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226. Uber elektrophoretische Ionenfokussierung)X?)
Die Analyse von Seltenen Erdgemischen
von Walter Friedli und Ernst Schumacher
(31. VIIL 61)

1. Einleitung

Im Zusammenhang mit der Ausarbeitung einer raschen Analysenmethode fiir
Spaltproduktgemische3) war zuerst das Teilproblem der Analyse der leichten Selte-
nen Erden (SE) La bis Gd 4+ Y zu lésen. Frithere Verdffentlichungen dieser Reihe
enthielten Beispiele erfolgreicher Trennungen von SE-Paaren nach unserem Verfah-
ren, z. B. La-Tb-Tm, La-Y-Tb-Tm, Ce!’-Pr'™. Wir zeigen im folgenden einen repri-
sentativen Ausschnitt eines umfangreichen Versuchsmaterials iiber die Analyse aller
in Spaltproduktgemischen auftretenden SE unter Einschluss von Y und den meisten
Yttererden. Vielfach erprobte Laborvorschriften werden mitgeteilt, und eine Liste
macht auf alle uns bekannten Stérungserscheinungen, sowie deren Ursache und Ver-
meidung aufmerksam. Schliesslich versuchen wir, die komplexchemischen Voraus-
setzungen der Trennung zu diskutieren.

Die Fokussierung und Trennung der SE}}-Ionen wird durch Ionenwanderung in
einem pH-pL-Gradienten lings des elektrischen Feldes erreicht. Der komplexbil-
dende Ligand L ist Nitrilo-triacetat (NTA), Athylendiamin-tetraacetat (EDTA),
Glycoldther-Komplexon (DETA), oder es werden Kombinationen von NTA + EDTA
eingesetzt. Der pH-Gradient wird durch geeignete Auftragungsbedingungen und Zu-
sitze von schwachen Basen in die Kathodenraumlésung, sowie durch bestimmte
HCl-, HCIO,- oder HNQ,-Konzentrationen in der Anodenraumlésung eingestellt. Bei
einigen Beispielen dient ein Metall-Ion als Komplexzerstérer. Gegeniiber fritheren
Arbeiten erfolgte eine Weiterentwicklung des Trennapparates, die ein schnelles, sau-
beres Arbeiten und eine gleichférmigere Kiihlung des Papierstreifens erméglicht.

Die Identifikation der Seltenen Erden im Fokussierungsspektrum geschieht aus-
schliesslich mit Hilfe bestimmter radioaktiver Isotope, die durch Neutronenaktivierung
entweder der Probe oder des getrockneten Trennstreifens nach der Fokussierung er-
zeugt werden. Anhand der charakteristischen Strahlungen (y-Spektrum, g-Absorp-
tionskurven), der Zerfallsgeschwindigkeit und der Intensitit (Vergleich mit Standard)
1) Wir verwenden in Zukunft den Namen ¢elektrophoretische Ionenfokussierungs filr unser

Trenn- und Analysen-Verfahren. Die frithere, von verschiedenen Autoren tbernommene Be-

zeichnung «fokussierender Ionenaustausch» hat zu Verwechslungen und Missverstindnissen

in bezug auf Trennvorginge an hetcrogenen Ionenaustauschsystemen Anlass gegeben.

?) E. ScHUMACHER & W, FriepLri, Helv. 43, 1706 (1960): Uber fokussierenden Ionenaustausch
IX. Herstellung trigerfreier Aktivititen von %Y, 140La und 44Pr aus Spaltprodukten in hoher
radiochemischer Reinheit. (Im Titel dieser Arbeit steht irrtiimlicherweise #0Sr statt 9Y; vgl.
Errata, Helv. 43, 2256 (1960).

3) Vgl. E. ScuuMacHER & H. J. STrEIFF, Helv. 47, 841 (1958), und eine demnichst erscheinende
Arbeit von FRIEDLI & SCHUMACHER,
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der lokalisierten Aktivititen lasst sich die qualitative Analyse, die Ermittlung der
Reinheit der Komponenten und ihre quantitative Analyse in egnem Versuch erreichen.
Diese Moglichkeit besteht bei keiner anderen Identifizierungsmethode gleichzeitig oder
mit vergleichbarer Empfindlichkeit und dringt sich im Hinblick auf die radioche-
mische und geochemische Anwendung unserer Resultate auf. Bei diesen Problemen
gibt es heute eine Reihe wissenschaftlich relevanter Fragestellungen, so dass wir uns
methodisch darauf konzentriert haben.

Die Gesamtmenge des Trenngutes betrigt bei normaler Breite des Papierstreifens
von 1 cm maximal 10 mg. Fiir die vollstandige Analyse, Reinheitspriifung und quanti-
tative Bestimmung eines SE-Gemisches reicht jedoch eine Gesamtmenge von 10-8 g
aus, wobei die einzelnen Komponenten im Durchschnitt mindestens in der Menge von
10-10 g (Ce > 10~ g, Eu, Dy > 1012 g) vorhanden sein missen und eine Neutronen-
quelle von 10 # [cm~2 s71] bei einer Bestrahlungszeit von 10 Std. vorausgesetzt
wird?®). Bei der Analyse von Spaltproduktgemischen oder anderen nahezu tréger-
freien Aktivititen gelten natiirlich diese Beschrankungen der Menge nicht.

Die Dauer der Analyse Yisst sich aus den folgenden typischen Angaben ersehen:

Vorbereitung des Trennstreifens (Auftragen des
Trenngutes, der Anoden- und Kathodenraum-

l6sungen) . . . . . 30s
Tonenfokussierung 500 V Spannungsdlfferenz 5-10 min
1000 V Spannungsdifferenz . 3— 6 min
Trocknung . . . . . . . . . .. ... 30s
Trennung allein . . . . N 4-11 min

Identifizierung und halbquantltatlve Remheltsprufung der getrennten Kom-
ponenten:

Radiogramm aktivierter Proben . . . . . . . 5 s -6 min
Autoradiogramm aktivierter Proben je nach
Intensitat . . . . . . . . .. . ... . 5 min-1h.

Eine Kontrolle der Identifizierung und der quantitativen Reinheitspriifung bictet
beijeder Komponentenlinie die Aufnahme desy-Spektrums (je nach Intensitit, Isotop
und Registriermethode 5 s — 1 h), der g-Absorptionskurve oder der Zerfallskurve.
Hieraus ergeben sich detaillierte Informationen, deren Gewinnung grosseren Zeitauf-
wand erfordert. Die Identifikation der Linien ist jedoch bereits nach Aufnahme des Ra-
diogramms auf Grund der Trennbedingungen eindeutig. Falls die Neutronenaktivie-
rung erst nach erfolgter Trennung inaktiver SE-Gemische auf dem Papierstreifen ge-
schieht, so ist die Trennzeit fiir die Identifizierung auch kurzlebiger Isotope belanglos.

Die wichtigsten Anwendungen der SE-Analyse betreffen heute die Geochemie
der Seltenen Erden und ihrer Isotope sowie die SE-Metallurgie, vor allem die Kon-
trolle von Anreicherungs- und Trennverfahren und die Reinheitspriifung getrennter
SE. Unsere Ergebnisse stellen in bezug auf den zeitlichen Aufwand der Analyse, die
quantitativen Kontrollmdglichkeiten jedes Teilschrittes, die simultane Erfassung aller
SE sowie die relative Einfachheit der Methodik einen Beitrag zu beiden Anwendungs-
gebieten dar.

4) Wegen der Empfindlichkeit von Neutronenaktivierungsanalysen vgl. z. B. W. WaAYNE
MEINKE, Anal. Chemistry 37, 792 (1959).
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2. Ausgangsmaterialien, Trennapparatur, Identifizierung der getrennten Sel-
tenen Erden und quantitative Bestimmung

21) Reagenzien fiiv die Trennung. — Komplexbildner:

NTA: Analytisches Komplexon I (Nitrilo-triessigsaure) = HyNTA (SiEGFRIED AG., Zofin-
gen) wird in verd. Ammoniak gelést und die Losung auf die gelbe Farbe von Methylrot einge-
stellt, pH = 6,2 entsprechend {(NH,),HNTA}; Stammlésung 0,3 m in Polythenflasche.

EDTA: Analytisches Komplexon II (Athylendiamin-tetraessigsiure) = H,EDTA (SiEG-
FRIED AG., Zofingen) wird in verd. Ammoniak gelst und auf pH 3,54 eingestellt, entsprechend
{(NH,)H,EDTA}+ {(NH)H,EDTA}; Stammlésung 0,3 in Polythenflasche.

DETA : Ein Priparat von Sequestren DE?®) wird wie EDTA behandelt.

Losungen zum Einstellen des pH-Gradienten:

Natriumacetat, Natviumchlorvacetat, Natriumdichlovacetat, Natriumtvichloracetat: aus Handels-
produkten, oder die entsprechenden Ammoniumsalze aus analysenreinen Sduren durch Neutrali-
sation mit Ammoniak.

Stammlosungen werden frisch bereitet und in Polythenflaschen aufbewahrt.

Essigsdure: 0,5M Stammloésung.

Komplexzerstorerlosungen :

Salzsiure, Salpetersdure, Pevchlorsdure: je 0,5M Stammldsungen.

Kupfernitrat: Stammldsung 0,2m {Cu(NO;), }.

22) Trenngut. — Seltene Evden: Uber 99,9-proz. SE-Oxide der Firma Linpsay CHEMICAL
DivisioN, West Chicago/Illinois®), werden in verdiinnter Salpetersdure geldst. Stammldsungen
je nach Erde ca. 0,01-0,1 M.

