, l  und im Anodenteil eine 
solche von 7 , 3  Magnetonen. Dieser Befund beweist ebenfalls die An- 
reicherung der Elemente Gd, Tb und Dy im Anodenraum. 

5.  Bpedding hat rnit seinen Mitarbeitern das Aquivalentleitver- 
mogen der dreiwertigen Ionen der seltenen Erden gemessen iind fest- 
gestellt, dass dieBeweglichkeit mit fallendem Atomgewicht zunimmt l) .  

I n  Ubereinstimmung damit werden die leichteren Elemente im Katho- 
denraum und die sehwereren im Anodenraum angereichert, wobei in 
einzelnen Edlen eine Reindarstellung gelingt. 

Die Herstellung der Rohrfullung ist gegenwartig noch recht muh- 
Sam. Sollte dafur eine bessere Losung gefunden werden, so ist das 
Verfahreu fur analytische und praparative Zwecke in der Chemie der 
seltenen Erden durchaus brauchbar. 

Z u s a m m e n f  a s s u n g .  
Es wird eine Anordnung besehrieben, um die seltenen Erden durch 

die geringen Unterschiede der Wanderungsgeschwindigkeit ihrer Ionen 
zu trennen. Es gelingen quantitative Trennungen des La von Nd und 
Sm, des Pr von Nd und Sm, sowie starke Koneentrationsverschiebungen 
des Sm in einem Gemisch der Terbinerden. I m  Kathodenraum 
erscheinen die Elemente in der Reihenfolge ihrer Ionenbeweglichkeit, 
die am grossten beim Lanthan ist und mit steigendem Atomgewicht 
monoton abnimmt. Die Analysen werden rnit Hilfe der Absorptions- 
spektren durchgefuhrt. 

Physikalisch-Chemisches Institut der 
Universitat Zurich. 

I) S. z. B. P. H .  Spedding & I .  S. Yuffe, Am. SOC. 74, 475 (1952). 