Verwendete Radioisotope

SE Radioisotope | Halbwertszeit | Strahlung Empflr;d;chkelt
La 40T 5 40,0 h By 9,9
U3Ce 33 h B. v 8,1
Ce 104G, 282 4 B v Fission
uzpr 19,2 h B,y 10,4
Pr 144py 17,5 m B Fission
Nd WINd 11,3d By 8,2
19Ng 1,8 h By 9,0
Pm Wi Pm 26a I Fission
Sm 158Sm 47 h B.v 10,4
Eu 152Ey 9,2 h (13a) B,y 12,2
Gd 159Gd 18 h By 9,2
Tb 160T 76 d B.y 8,8
Dy 165Dy 140 m By 12,4
Ho 166Ho 27,3h B.v 10,8
Er 11Er 7.5h B.y 9,5
Tm 190Tm 120 d By 9,0
sy 100 h B,y 9,6
Yb 1wy 1,8h By 9,6
Lu 177y 7 d B.y 11,2
Y w0y 64,0 h i) Fission

5) Dieses Priparat wurde von der J. R. GE1cy AG., Basel, iiberlassen, wofiir wir bestens danken.
Es handelt sich um ein von dieser Firma synthetisiertes Komplexon mit einer Glykoldidthyl-
ather-Briicke zwischen 2 N-Atomen.

%) Wir danken der Linpsay CHEMICAL DivisioNn, Chicago, fiir die Uberlassung von 1 g Proben
aller SE-Oxide.
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Radioisotope: Die vorstehenden Radioisotope werden durch Neutronenaktivierung eingewo-
gener SE-Oxide im Saphir-Reaktor des EIDGENGSSISCHEN INSTITUTES FUR REAKTORFORSCHUNG
in Wiirenlingen hergestellt?).

Die Empfindlichkeit pS ist fiir eine Neutronenquelle von 102 n[cm~2s5~1] und eine Bestrah-
lungszeit von 10 h angegeben. Sie ist gleich dem negativen Logarithmus der Menge des Elementes
in g, die unter diesen Bestrahlungsbedingungen eine Aktivitit von 60 ipm des betreffenden Iso-
tops nach Aufarbeitung und bei der iiblichen Zahlausbeute einer g-Zihleinrichtung (GEIGER-
MuULLER-Rohr) liefert4). Die mit Fission angeschriebenen Isotope sind Uran-Spaltprodukte oder
stammen von solchen: 44Ce, ¥7Pm, ?°Y, und werden aus Amersham, Buckinghamshire, England,
bezogen. #Y ist bei allen Trennbeispiclen trigerfrei, 144Pr ist es bei einigen Versuchen, bei denen
Ce + Pr eingesetzt wird.

23) Apparatur fiiy elektvophovetische Tonenfokussievung. — Fig. 1 zeigt ein dreiteiliges Trenn-
system aus Polyvinylchlorid, in dem drei Gradientensysteme unabhéngig nebeneinander vorliegen
und gleichzeitig zur Fokussierung verwendet werden konnen. Die kleinen Elektrodenraumgefisse
sind wie frither®) iiber getrinkte Filterkartonbriicken mit dem Trennraum verbunden. Dieser
besteht aus einer 40 x 120 x 28 mm?® grossen Kammer, deren Seitenwinde mit einer Wasser-
kiihlung fiir die Kiihlflissigkeit CCl, versehen sind. Der Papierstreifen von maximal 20 mm Breite
und 14 cm Linge wird in einem Polyvinylchlorid-Biigel zwischen geschlitzten Teflonstangen
gehaltert. Den beladenen Biigel steckt man in zwei Bohrungen am Boden des Trennraumes, wobei
sich die benetzten Streifenenden von selbst an die Filterkartonbriicken anlegen und damit den
elektrischen Kreis schliessen. In diesem neuen Trennsystem stehen die Papierstreifen senkrecht
im Kiihlbad, wodurch eine gleichméissigere Konvektionskiihlung erzielt und die frither bei hori-
zontaler Lagerung aufgetretene Bildung haftender Gasblasen vermieden wird. Dafiir erfordert
dieses System cine sorgfiltigere Benetzung des Papierstreifens, damit hydrodynamische Stérun-
gen unterbleiben, vgl. S.1849. Die Elektroden bestehen aus Batteriekohlestiften oder, bei spuren-
analytischen Arbeiten, aus Platin. Eine durchsichtige, oben offene Polyvinylchlorid-Haube wird
seitlich an die Ventilation einer Kapelle angeschlossen. Ein schwacher Luftstrom verhindert so
- das stindige Einatmen von CCl,-Dampf?). Das elektrische Speisegerit liefert Gleichstrom von
maximal 750 V/120 mA und vermag gleichzeitig drei bis sechs Trenneinheiten zu speisen. Von
diesen ist jede einzeln schaltbar. Fiir h6here Spannungen bis 1600 V wird gelegentlich ein Réhren-
gleichrichter herangezogen.

24) Identifikation der getvennien Seltenen Erden. — Die durch Neutronenaktivierung gewon-
nenen SE-Aktivititen sind nach der Trennung in charakteristischen Linien, dem Ionenfokussie-
rungs-Spektrum, lings des Papierstreifens verteilt. Das Material haftet wihrend und nach der
Trocknung verlisslich auf dem Filterpapier, so dass sclbst bei der (vorsichtigen) Manipulation
unbedeckter Streifen keine Kontaminations- oder Verlust-Gefahr besteht. Fiir alle Messoperatio-
nen werden aber beidseitig und an den Réindern iiberstchende diinne Haftfolien (z. B. scotch tape)
angebracht. Diese Abdeckung und das Papier bewirken eine Absorberdicke von einigen mg/cm?
fiir die f-Strahlung.

Radiograph: Die Lokalisierung, Intensitits- und Trennschirfe-Bestimmung der SE-Linien
im Fokussierungsspektrum geschieht durch einen Radiographen, vgl. Fig. Z und 3. Der Papier-
streifen wird zwischen zwei Haftfolien auf einen 25 mm @ Bleizylinder aufgeklebt, der sich, an
seiner Achse durch einen Synchronmotor angetrieben, unter einem 0,5 mm breiten Spalt vorbei-
dreht. Ein dariiber angebrachtes GEIGER-MULLER-Zihlrohr oder ein {Nal}(T1)-Szintillations-
detektor registrieren die Strahlung unter dem Spalt. Ein Ratemeter gibt die integrierte Impuls-
rate an einen Schreiber weiter. Der Zylinder dreht sich normalerweise mit ciner Periode von
6 min. Fiir kurziebige Isotope mit T} < 1 min kann der Motor ausgewechselt werden. Die ra-
scheste Registrierung, die wir realisieren kénnen, dauert 6 oder 12 s, wobei die Zeitkonstante des

?) Wir moéchten dem REAKTORINSTITUT, insbesondere den Herren PD. Dr. P. BaAErTscHI, Dr.
P. Scamip, Dr. P. TEMPUs und H. HUGL1 fiir die vielfachen Aktivierungen bestens danken.

8) E. ScHUMACHER & H. J. STREIFF, Helv. 47, 1774 (1958).

%) Wir danken den Herren E. BUHLER und A. FRAEFEL fiir die Ausfithrung der Konstruktion des
Apparates und fiir Mithilfe beim Entwurf. Unser neuer Trennapparat mit der abgebildeten
elektrischen Speiseeinheit wird von der Firma MeTROHM AG., Herisau, hergestellt.
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Ratemeters 0,1 s betrigt und ein Kathodenstrahloszillograph statt des Schreibers verwendet wird.
Sie ist natiirlich nur bei geniigend aktiven Proben einzusetzen.

Der Untergrund zwischen den Linien des Radiogrammes ergibt wegen des unvollstindigen
Auflosungsvermogens des Spaltsystems, besonders bei starken - und f-Strahlern, kein absolutes
Mass fiir die Trennschédrfe. Die Linienhthe oder besser die Flache unter den Maxima sind jedoch
proportional der Aktivitit und somit ein Konzentrationsmass. Anhand eines Goniometers am
Radiographen lassen sich die registrierten Maxima auf 4 1 mm genau auf dem Streifen lokalisie-
ren. Eine Schublade mit Al-Absorbern zwischen Zihlrohr und Spalt (Fig. 3) erlaubt die Aufnahme

Fig. 1a (oben). Apparatur fir elektrophoretische Ionenfokussierung
Trennapparat mit Absaughaube (Mitte), elektrisches Speisegerit (links), Fohn mit Aufsatz zur
Trocknung der Papierstreifen (rechts) und Biigel mit Vorratsrolle des Papierbandes (Vordergrund).

Fig. 1b (unten). Trennapparat mit drvei Trvenneinheiten, bestehend aus Kathodenyaum mit Elekirode,
Kiihlbad (Mitte) und Anodenvaum mit Elektrvode; dazwischen Filterkavtonbriicken.
Im Vordergrund Biigel mit Papierstreifen von 12 mm Breite beladen, der, wie in der zweiten und
dritten Einheit sichtbar, in das Kiihlbad eingesteckt wird. Der ganze Apparat ist aus Kunststoif
hergestellt. Die Halterungen des Biigels bestehen aus Teflon, was fiir spurenanalytische Arbeiten
unerldsslich ist. Die Fliissigkeiten sind auf der Figur nicht eingezeichnet.
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von f-Absorptionskurven. Durch automatische Repetition der Registrierung werden Zerfalls-
kurven von Isotopen aufgenommen.

Autovadiographien: Bei dieser Arbeit hat die Autoradiographie der Trennstreifen wieder
wichtige Informationen geliefert. Man erfihrt {iber die Trennschirfe und die Radioaktivitits-
verteilung, evtl. iiber Stérungen des Fokussierungsspektrums, mehr als mit dem Radiographen.

Fig. 2. Radiograph suv Aufnah-
me der Radioaktivititsverteilung
auf dem Papierstreifen nach
Tonenfokussievung
Rechts im Bleigehduse befindet
sich auf einer Achse ein Blei-
zylinder (eben noch nicht ganz
hineingefahren), auf den der
Streifen geklebt wird. Die Achse
wird hinten (nicht sichtbar)
iiber eine magnetische Kupp-
lung an einen Synchronmotor
angeschlossen und trigt vorne
einen Zeiger iiber einem Gonio-
meter. Uber dem Zylinder ist
die Al-Absorber-Schublade zu
sehen. Im Bleiturm dariiber be-
findet sich das §-Zahlrohr (End-
fenster- oder Proportional-Zihl-
rohr). Das Puirips-Ratemeter
PW 4041 und ein mV-Schreiber
stellen die Registriereinrichtung
dar. Bei normaler Registricr-
geschwindigkeit wird das Fo-
kussierungsspektrum etwa 1,5-
mal vergrossert. (Es wird ge-
rade das Radiogramm der Fig.
24 einen Tag nach der Trennung
registriert: Eu, Tb, Dy, Tm;
man erkennt, dass die Dy-
Aktivitit zwischen dem brei-
teren Tb- und schmalen Tm-
Maximum verschwunden ist.)

¥ig. 3. Schematischev Schmitt duych den Bleieinsats
wmit dem Probenzylinder von Fig. 2

A Ziahlrohrraum; B Absorber-Schublade; C Spalt
0,5x15 mm, 5 mm hoch; D Bleizylinder 25 mm
@ = 78 mm Umfang fir die Ionenfokussierungs-
Streifen; E Bleikammer, die anstelle des Probenge-
stells in das PHIL1PS-Bleigehiuse eingeschoben wird.

Bl
%
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Dafiir sind Mengenschétzungen anhand der Schwirzungen nur ungenau. Die Ionenfokussierungs-
Streifen werden auf die Packung der RONTGEN-Filme 9 x 12 ILrorp «Ilfex»s, Schichtseite, auf-
geklebt. Darauf legt man den Film zwischen zwei Bleiplatten und exponiert je nach Aktivitits-
pegel, der aus dem Radiogramm entnommen wird, 1 bis 15’. Die Papierkopien werden auf Lupex
Hart Papier derart ausgefiihrt, dass der visuelle Eindruck des Films sich mit demjenigen der
Kopie moglichst deckt. Die Reproduktion der Autoradiogramme im Druck ist mit dem teilweisen
Verlust der feineren Gradation verbunden.

Identifikation durch Isotopenverdiinnung: Der Zusatz von (gemessenen) Aktivititen einzelner
SE-Isotope bei aufeinanderfolgenden Ionenfokussierungs-Trennungen der gleichen Probe ergibt
eine einfache Méglichkeit der Identifikation, vgl. Fig. 27. Die Messung des Aktivitdtsverhiltnisses
vor und nach der Zugabe, z. B. im Radiogramm, erlaubt ausserdem eine quantitative Bestim-
mung einzelner Komponenten durch eine Art Isotopenverdiinnungsanalyse, worauf (S. 1836)
zuriickzukommen ist.

Zerfallshurven: Abschnitt 3 zeigt verschiedene Analysenbeispiele, bei denen zu einem oder
mehreren spiteren Zeitpunkten das Radiogramm wiederholt wurde. Anhand der bekannten
Halbwertszeiten oder Zuwachsraten von Tochterisotopen ist derart sowohl eine Identifikation
wie eine Reinheitspriifung bestimmter SE-Linien moglich. Durch Ausschneiden der Linien und
genaues Auszdhlen der getrennten Aktivititen kann man ihre radiochemische Reinheit in quanti-
tativ zuverlassiger Weise bestimmen. Da die Neutronenaktivierung nach Vergleich mit einem
Standard (vgl. S.1836) die spezifische Radioaktivitit festzulegen erlaubt, ist mit der radiochemi-
schen Reinheit auch die analytische Reinheit der inaktiven Hauptmenge der SE-Komponenten
bekannt.

B-Absorptionskurven: Die Schwachung jeder SE-Linie im Radiogramm bei der Aufnahme
mit verschiedenen Al-Absorbern ist charakteristisch fiir die emittierte §-Strahlung und somit
eine rasche Identititskontrolle und Reinheitspriifung.

y-Spektrum : Die SE-Aktivititen zeigen linienreiche y-Spektren, die sich ausgezeichnet zur
Tdentifikation und quantitativen Reinheitspriifung eignen. Wahrend dies fiir das schwierigere
Problem der Identifikation aller Spaltproduktaktivititen wesentlich ist, haben wir in dieser
Arbeit die y-Spektroskopie nur gelegentlich herangezogen. Das verwendete Einkanal-y-Spektro-
meter mit einer {Nal}(Tl)-Szintillationssonde der PHiLips AG. kann auf die folgende Weise ein-
gesetzt werden:

1. Aufnahme der y-Spektren ausgeschnittener, durch Radiogramm lokalisierter Linien: Iden-
tifikation und Reinheitspriifung.

2. Kombination des Radiographen mit dem y-Spektrometer. Das Radiogramm wird bei
einigen charakteristischen KanalhShen des Diskriminators aufgenommen, wodurch sich in einem
Vielkomponenten-Ionenfokussierungs-Spektfum bei geniigend kleiner Kanalbreite jeweils nur
eine oder zwei bestimmte Linien abzeichnen. Man kann damit bei geniigend hohem Auflésungs-
vermogen des Spaltsystems des Radiographen die Verteilungskurve jeder Aktivitit unabhingig
von den anderen registrieren. Voraussetzung fiir eine speditive Erhebung dieser Befunde ist eine
geniigend hohe Aktivitit.

25) Quantitative Bestimmung dey getrennten Seltenen Evden. — Die quantitative Bestimmung
fast aller SE nebeneinander ist bei relevanten geochemischen Fragestellungen stets ein spurefi-
analytisches Problem. Auf dieses haben wir uns bei dieser Arbeit methodisch konzentriert. Bei
der SE-Metallurgie hat man grosse Mengen von Gemischen und kann sich konventionellerer
Analysenmethoden!%) bedienen, obwohl sich unsere Methode auch fiir rasche Routineanalysen
vorteilhaft einsetzen lisst, sofern eine Reaktorstation fiir die Aktivierung in der Nihe ist. Be-
sonders im Hinblick auf die Isotopengeochemie der SE1!) wiinscht man ausser der Trennung der

10) Ein neuer Vorschlag dazu stammt von G. BRuNisHOLz & J.P.QuINcHE, Chimia 74, 343 (1960),
und R. MorReT & G. BRUNISHOLZ, ibid. 75, 313 (1961), ein Vorschlag welcher allerdings nach
unserer Nachpriifung (zusammen mit Herrn W. TRUEB) zu optimistische Genauigkeits-
angaben macht und bei Konzentrationsunterschieden zweier benachbarter Erden um mehr
als den Faktor 10 systematische Fehler aufweist und fiir die Spurenanalyse in der gegen-
wirtigen Form nicht geeignet ist. Weitere Vorschlige: F. CLANET, J. Chromatogr. 5, 356 (1961);
I. FipELls & S. SIERIERSKI, thid. 4, 60 (1960); 5, 161 (1961).

11} E. SCHUMACHER, Colloquium Spectroscopicum Internationale VIII, 29 (1959).
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SE quantitative Angaben iiber die Reinheit der Komponenten und iiber ihr Haufigkeitsverhiltnis
zu erhalten. In bezug auf die quantitative Bestimmung wird bei geochcmischen Anwendungen
eingegangen, so dass die folgende Skizzierung hier geniigt:

7. Bei der Neutronenaktivierung eines SE-Gemisches sind bei festgelegter Bestrahlungszeit
und konstantem Neutronenfluss des Reaktors die Komponentenaktivitdten je proportional der
Menge des Elementes. Nach Aufnahme des Radiogrammes kénnen die cinzelnen Linien jeweils
auf einen konstanten Aktivierungsquerschnitt und Sattigungsfaktor reduziert und mit dem be-
kannten Massenspektrum auf die Elementmenge umgerechnet werden. Daraus ergibt sich das
Mengenverhiltnis. Bei Zugabe einer cinzigen abgemessenen Standardsubstanz, z. B. einer in der
Probe fehlenden SE, lasst sich das relative Mengenspektrum auf ein absolutes umrechnen. Das
skizzierte Verfahren ist zeitraubend und nur richtig, wenn der Neutronenfluss zeitlich konstant
ist. Ausserdem sind die Aktivierungsquerschnitte der Elemente nicht sehr genau bekannt und
vom Neutronenenergiespektrum am Aktivierungsort abhéingig.

2. Man verwendet daher zweckmissig interne Standards wie bei andercn Anwendungen der
Neutronenaktivierungsanalysel?). Es wird ein Standardgemisch aus reinen SE eingewogen und
davon ein Aliquot mit den Analysenproben aktiviert. Durch Vergleich des Standard-Radiogram-
mes mit dem Analysen-Radiogramm ist die quantitative Analyse auf etwa + 5%, genau fir alle
Komponenten mdoglich bei Gesamtmengen von > 108 g. Eine genauere Bestimmung wird durch
Ausschnciden und Auszdhlen der einzclnen Linien erhalten.

3. Einzelne SE im Ionenfokussierungs-Spektrum werden durch «Isotopenverdiinnung» be-
stimmt. Eine gewogene Menge des Elementes wird unter den gleichen Bedingungen wie die Probe
aktiviert. Davon fokussiert man dann ein gemessenes Aliquot unter den gleichen Bedingungen
wie die Probe oder gibt es besser der Probe bei und wiederholt deren Ionenfokussierung. Das
Verhaltnis o der Aktivititen der Linie vor und nach der Zugabe liefert die Menge P der betref-
fenden SE in der Probe: P = aS/(1 —a), wobei S die Menge des zugegebenen Aliquots bedeutet.

Diese Verfahren sind wohlbekannt!?), so dass der quantitativen Anwendung unserer SE-
Analyse keine Probleme erwachsen.

26) Neutvonenaktivierung nach Ionenfokussierung. — Bei spurenanalytischen Arbeiten oder
grosseren Anzahlen von Routineanalysen mag es zweckmissig sein, die Fokussierungen zuerst mit
dem inaktiven Material herzustellen. Dadurch wird das analytische Labor «inaktivs. Die Papier-
streifen werden zusammen mit Standardstreifen am gleichen Ort des Reaktors bestrahlt, hierauf
mit Haftfolien abgcdeckt und ausgewertet. Man hat es in diesem Fall auch bei der Auswertung
nicht mit offenen Aktivitdten zu tun, so dass besondere radiochemische und Schutz-Einrichtungen
fiir unsere SE-Analysenmethode unnotig sind.

Esist jedoch darauf zu achten, dass die Reagenzien oder das Filterpapier keine leicht aktivier-
baren Elemente enthalten. Dies ist der Fall fiir die

Anodenraumlésung: HNO, statt HCl oder HCIO,.
Kathodenraumlésung: Nur Ammoniumsalze der Komplexbildner und Ersatz der Chloressigsduren
durch Fluoressigsiuren.
Trenngut: Nitrate der SE.
Papier: Mit Fluorwasserstoff gewaschenes, aschefreies Papier.
Die Auswertung ist identisch mit der oben unter 24) und 25) erwdhnten.

3. Ergebnisse der Ionenfokussierung von Gemischen Seltener Erden anhand
von Radiogrammen, Autoradiogrammen und anderen Auswertemethoden

31) Experimentelle Methodik dev Ionenfokussierung von Seltenen Evden. — Im folgenden wird
dic radiochemische Arbeitstechnik nicht erwidhnt, die bei der Behandlung offencr Aktivititen
nétig ist. Dic Ubertragung des Vorgehens bei inaktiven Proben auf das fiir aktive giiltige gchort
zur Standardpraxis der Radiochemie!?).

12) Bibliographie zur Neutronenaktivierungsanalyse bis 1957: D. GiBBons, B. A, LOVERIDGE &
R. J. MiLLETT, A.E.R.E. I/R 2208; seither: W. W. MEINKE, Ubersichtsartikel, Anal. Chem-
istry 28, 736 (1956); 30, 686 (1958), sowie 32, 104 R (1960).

13) Monographien neueren Datums z. B. R. LINDNER, Kern- und Radiochemie, Springer, 1961,



Volumen xvr1v, Fasciculus vir (1961) — No. 226 1837

Vorbereitung der Probe: Die wasserige Nitratlosung der SE soll moglichst kleine Mengen von
Inertsalzen enthalten. Die Gesamtkonzentration der SE darf 0,5M und die iiberschiissige HNO;-
Konzentration diejenige der Anodenraumlésung nicht iiberschreiten. Wenn die Sdurekonzentra-
tion zu gross sein sollte, gibt man eine dquivalente Menge von mit Acetat beladenem Anionen-
tauscherharz, z. B. Dowex 1, zu und pipettiert ab.

Vorbereitung des Papierstreifens: Aus der staubfrei aufbewahrten Rolle des 1-2 cm breiten
Filterpapieres (in Faserrichtung zerschnitten, je 10 m Band enthaltende Rollen, Nr. 2043a,b der
Firma SCHLEICHER & SCHUELL) wird der Biigel, Fig. 1, ohne Beriihrung mit der Hand beschickt.
Auf beiden Seiten des Biigels ldsst man 2 cm des Bandes vorstehen. Nun tridgt man mit einer
Glaskapillaren (ohne Anritzen des Papiers, was z. B. durch einen eingelegten Baumwollfaden ver-
hindert wird) oder mit einer Lambda-Pipette durch gleichmaissiges Streichen quer zum Papier-
band eine ungefihr 1 cm breite feuchte Zone auf. Der Auftragungsort hangt von der Zahl der
erwarteten Komponenten und von der Bewegungsrichtung des Gradientensystems wahrend der
Fokussierung ab und wird jeweils bei den Analysenbeispielen angegeben. Das Befeuchten mit
den Anoden- und Kathodenraumlésungen erfolgt mit Hilfe von Filterkartons etwa derselben
Breite wie das Papierband in der Weise, dass man zuerst bei der Halterung ansetzt und dann
langsam gegen die Trenngutzone, aber nur bis auf 2 mm davor, streicht. Die verbliebene trockene
Zone wird in einigen Sekunden durch die kapillare Wirkung der Papierfasern iiberbriickt.
Schliesslich befeuchtet man noch die vorstehenden Enden des Papiers und kontrolliert, ob die
Papierbahn in der Halterung ebenfalls Elektrolytlosung triagt. Die ganze Operation wird in kurzer
Zeit einfache Routine. Sie soll bei korrekter Ausfiihrungzu zinem gleichmadssig feuchten, jedoch
nicht nassen Papierband fiithren. Dieses sitzt leicht gespannt in der Halterung.

" Awusfithvung der Fokussievung: Der Biigel wird in den Kiihltrog eingesteckt und der Flissig-
keitskontakt mit den Papierbriicken (Karton SS2071) kontrolliert (evtl. mit Glasstab nachhelfen).
Dann schaltet man die Trenneinheit ein und wihlt die Spannung so hoch wie moglich, reguliert
jedoch derart, dass der Strom dauernd unterhalb 20 mA bei 1 cm Breite des Bandes bleibt. Nach
3-10 min je nach Bedingungen nimmt man den Biigel heraus und trocknet sofort bei korizontaler
Lage des Bandes mit Warmluft von unten iiber einem Féhn. Sobald der Streifen zwischen den
Halterungen trocken ist, wird er herausgeschnitten und dann nach 24)-26) ausgewertet.

Bemerkungen: Als Triger fur die analytische Ionenfokussierung hat sich bisher nur Filter-
papier bewédhrt. Glasfaserpapier ist zu briichig. Polyester- oder Polyvinylchlorid-Faserpapiere be-
netzen sich im CCl,-Bad nicht geniigend mit Wasser. Diinnschicht-Plattchen mit SiOaq-Gel oder
anderen Trigern halten der enormen Wirmedissipation nicht ohne Aufbldttern stand. Dasselbe
trifft fiir Agar-, Stirke- und andere Gele zu.

32) Gradientsysteme. — Wie in fritheren Arbeiten erwiahnt wurde!?), muss der pH-pIL.-Gradient
sorgfaltig geformt werden, wenn Komponenten mit nur kleinen Unterschieden in der Komplex-
stabilitit fokussiert und getrennt werden sollen. Wegen der Teilnahme der den Gradient auf-
bauenden Elektrolyte an der Ionenwanderung — Mineralsaure im Anodenraum, Komplexone im
Kathodenraum — und der sich dadurch im System dauernd abspielenden Protoneniibertragungen
ist es nicht mdoglich, die sich einstellende Konzentrationsverteilung aus den vorgegebenen Kom-
ponenten zu berechnen (schon in Abwesenheit chemischer Reaktionen ist dies kaum realisierbar).
Die unten dargestellten Analysenergebnisse sind deshalb durch Variation der Zusammensetzung
hauptsichlich der Kathodenlésung gewonnen worden. Die Einfachheit der Zusammensetzung der
Lsungen tduscht vielleicht dariiber hinweg, dass eine grosse Arbeit nétig war, gleichzeitig gute
Trennbedingungen fiir alle SE zu finden, wihrend sich dies fiir einzelne SE-Paare mit unserer
Methode schon nach wenigen Versuchen realisieren ldsst. Natiirlich liegt der Variation der Ka-
thodenlésungsbestandteile ein definierter Plan zugrunde, der auf die von SCHUMACHER &
STREIFFM) ermittelte pH-Verteilung lings des Papierbandes zuriickgeht, vgl. S.1853. Da die
Trennung aber auf kleine Variationen dieser Verteilung empfindlich anspricht, mussten die
Konzentrationsabstufungen von schwachen Basen-Zusitzen in der Kathodenlésung empirisch
gefunden werden.

Anodenldsung: 0,1-0,5m HCl, HNO, oder HCIO,, meist 0,3m. Die Kohzentration ist nicht
kritisch, ausser bei den schwersten Yttererden.

14) E. SCHUMACHER, Helv. 40, 2322 (1957) ; id. & H. J. STREIFF, Helv. 47, 824 (1958); siehe auch %),
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Kathodenlssung (mit NTA ist das Anion NTA%-, mit EDTA das Anion EDTA4~ symbolisiert) :
Leichte SE: (1) 0,15M {(NH,),HNTA}; 0,15m {CH,CICOO(NH,)}; 0,20m {CH;COO(NH,)};
+ Essigsédure bis pH 5.
oder (2) 0,30m {(NH,),HNTA}; 0,30M {CH,COO(NH,)}.
oder (3) 0,10m {(NH,),HNTA}; 0,104 CCl,COOH; 0,20mM {CH,COO(NH,)}.
Schwere SE: (4) 0,06 M {(NH,),H,EDTA}; 0,20M CCl,COOH; 0,26 M CH,CICOONa; 0,37m
CH,COONa.
oder (5) 0,10M {(NH,),H,EDTA}; 0,10m {(NH,),HNTA}; 0,20m {CCLLCOO(NH,)};
CHCL,COOH.
33) Ergebnisse der qualitativen Analyse von Gemischen Seltener Evden. — Wir kénnen
im folgenden nur einen kleinen Ausschnitt des vorliegenden Versuchsmaterials zei-
gen. Die Fig. 4 bis 26 fithren Radiogramme, Autoradiogramme und Abfallkurven von
getrennten Gemischen vor, wihrend die Fig. 27 am Beispiel La, Pr, Sm Radiogramme,
Autoradiogramme, y-Spektren und Halbwertszeit als Kontrolle demonstriert. Diese
Kontrollen sind auch bei vielen anderen Trennungen durchgefithrt worden, um Sicher-
heit in der Interpretation der Radiogramme und Autoradiogramme zu gewinnen.
Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht der auf den verschiedenen Figuren ge-
zeigten Gemische.

Ubersicht der auf Fig. 4—27 gezeigien Gemische

La C¢ Pr Nd Pm Sm Eu|{Y| Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu|Komplexbildner

Fig.4 [La Ce Pr NTA

5 Ce Pr Nd NTA

6 Ce Pr Pm Eu NTA

7 Sm Eu NTA

8 Nd Gd NTA

9 |La Pr Eu NTA

10 Nd Sm NTA

11 Gd Dy EDTA

12 Ce Pr Nd Gd Tb NTA

13 Dy Ho Er EDTA

14 Dy Yb EDTA

15 Tm Lu DETA

16 [La Ce Pr Sm Eu NTA

17 [La Ce Pr Nd Sm Eu NTA

18 Ce Pr Eu Tb Tm NTA

19 [La Pr Sm Eu| Y Tb Tm EDTA

20 jLa Ce Pr Sm Eu| Y Tb Tm NTA

21 [La Pr Nd Sm Eu Gd NTA

22 |La Pr Sm Y Tt Tm NTA

23 |La Pr Nd Sm Y Tb Tm NTA

24 : Eu Tb Dy NTA+ EDTA

25 Eun Tb Dy Ho Tm NTA+ EDTA

26 Eu Tb Dy Ho Tm Lu|] NTA+EDTA

27 [La Pr Sm NTA

Man findet jedes SE-Paar mindestens einmal, mit Ausnahme von Pm/Sm, (Y/Gd)
und Yb/Lu; bei dhnlichen Gemischen kénnen die Reproduzierbarkeit der Ionen-
fokussierungs-Spektren und eine Reihe weiterer Phinomene gezeigt werden, welche
von den speziellen Analysenbedingungen abhingen (vgl. die Figurenunterschriften,
welche teilweise kurze Kommentare zu den Beobachtungen enthalten).
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Die wesentlichsten Folgerungen, welche mit dem ganzen uns zur Verfiigung ste-
henden Versuchsmaterial in Ubereinstimmung stehen, sind:

7) Mit NTA lassen sich die leichten SE von La bis Gd besser trennen als mit
EDTA; der Grund dafiir liegt teilweise im Fokussierungsmechanismus, teilweise in
der leichteren Formbarkeit des pH-Gradienten, was mit der grésseren Léslichkeit
von H,NTA zusammenhingen diirfte, vgl. Abschnitt 5.

2) Ein Vergleich von Fig. 19 und 20 macht auf den eben erwidhnten Sachverhalt
aufmerksam, zeigt aber weiterhin, dass Y, Tb, Tm mit NTA nur schlecht oder nicht
voneinander geschieden werden, wohl aber mit EDTA. Daraus ergibt sich dann die
Notwendigkeit, fiir benachbarte Yttererden (Fig. 24-26) ein Gemisch von NTA mit
EDTA einzusetzen, falls die leichten SE ebenfalls abgetrennt werden sollen, was mit
EDTA allein wieder schlecht geht.

3) Die iibrigen Bestandteile der Kathodenlésungen sind fiir eine zweckmissige
Form des pH-Gradienten in abgewogenen Mengenverhiltnissen nétig. Es ist durch-
aus moglich, dass mit EDTA evtl. unter NTA-Zusatz bei Verwendung lingerer Papier-
streifen und noch feiner abgestuftem pH-Verlauf sich alle SE simultan trennen las-
sen. Wir sind mit den beiden Kathodenlésungen (1) und (5) jetzt in der Lage, je die
Gemische La bis Dy und Eu bis Lu zu analysieren. Dies kann in unserem dreiteiligen
Trennapparat gleichzeitig geschehen, in dem beide Gradientensysteme stindig vor-
rdtig gehalten werden.

la (e Pr
la (e /Fr i

[}
1
1
: 1
{ |
!
1

| \ N

Fig. 4. Ny.3761; La, Ce, Pr; 500 V, 10 min, 10 mA4
Trennbedingungen: AL 0,3m HCl; KL (1). Rechtes Radiogramm 8’ nach Trennung, linkes 6’
spiter. Der Abfall der ¥4Pr- und der Zuwachs der %4Ce-Linie durch Nachlieferung des 1%4Pr sind

deutlich; das Autoradiogramm ist 20’ nach der Trennung aufgenommen, so dass die Pr-Linie
bereits schwach ist.
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Zu den Figuvenunteyschviften:
AlL: Anodenraumlésung.
KL: Kathodenraumlésung; die eingeklammerten Zahlen (z. B. (1)) beziehen sich auf die auf
S. 1837, 1838 angegebenen Gemische,
500 V: Spannung zwischen Anode/Kathode.
10 min: Trennzeit.

12 mA: Strom, nach dem sich der Gradient
quasi-stationir cingestellt hat.

e or WNd Alle Mafistibe sind gleich, ausser bei den
! Fig. 7, 9, 12, 18, 21, 22 und 27, die einen

etwas kleineren Malstab aufweisen.
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g 7 2 3 ¢ 5 6
Fig. 5. Nv. 3296, Ce, Py, Nd; 600 V; 9 min; Ldnge ferm]
12 mA Fig. 6. Nv.1804; Ce, Py, Pm, Eu; 1000 V;
Trennbedingungen: AL 0,1m HCIO,; KL (3); 72 min, 7 mA
das Autoradiogramm zeigt etwas schriage Li- Trennbedingungen: AL 0,1m HCL; KL (2);
nien von Ce, Pr, daher im Radiogramm das WPm mit nur 0,23 MeV g, . .-Encrgie
schlecht getrennt. wird schlecht registriert.

v 6
Sm Eu {

ru.,*.»‘

|
|
|
|
[
1
]
1
1
i
{
|
1
|
{
i
f
|
i
|
|
]
!
!

Fig. 7. Nv.2238; SmIll, EuIl 700 V; 5 min; Fig. 8. Nv.3369; Nd, Gd; 500V ; 5min, 17md

12 mA Trennbedingungen: AL 0,3m HCIO,; KL (1);
Trennbedingungen: AL 0,1m HCI; KL (2); die beiden Linien sind je 3 mm breit und
das Autoradiogramm zeigt getrennte Linien. 3,25 cm voneinander entfernt (Auftragungs-

zone wie stets ca. 1 cm breit).
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Fig. 9. Nv. 3406, La, Pr, Eu; 500 V; 4 min,
16 mA
Trennbedingungen: Al 0,3m HCIO,; KL (1);

dic kiirzere Trennzeit gegeniiber Fig. 8 ver-
kleinert die Abstinde.
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Fig. 11. Nv.3741;Gd, Dy, 500 V; 9min, 7mA
Trennbedingungen: AL 0,05 HCl; KL (4); das
linke Radiogramm ist 4 h nach dem rechten aufge-
nommen worden, wodurch der Abfall des 85Dy mit
T} = 140 min gut sichtbar wird, wihrend 1%Gd mit

T} = 18 h nur schwach absinkt.
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Fig.10. Nv.3049; Nd, Sm,; 600V, dmin, 12mA
Trennbedingungen: AL 0,5M HCl; KL 0,1m
(NH,),HNTA.
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Fig. 12. Nv. 3298, Ce|Py, Nd, Gd, Tb,; 600V ;
8 min, 7 mA
Trennbedingungen: AL 0,05 HCIO,; KL (3);

scharfe Linien, aber geringe Verschiebung auf
Grund der kleinen AL-Konzentration.
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/_i ‘ \

Fig. 13. Nr. 3690; Dy, Ho, Er; 400 V ; 9 min,
20 mA
Trennbedingungen: AL 0,3 HCl; KL 0,1M
(NH,),H,EDTA, 0,1M CH,CICOOH, 0,2m
CH,COONa; vgl. Fig. 28 wegen der Storung,
zu der auch der zu hohe Strom beitragt. Die
KIL-Konzentration ist zu hoch; das Radio-

gramm tiduscht in diesem Fall eine ganz un-
vollstindige Trennung vor.
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Fig.15. Nv.3562; T'm, Lu; 500V ; 6Gmin, 5mA

Trennbedingungen: AL 0,5m HCI; KL 0,15M

(NH,),H,DETA, 0,1 CH;COONa+
CHCI,COOH bis pH = 5.

Fig.14. N».3733; Dy, Yb; 500V, 12min, 12mA
Trennbedingungen: AL 0,05 HCL; KL (4).

la Ce Pr Sm fu

Intensildt

.j.r' [d/rg:eﬁ'm]

nach 3’ expo-
Trennung 1 10’ S niert
Fig. 16. Nv. 3457, La, Ce, Pr, Sm, Eu; 550V ;
10 min,; 10 mA
Trennbedingungen: AL 0,1m HCIO,; KL (1);
das untere Autoradiogramm zeigt die Linien-
verbreiterung durch Uberexponieren des
Ro6NTGEN-Films, was in diesem Beispiel zur
Demonstration des volligen Verschwindens
(Reinheitskontrolle!) des 44Pr dient; man
erkennt auch den starken Abfall der 1%3Sm-
und M0 a-Aktivititen.
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la (e Pr Nd Sm Eu
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Fig. 17. Nr.3455; La, Ce, Py, Nd, Sm, Eu;
500 V; 10 min; 10 mA
Trennbedingungen: AL 0,1M HCIO ; KL (1);
die Eu-Aktivitit ist gegeniiber Fig.16 erhoht.
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Fig. 19a

Fig. 19. Nv. 3676, La, Pr, Sm, Eu, Y, Tb,
Tm,; 600 V; 15 min, 8 mA

e A bu Tt Im
¢ P

spiter

Fig. 18. Nr.3344; Ce, Pr, Eu, Tb, Tm;
500 V; 8 min,; 13 mA
Trennbedingungen: AL 0,1 HCl; KL (1).
Das spiter aufgenommene Autoradiogramm
zeigt beim Ce eine durch radioaktive Konta-
mination des Papierstreifens oder der RONT-
GEN-Filmpackung entstandene Stérung.
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Fig. 19b
Trennbedingungen: AL 0,1m HCL; KL 0,15M
Na,H,EDTA, 0,20 m CCLCOOH, 0,3Zm
CCl,COONa; das *0Sr wird hier vom La nicht
getrennt, was aus der besonderen Ausbildung
des pH-Gradienten folgt. — Fig. 79b zeigt
nach 10 Wochen den vélligen Zerfall von
12pr, 183Gm und #°Y, wihrend die linger-
lebigen Eu, Tb, Tm-Isotope nur wenig kleiner
geworden sind und ®Sr trotz des darunter
zerfallenen 1¥°La durch Nachlicferung des

90Y angewachsen ist.
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Fig. 20. Nr. 3449, La, Sv, Ce, Pr, Sm, Eu, Y,
Tb, Tm; 500 V,; 10 min; 12 mA
Trennbedingungen: AL 0,1m HCl; KL (1);
das Autoradiogramm ist erst nach dem Zer-
fall von ¥Pr (T} = 17 min) aufgenommen

worden. Die Yttererden sind mit dieser KL
nicht trennbar.

lalsr PrSm Y Tb Tm
! oy
|

lafsr Fr Sméu Gd

g

Fig. 21. Nr.3400; La, Py, Nd, Sm, Eu, Gd;
500V, 8 min; 16 mA
Trennbedingungen: AL 0,1m HCl; KL (1).
Dieses Beispiel zeigt die vollstandige Auflo-
sung der «Gadoliniumecke» auf der leichten
Seite, wihrend Fig. 11 schon die Gd/Dy- und
Fig.12dieGd/Tb-Trennungen demonstrierten.

Fig. 22b

Fig. 22. Nv#.3430; La, Py, Sm, Y, Tb, Tm;
500 V7 min; 10 mA
Trennbedingungen: AL 0,1m HCI; KL (1). —
Fig. 22b zeigt das gleiche Tonenfokussierungs-
Spektrum 10 Wochen spiter; es bleiben nur
noch %8r, 160Tb und 17°Tm.
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Fig. 23b
Fig. 23. Nr. 3439, La/Sv, Pr, Nd, Sm, Y, Tb,
Tm; 500 V; 6 min; 14 mA
Trennbedingungen: AL 0,1m HCl; KL (1). —
Fig. 23b zeigt das gleiche Ionenfokussierungs-
l Spektrum 10 Wochen spiater. Obwohl die
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Trennbedingungen in diesem Beispiel diesel-
ben sind wie bei Fig. 22, werden Tb/Tm nicht

NN getrennt. Die Tb/Tm-Linie ist gestért, der
Strom grosser als bei Fig. 22, was von zu nas-
sem Papierstreifen herriihrt.,
Fig. 23a
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Fig. 24b
Fig. 24. Nr. 3852 (vgl. Fig. 2); Eu, Th, Dy,
Tm,; 500 V;6min; 18 mA
Trennbedingungen: AL 0,5M HCI; KL (5). —
Fig. 24b zeigt dasselbe Radiogramm 24 h

Fig. 24a spiter; Dy ist verschwunden.
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Fig. 25b

Fig. 25. Nv.3854; Eu, Tb, Dy, Ho, Tm,; 500V ;
6 min; 18 mA
Trennbedingungen: AL 0,5mM HCl; KL (5);
die relativ schlechte Linienform ist durch zu
hohen Strom bedingt. — Fig. 25b zeigt das
gleiche Radiogramm nach 24 h; Dy ist abge-
fallen.
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Fig. 26a

Fig. 26b

Fig. 26. Nv.3859; Eu, Sm, Tb, Dy, Ho, Tm,
Lu; 500 V; 6 min; 18 mA

Trennbedingungen: AL 0,5 HCl; KL (5);
bei dieser Simultantrennung der Yttererden
fehlen nur Er und Yb. Er wird auf Fig. 13
unter dhnlichen Bedingungen von Ho ge-
trennt, wihrenddem eine Tm, Yb, Lu-Tren-
nung noch nicht befriedigend gelungen ist.
Eu, Sm werden unter diesen Bedingungen
nicht getrennt. — Fig. 26b zeigt dasselbe Ra-
diogramm 4 Tage spiter, Dy, Ho sind prak-
tisch verschwunden, Lu und Sm deutlich ab-

gefallen.
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Fig. 27d
Fig. 27. Nv. 3790, 3792, 3793, 3795, La, Pr, Sm; 500 V,; O min; 10 mA
Trennbedingungen: AL 0,1M HCL; KL (1)
a) Beispiel zur Isotopenverdiinnungs-Identifizierung: 3792: 42Pr-Zusatz; 3793: dazu 183Sm-
Zusatz; 3795: dazu 9La-Zusatz.
b) Zugehdrige Autoradiogramme.

¢) Vergleich der y-Spcktren der getrennten und herausgeschnittenen Aktivititen mit reinen
Aktivitdten. Die vollige Gleichheit der y-Spektren zeigt die radiochemische Reinheit der ge-
trennten SE.

d) Zerfallskurven zur Identifizierung und Reinheitspriifung. Die eingezeichneten Geraden ent-

sprechen den Literaturwerten der Halbwertszeit. Fiir La und Pr liegen unsere Punkte genau auf

der Geraden, bei 133Sm ergeben unsere Werte eine Halbwertszeit von 46 & 1 h, statt 47 h (aus
Probe Nr. 3790 ausgeschnitten).

4. Storungen der Ionenfokussierung bei Seiltenen Erden und anderen Proben,
Ursachen und Behebung

Die elektrophoretische Tonenfokussierung ist eine relativ einfache experimentelle
Methode, erfordert aber, wie z. B. die Papierchromatographie, ein bestimmtes Mass
an Erfahrung und Sorgfalt in der Durchfithrung, falls ihre Leistungsfihigkeit voll
zur Geltung kommen soll. Je dhnlicher die zu trennenden Komponenten einander
sind, umso grosser werden die Anspriiche an die korrekte Einhaltung der Arbeitsbe-
dingungen. Deshalb ist es zweckmissig, im Zusammenhang mit der Analyse der SE
auf eine Reihe von Fehlern aufmerksam zu machen, die zu einem schlechten oder
unbrauchbaren Fokussierungsspektrum fithren. Die folgende Liste gibt, meist mit
Autoradiogrammen, typische Stérungen wieder, die wir bei der Entwicklung der
Methode kennengelernt haben. Von diesen mag die eine oder andere jedem begegnen,
der sich in das Verfahren einarbeitet, vgl. Fig. 28.
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Stérung

Ursache

Behebung

. Gebogene Linien,
vgl. Fig. 27.

Ungleiche Fliissigkeitsvertei-
lung iiber die Streifenbreite;
ungeniigende oder einseitige
Konvektionskiihlung.

Fliissigkeiten gleichméissig auf-
tragen und ihre Menge der ka-
pillaren Saugfihigkeit des Pa-
piers anpassen (feucht, nicht
nass).

. Rand der Linie abgebo-
gen, Mittelstiick gerade.

Rand des Streifens vor dem
Eintauchen in das Kihlbad
teilweise eingetrocknet ; Papier-
fasern anisotrop.

Schneller arbeiten oder Wasser-
l6sung auf den in CCi, einge-
tauchten trockenen Streifen
auftragen, Streifen in Faser-
richtung (Maschinenrichtung)
zerschneiden.

. Fokussierungsspektrum
verschiebt sich einseitig
und von Versuch zu Ver-
such verschieden.

Hydrodynamische Stréomung
durch verschiedenes Niveau
von Anoden- und Kathoden-
raumlosung, oder zu starke Be-
netzung einer Elektrodenraum-
briicke.

Das normale Wandern des Gra-
dientensystems ist reproduzier-
bar; vgl. 11.

. Verschwommene Linien,
keine Fokussierung.

Kathoden- oder Anodenlésung
falsch zusammengesetzt; Elek-
trodenraumbriicken enthalten
durch Verdunstung andere
Konzentrationen als die Elek-
trodenraume; Kiihlbad zu
heiss; Kiihlbad mit aufgeldster
Essigsdure oder Chloressig-
sduren beladen.

Falsch gepolte Elektroden, oder
Elektrodenraumlésungen ver-
kehrt aufgetragen.

Bei Trocknung blast Féhn von
oben statt von unten; oder Pa-
pier nicht horizontal, so dass
Ljsung einseitig fliesst.

Neue Kathodenraumlésung
verwenden; Briickenkarton
auswechseln; Kiithlbad nach
etwa 20 Fokussierungen durch
kaltes und reines CCl, ersetzen.

Andern, da nur normale Elek-
trophoreseresultate erhalten
werden, die viel schlechter sind.

. Unregelmdssige Linien:
Wellenlinie, Linie mit
Knick, Linie in Punkte
aufgelost.

Linie mit Punkten auf
einer Seite,

Zu grosse Konzentration der
betreffenden SE auf den Strei-
fen; unregelmissige Befeuch-
tung mit Elektrodenraum-
16sung; ungleichmassige Kon-
vektionskiihlung, weil Papier
teilweise aus dem Kiihlbad ragt.

Komponente zu konzentriert,
erzcugt Fillung mit dem Gra-
dientensystem, die sich mit
diesemlangsam verschiebt;evtl.
Mischkristalle mit ausgefilltem
H,NTA oder HLEDTA.

Kleinere Menge auftragen oder
verdiinnen; gleichmissig be-
feuchten, Kiihlung kontrollie-
ren, evtl. CCl, nachfiillen.

Komponente verdiinnen, Gra-
dientensystem #dndcrn, meist
pH in Kathodenlosung schwach
erhdhen durch Zugabe von NHy
oder {CH;COONa}.
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Storung

Ursache

Behebung

6. Komponente fehlt.

Ionenfokussierung zu lange ge-
laufen oder zu hohe Spannung,
so dass die Komponenten in die
Filterkartonbriicke hinein-
gewandert ist; zwei Kompo-
nenten sind untereinander
nicht getrennt.

Gradientensystem #dndern.

7. Kein Strom.

Fliissigkeitsschicht zeigt Unter-
bruch, z. B. auf dem Streifen-
teil in der Halterung; Papier-
streifen beriihrt Elektroden-
raumbriicke nicht; Streifen
durchgebrannt.

Streifen herausnehmen, CCl,
verdunsten lassen und Befeuch-
tung ergidnzen; Berithrung kon-
trollieren; vgl. 8.

8. Streifen brennt durch.

Zu geringe Befeuchtung beson-
ders bei der Trennzone zu oder
unter der Halterung; dadurch
geringe Leitfihigkeit, Uber-
hitzung, Wasserverdampfung,
Durchbrennen und Funkenbil-
dung im CCl,.

Streifen verloren; gleichmissi-
ger befeuchten. Seltener bildet
sich die Brennstelle an einem
Ort, an dem Fillung unter
Wasseraufnahme und vélliger
Blockierung des Stromes ent-
steht; in diesem Fall Konzen-
trationen verringern.

9. Gerade Linien, aber In-
tensititsanderung iiber
die Papierbreite.

Schlecht aufgetragenes Trenn-
gut, dreieckige oder runde Auf-
tragungszone.

Rechteckig auftragen durch
gleichmissiges Bestreichen des
Papiers mit Lambda-Pipette.

10. Linien zu nahe beiein-
ander.

Zu kurze Zeit fokussiert, so dass
sich der Gradient noch nicht
richtig ausgebildet hat; un-
zweckmaissige Kathoden-, sel-
tener Anodenlésung.

Lianger fokussieren; falls ohne
Erfolg, Kathodenlésung mit
weniger steilem Gradient
wahlen.

11. Linien wandern zu

schnell gegen Kathode.

Anodenlésung und Kathoden-
16sung differieren stark in der
elektrischen Leitfihigkeit.

Normale Wanderung nach Ka-
thode zu ist langsam; falls zu
rasch, Anodenlésung verdiinnen
bis auf ca. 0,1M, vgl. 3., oder
weniger Acetat in Kathoden-
lésung.

12. Flecke auf dem Ionen-
fokussierungs-

Spektrum.

Papier verunreinigt; Felll-hal-
tige Filterkartons; trockenes
PapierstreifchennachTrennung
mit wisseriger Fliissigkeit be-
spritzt.

Papierstreifen nicht beriihren;
Filterkartons mit 4M HCI elu-
ieren; Tonenfokussierungs-
Spektren. sorgfiltig mit Haft-
folie abdecken oder in fliissigem
Paraffin fixieren.

13. Fallungen im

Kathodenraum.

pH zu tief; HEEDTA oder
HyNTA usw. gebildet.

pH durchNH;oder CH;COONa
erhchen.
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Storung Ursache Behebung

14. Streifen l4sst sich nicht | HCIO, oder H,SO, als Anoden- | Uber NH,-Flasche durch gas-
gut trocknen. fliissigkeit. férmiges NH, neutralisieren,
dann trocknen.

15. Zwei oder mehrere Li- | Zwei oder mehrere, relativ Komplexbildner oder Trenn-
nien desselben Ele- inerte Komplexe des gleichen | gutldsung dndern.
mentes. Elementes.

16. Breite Zonen neben Extreme Konzentrations-
schmalen Linien. verhidltnisse, wobei die haufi-

gere Komponente in zu grosser
Konzentration vorhanden.

Stérungen nach

Vorhandene Elemente der Liste

Ce, Eu 2,16

118

© ‘m La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd 4,5
) _ Tm, Tb, Gd, Nd 5
e) ﬂ Lu, Yb 5
f) _- Sm, Pr, La 5
e IIRYWE o o 12
h)

1) “ I “ v 9

Fig. 28. Autoradiogramme als Beispiele einer Rethe von Stirungen, die bei dey Iomenfokussierung
von SE- und andeven Proben aufiveten kimnen, wenn die experimentellen Bedingungen nicht korrekt
sind
a) Randeffekt; b), c) verschwommene Linien; d), e), f} Wellenlinien, f) mit Punkten rechts davon;
g) ungleichmissige Benetzung quer zum Papierstreifen; h) obere Hilfte zusammengeflossen:
Kiihlbad CCl, reichte nur bis in die Mitte; i) ungleichmissiges Auftragen der Probe gibt oben
kleinere, unten grossere Intensitit. Die Zahlen bedeuten die Zuordnung der Autoradiogramme
zu den in der Liste zusammengestellten Stérungen.

5. Diskussion der Trennungen
Die folgende komplexchemische Interpretation der Fokussierungsmechanismen
der Seltenen Erden im pH-pL-Gradient stiitzt sich auf eine Reihe qualitativer oder
halbquantitativer Beobachtungen. Das stark saure Milieu im Fokussierungsbereich,
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mit den Grenzen 0,5M HCl im Anodenraum und pH ca. 3-3,5 (EDTA) bzw. ca.
4,5 (NTA) im Kathodenraum, lisst eine Extrapolation der Kenntnisse itber SE-NTA
und SE-EDTA-Komplexe und deren Stabilititsdaten aus héheren pH-Gebieten
nicht ohne weiteres zu. Die Theorie der elektrophoretischen Ionenfokussierung er-
gibt, dass sich eine bestimmte SE an der Stelle des Streifens anreichert, an der ihr
Transport durch das elektrische Feld insgesamt Null ist. Dazu ist entweder ein un-
gefihr dquivalentes Gemisch des SEZ;-Tons oder von [H,(SE)L,]+*-Kationen (a > 0)
mit komplexen [H;(SE)L,]*-Anionen (b < 0) nétig. Das Zentrum der Fokus-Linie liegt
im zweiten Fall bei der Maximalkonzentration der neutralen Zwischenstufe(n), d. h.
am isoelektrischen Punkt des Systems. Zur Angabe des pH-Wertes fiir den Fokus
ist bei beiden Mechanismen die Kenntnis der am Ligandaustauschprozess beteiligten
Partikeln, sowie ihrer Stabilitits- und Protonierungs-Konstanten erforderlich nebst
der Konzentration des freien Ligandsystems. Einen ersten Anhaltspunkt bietet dazu
Fig. 29, auf der die Kationen nach ihrer Stabilitdtskonstanten in bezug auf EDTA und
NTA als Liganden geordnet sind und als Abszisse der pH-Wert angegeben ist, bei
dem das Gleichgewichtsverhiltnis der Konzentrationen von Kation und zugehérigem
komplexen Anion = 1 wird. Die totale freie Ligandkonzentration (Summe iiber alle
Protonierungsprodukte von NTA-? bzw. EDTA-% ist der Einfachheit halber

NTA ™

721

Ca

/01 -
va
' 57, Wy

¢ Y]

ar g2 93 445 9810 p# 20 30 4040

7

Fig. 29. Fokusorie, in bezug auf den pH-Wert dargestelli anhand dey Stabilitdiskonstanien dev EDTA-
bzw. NTA-Komplexe dev SE und andever ITonen

Die Kurven sind unter der Annahme berechnet, dass die freie Ligandkonzentration [Z]y (alle
Teilchen beliebigen Protonierungsgrades einbezogen) = 1M sei. Sie verschieben sich bei EDTA
um 0,5, fiir NTA um 0,7 pH-Einheiten nach rechts fir (Z]g = 0,01. Es sind keine Korrekturen
fiir die ionalc Stdrke angebracht worden. Ferner wird die Bildung von Hydrogenkomplexcn und
diejenige von HyEDTA* bzw. H,NTA™ nicht beriicksichtigt, weil dariiber noch keine quanti-
tativen Angaben bestehen. Die gestrichelten Linien stellen die Richtung und das Ausmass der
auf Grund dieser Vernachlissigung erwarteten Abweichungen dar. Sie werden durch Ionen-
fokussierungs-Spektren gestiitzt.
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[Z]g = 1 angenommen worden'). Man erkennt, dass unter diesen Voraussetzungen
die SE in den schraffierten pH-Bereichen fokussiert werden sollten, was auch, mit
Verschiebungen bis zu 0,5 pH-Einheiten nach oben, ungefihr zutrifft. Versucht man,
auf Grund dieser Ubereinstimmung aus den Fokusorten ein pL-Linge- und daraus
ein pH-Linge-Diagramm zu entwerfen, so entsteht Fig. 30. Die obere Kurve stimmt
vollig tiberein mit der von SCHUMACHER & STREIFF!) durch Indikatoren ermittelten
pH-Lange-Kurve.

Der Fokusort kann also mit den bekannten Stabilititskonstanten niherungsweise
vorausgesagt werden, und die Reihenfolge der SE-Linien auf dem Ionenfokussierungs-

,, [
o /

A\

0"
0 7reni-
Streifen
2
8. L
s !“/
L Sr
P
% la 7
Py Y 5,/
2=~
26 +———
g 2 ¢ 6 g n
Langefcm)
Fig. 30. pH, pL-Verlauf lings des Streifchens. Komplexbildney CDTA (cyclo-Hexandiamin-tetva-

essigsdure)
DiepL-Kurvewird aus derAnnahme ermittelt, dass dieFokussierung zwischen SEz(f [ [SE(CDTA)]~
Teilchen erfolgt, wobei das Konzentrationsverhiltnis am Maximum der Linie ca. 1:3 sein muss.
Aus der pL-Kurve folgt die pH-Kurve, wobei [Z]g = 0,1 vorausgesetzt wird. Die pH-Werte im
Anoden- und Kathodenraum sind bekannt. Die pH-Kurve stimmt in allen Einzelheiten mit der
direkt gemessenen iiberein. Die gestrichelte Kurve des unteren Diagramms skizziert Abweichun-
gen auf Grund der bei Fig. 29 erwihnten Vernachlassigungen.

i-45
%) [Z]y = X [HZ]; andere Annahmen iiber [Z]y verschieben die Kurve nach rechts, vgl. Fig.29;
i=0

die Gleichgewichtsdaten stammen aus der Tabelle von J. BJErRrRUM, G. SCHWARZENBACH &
L. G. S1LLEN, Stability Constants, Vol. I, p. 47, 76. Die Einfliisse der ionalen Stirke verdn-
dern natiirlich den Kurvenverlauf unterhalb etwa pH 1, was nicht beriicksichtigt ist. Es miisste
nimlich gleichzeitig der mindestens so wichtige Einfluss der Protonierung der Komplexe
und Komplexonsduren eingesetzt werden, wofiir derzeit keine quantitativen Daten bestehen.
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Streifen von der Kathode zur Anode ist dieselbe wie diejenige der K-Werte oder der
Ordnungszahl. Aus Fig. 17 méchte man entnehmen, dass sogar Feinheiten der Stabi-
litdtskonstantenunterschiede vom Fokussierungsspektrum wiedergegeben werden
(Gadoliniumecke). Dies muss zutreffen, wenn der pL-Verlauf nahezu linear ist, wie es
Fig. 30 unten wiedergibt.

Dieses einfache Bild wird durch die folgenden Beobachtungen kompliziert:

7) Es ist méglich, Fe!'! mit EDTA oder NTA bei einer Anodenlésung von nur
(H,Ot] = 0,3m scharf zu fokussieren, was nach Fig. 29 ausgeschlossen sein sollte.

2) Die Komplexonsiuren H,EDTA, H,NTA gehen im Bereich der SE-Foci in
H.EDTAt+ und H,NTA+ tiber14).

3) SE-Ionen bewegen sich als NTA-Komplexe antonisch unterhalb pH 2-3,
kationisch oberhalb (H;0+] = 0,05-0,1,

4) Mit NTA sind die leichten SE gut analysierbar, die schwersten nicht; mit
EDTA sind die mittleren SE schlecht trennbar?6).

Die Existenz von Hydrogenkomplexen als Vorstufen des siurekatalysierten Kom-
plexzerfalls?) und als Gleichgewichtspartneri®) in Lésungen von etwa pH4 und dar-
unter ist fir EDTA-Komplexe gut erhirtet. Wir vermuten, dass der Fokussierungs-
mechanismus iiber Teilchen wie [SE-EDTA]-, H(SE)EDTA, [H,(SE)EDTA]+ und
SE3} ablauft. Von NTA sind unseres Wissens keine Hydrogenkomplexe beschrieben
worden. Es ist aber anzunehmen, dass sie als Zwischenstufen des Komplexzerfalls in
saurer Losung auftreten. Vor kurzem hat ANDEREGGY?) jedoch auf die Existenz von
Bikomplexen [SE(NTA),]> in Anwesenheit iiberschiissigen Komplexbildners bei
pH-Werten oberhalb 5 bei La oder 3 bei Gd aufmerksam gemacht und ihre Stabilitdts-
konstanten ermittelt. Wir haben bei der Ansduerung einer Losung von [CuNTA]-,
wie sie bei der priparativen Ionenfokussierung automatisch auftritt??), die Bildung
einer relativ schwerlgslichen, in hexagonalen Prismen kristallisierenden Substanz
beobachtet, deren analytische Zusammensetzung {Cu(H,NTA),, 2H,0} ist2). Auch
bei der Ansduerung von SE-NTA-L6sungen kristallisieren dhnliche feste Produkte bei
geniigend hoher Konzentration Wir vermuten, dassessichum protonierte [SE(NTA),]3-
enthaltende Kristalle handelt, und nehmen an, dass Teilchen wie [H,(SE)(NTA),]'-3
mit i < 3 die in saurer Lsung anionisch wandernden SE-Partikeln darstellen. Ein
Uberschuss des Komplexbildners ist eine stets erfiillte Voraussetzung jeder Ionen-
fokussierungs-Analyse.

16) Dies ist nicht ein prinzipielles Versagen von EDTA, sondern die Folge der verwendeten
Gradientensysteme. Zur EDTA-Trennung der leichten Seltenen Erden sind andere pH-
Verteilungen optimal als fiir die schweren SE, so dass der mittlere Teil bei beiden Systemen
schlecht getrennt wird.

17) R. H. BETTs, O. F. DaHLINGER & D. M. MUNRo, Radioisotopes in Scientific Research, R. C.
EXTERMANN (ed.), Pergamon Press 1958, p. 326.

) G. SCHWARZENBACH, R. GuT & G. ANDEREGG, Helv. 37, 937 (1954).
19) G. ANDEREGG, Helv. 43, 825 (1960).

) E. SchaumacHER & R. FLUELER, Helv. 47, 1572 (1958).

) Uber diesen und &hnliche aus saurer Losung kristallisierende Festkorper werden wir in kurzem
analytische, komplexchemische und strukturelle Befunde mitteilen.
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Die freie Enthalpie der Komplexbildung wird in stark saurer Lésung durch die
Hydrogenkomplexbildung und die Protonierung der Komplexonsiuren modifiziert.
In welcher Weise dabei eine Storung der Kurven auf Fig. 29 und 30 zu erwarten ist,
‘geben die gestrichelten Linien andeutungsweise wieder. Sie stellen die experimentellen
Befunde dar, dass Fe!!! schon bei [HyO+] = 0,3M fokussierbar ist und dass es bedeu-
tend schwieriger ist, die schweren SE zu trennen als die leichten.

Die iiberraschend gute Selektivitit von NTA fiir die Trennung der leichten SE
steht mit unserer Folgerung, dass die Fokussierung {iber protonierte Bikomplexe
verlduft, in bester Ubereinstimmung. ANDEREGG hat fiir die [SE(NTA),}3--Kom-
plexe einen Anstieg der Stabilititskonstanten f, von La bis Gd um den Faktor 100
gefunden, was mit den Werten fiir EDTA iibereinstimmt!®). Die Monokomplexe
[SE NTA] zeigen dagegen von La bis Gd nur eine Stabilitdtszunahme um den Fak-
tor 9. Ausserdem sind die Bikomplexe nach einem Stabilititsmaximum bei Dy bei
den Yttererden wieder etwas weniger stabil, was die Ursache unseres Befundes sein
kann, dass die schweren Yttererden mit NTA wohl fokussierbar, aber nicht vonein-
ander trennbar sind. Daneben spielt bei der Ionenfokussierungs-Trennung aber stets
die realisierbare Form des pH-pL-Gradienten eine wesentliche Rolle fiir die Trenn-
barkeit. Wihrend die Gadoliniumecke mit dem sehr dhnlichen Paar Eu™-Gd!! mit
NTA keine grésseren Trennschwierigkeiten bereitet (vgl. Fig. 21), so ist sie mit EDTA
bis jetzt nicht aufldsbar. Dafiir ergibt eine Kombination von EDTA mit NTA eine
Trennung aller Yttererden mit Ausnahme der jetzt noch nicht sauber gelungenen
Scheidung von Yb-Lu. Die Ceriterden vor dem Eu sind mit diesem Gemisch ebenfalls
schlecht trennbar. Der Grund dazu liegt in der fiir die Yttererden notwendigen feinen
Abstufung des pH-pL-Gradienten in der Nihe von pH = 1. Dadurch besteht bei der
verwendeten Papierstreifenlinge kein Platz mehr, fiir die leichten Ceriterden einen
geniigend flachen Gradienten herzustellen. Die simultane Ionenfokussierungs-Analyse
aller SE erfordert etwa eine Streifenlinge von 16 cm und eine Kathodenlésung, die
durch Kombination und geringe Modifikation der Konzentrationen von (1) und (5)
entsteht. Wir ziehen im allgemeinen die raschere Méglichkeit vor, mit zwei Gradien-
tensystemen gleichzeitig zu arbeiten, wovon das eine fiir die Ceriterden, das andere fiir
die Yttererden auf unseren 8 cm langen Streifen (zwischen den Halterungen) optimal
erscheint. Der ldngere Streifen kann jedoch bei spurenanalytischen Arbeiten vorteil-
haft sein.

Diese Arbeit ist durch die KommissioN FUR ATOMWISSENSCHAFT DES SCHWEIZERISCHEN
NarioNaLFonNDs (Projekt A 92) ermdglicht worden, wofiir wir bestens danken. Besonderen Dank

schulden wir dem EIDGENOSsSISCHEN INSTITUT FUR REAKTORFORSCHUNG, Wiirenlingen, fiir die
Aktivierung der Seltenen Erdoxide.

SUMMARY

1) The method of Electrophoretic Focussing of Ions (EFI) (focussing ion ex-
change) has been applied to an analysis of rare earth mixtures. Using two systems of
pH-pL-gradients, the groups La-Tb and Eu-Lu are separated in the course of 5 min.
The identification, the purity control and the quantitative determination of the lines
in the EFI-spectrum are effected by radioactivation and several radiochemical
measurements: radiogram, autoradiogram, isotope dilution, -absorption, y-spectrum,
decay curves.
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2) The experimental technique is described in detail, e.g. a new apparatus for se-
paration. A list of observed distortions of EFI-lines and other experimental failings
together with their causes and remedies is included.

3) The interpretation of the observed behaviour of rare earths on separation in EFI
by known complex-chemical facts leads to the assumption of protonated bicomplexes
with nitrilo-triacetic acid.

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich

227. Dosage colorimétrique de traces de bore
par Denys Monnier, Ilias Kapétanidis et Paul E. Wenger
(5 IX 61)

Le dosage de traces de bore dans le matériel utilisé pour la construction des réac-
teurs atomiques est un probléme de toute actualité. Vu la grande section efficace que
cet élément présente aux neutrons thermiques, il importe que sa concentration dans
les différentes parties d’une pile soit inférieure a 1 ppm (10-%9,).

Ayant soumis & un examen critique les méthodes de dosage proposées jusqu’a
présent, nous avons constaté que les procédés colorimétriques jouissent d’une grande
popularité, en dépit des nombreux inconvénients qui leur sont inhérents.

Un des réactifs les plus utilisés a cet effet est la curcumine [di-(méthoxy-4'-
hydroxy-3'-phényl)-1, 7-heptadiéne-1,6-dione-3,5], réactif dont 'emploi est assez
délicat. L’étude la plus fouillée concernant le dosage colorimétrique du bore a I'aide
de la curcumine est, indiscutablement, celle de SPICER & STRICKLAND!). Ces auteurs
préparent le complexe coloré bore-curcumine par évaporation d’une solution éthano-
lique contenant le bore a doser (sous forme d’acide borique), additionnée de curcumine
et de certains autres corps organiques ou minéraux favorisant la formation du com-
plexe. En travaillant dans des conditions bien standardisées, ils arrivent & avoir au
cours des différentes opérations une perte constante d’environ 459, du bore mis en
jeu. Selon toute apparence, cette perte est due a la formation de borate d’éthyle, corps
relativement volatil (Eb. 120°).

La méthode de SPICER & STRICKLAND est une des meilleures existant 4 I’heure
actuelle, tant pour son exactitude que pour sa fidélité. Cependant, la préparation des
réactifs (p. ex. éthanol de densité 0,809 4 0,0005) et surtout I'évaporation des solu-
tions éthanoliques, conduisant a la formation du complexe, demandent de grandes
précautions.

Nous avons donc cherché a remplacer ’alcool par un autre solvant qui ne forme
pas d’esters boriques, tout en permettant d’obtenir des colorations d’intensités com-
parables 2 celles indiquées par SPICER & STRICKLAND. Ayant constaté au cours d’es-
sais préliminaires que le dioxanne remplace avantageusement 1'éthanol, nous avons
mis au point une nouvelle méthode utilisant ce solvant et permettant de doser sans
grande difficulté et avec une bonne précision 0,5-3,0 ug de bore.

1) G. S. SpicEr & J. D. H. STRICKLAND, Analyt. chim. Acta 78, 231 (1958).





