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TRENNUNG DER SELTENEN ERDEN DURCH FLUSSIGEN IONENAUS- 
TAUSCH 

V. DUNNSCH1CHTCHROMATOGRnPWLSCNE TRENNUNG VON VIELKOM- 
PONENTEN-GEMISCHEN DER SELTENEN ERDEN 

(Eingcgangen don 15. Februar 1960) 

In einer frtiheren Mitteilungl wurde gezeigt, class es mijglich ist, drei oder vier 
benachbarte Elemente der Seltenen Erden durch Dtinnsclticl~tchroma.tograpl~ie an 
mit Di-(z-Hthylhexyl)-phosphorsaure (HDEHP) impragniertem Kieselgel zu trennen. 
Mit der beschriebenen Methode war es nicht moglich, eine grijssere Anzahl von 
Seltenerdlcomponenten nebeneinander nachzuweisen. Deshalb wurde versucht, durch 
Erhtihung der Kapazit&t der Diinnschicht, Vertinderung der Schichtdicke und zwei- 
dimensionale Elution eine Erweiterung der Methode zu erreichen. Wenn nicht antlers 
vermcrkt, entsprechen die experimentellen Einzelheiten unserer friiheren Mitteilung. 

ABW.KXGIGICEIT DER XF-WERTE VON DER I-INO,-KONZENTRATION IM ELUTIONSMITTEL 

In Tabelle I sind die XF-Werte bei verschiedener HNO,,-Konzentration zu- 
sammengestellt. Fig. I zeigt die Abhangigkeit der X,vl-Werte (Xilf = lg (I/& - I) ) 

von der Salpetersaurekonzentration. 

TABELrdE I 

RF-WERTE DER SELTENEN ERDIIN IN AI.+M;~IGIGKEIT VON DER HNO,-ICONZEBJTRATION DES ELUTIONS- 
IvIITTELS 

IXinnschicht: 30 6 Kiescljicl I> + G ml I-IDEI-J..P in 40 ml wButnno1. Schichtcliclce: 500 p, 

r~1Vo,-MolalJitilt 

0.2 0.3 0.5 O-75 I.0 14.5 2.0 3.0 4.0 

La 
CC 
Pr 
NCl 
Sm * 
Eu 
Gel 
Tb 
DY 
HO 

Y 

Er 

0.26 0.51 0.81 

0.14 0.34 0.70 . 

0.11 0.29 O.G? 

0.10 0.24 0.57 0.78 
o.oG 0.22 O-44 

0.11 0.29 
o.oG 0.20 

0.00 

0.67 

O.‘iG 0.73 
0.30 O.GZ 0.79 
0.10 0.2s 0.46 0.74 o.SG 
0.04 0.11 0.26 0.55 0.74 

0.06 0.12 0.38 0.40 
0.26 0.44 
0.20 0.41 
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Fig. I. Abld.ngigltcit clcr Rd~f-Wcrtc verschicclener Seltcncr Erclen von clcr SalpetcrsHureltonzcn- 
tration, 

Wie bei der papierchromatographischen Trennung der Seltenen Erden an 
HDEHP-Papier” haben die Geraden in Fig. I eine Neigung von nahezu -3, wodurch 
der gleiche Austauschmechanismus bewiesen ist. 

Zwischen dem RF- bzw. Xnf-Wert der Papier- oder Dtinnschichtchromato- 
graphie und dem Verteilungskoelzient YK der Extraktion bzw. des fltissigen Ionen- 
nustauschcs besteht nach CERRAI UND TESTA~ folgender Zusammenhang : 

lg v/I< = lg (& - 1) + const. 

oder : 

lg v/l< = R&I + const. v/l< = Ii’ . I(+Jf 

Da der Trennfaktor pz z + I der Quotient der unter gleichen Bedingungen be- 
stimmten Verteilungskoeffizienten ist,,+kann man fur den Trennfaktor zwischen be- 
nachbarten Elementen schreiben : 

wobei % die Ordnungszahl becleutet, 
Tabelle II enthalt die so berechneten Trennfaktoren (Spalte 3), denen die durch 

Extraktion mit HDEHI. und Chromatographie an HDEHP-Saulen erhaltenen 
Werte3 gegentibergestellt sind. 

ABNANGIGKEIT DER RF-WERTE UND TRENNFAKTOREN VON DER HDEHP-KOXZEN- 

TRATION 

Mit der Anderung der HDEHP-Konzentration in der ImpragnierungslBsung 
Hndern sich sowohl die RF-Werte als such die Trennfaktoren, wie aus Tabelle III 
hervorgeht. 
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TRENNFAKTOREN BENACNBARTER SELTENER ERDEN 

Seltenevd-Paar 

-- 

FJDEHP-Extvalz- SUzAwclwomato- Dil?ansclticl~lclavoma- 
lion sacs wllssri~e~ gvaplzis an lopa+?& an 
FICZ NDE=WP&7tandeZ- HDEIJP-beltand& 

tem ‘Th!gev. El&ion tern ICieseZgel. Elution 
mit wltsshger HCI mii wltssriger HNO, 

Cc!-La 
1=x-cc 
Nd-Pr 
Sm-Ncl 
Eu-Sm 
Gel-ELI 
T&Ccl 
Dy-Tb 
I-IO-Dy 
U-HO 
Er-ET 
Er-l-lo 2. I 

2.4 
1.5 
1.4 
4.4 
2.0 

I.4 
3.3 
1.9 
1.9 

2.7 

2.1 

1.5 
1.3 
4.5 
2.0 

1.G 

4.2 
2.3 
2.0 

I.8 

I.2 

2.2 

‘Durchschnittlichcr 
Trcnnfalctor bc- 
nachbnrtcr 
Elcinente 2.2 2.1 2.1 

RF- UND hf,~~-WERTlZ SOWIE TRENNPAKTOREN VON DYSPROSIUM, HOLMIUM UND ERBIUM IN ABI-IAN- 

GIGIiEIT VON DER I-IDEHI’-DELADUNG DES ICIESELGELS 

Mntcrial aur I-Icrstellung clcr Dtinnschicht: 30 g I<ieselgel D + 40 ml Ltjsung (3o.a ml I-IDEHP + 
(46 - 3o.a) ml w-Butnnol). Schichtcliclcc: 500 p. Elutionsmittcl: 4 N HNO,. 

0.1 0.84 -0.72 0.75 -0.48 0.59 -0.16 1.7 2.1 

0.2 0.72 -0.41 0*57 -0.12 0.38 0,21 1.9 2.1 

0.3 0.61 -0.21 0.45 0.09 0.27 0.43 2.0 2.2 

0.4 0.55 -0.09 o-37 0.23 0.20 0.60 2.1 2.3 

TABELLE IV 

RIP UND A?J~-WERTE ~0~91s TRENNFAKTORBN VON SAMARIUM, EUROPIUM UND GADoLINIUM IN 

ABI-I~NGIGI<EIT VON DER SCI~ICHTDICI<E 

Dfinnschicht: 30 g Kieselgel D + 46 ml Lijsung (6 ml I-IDEHP + 40 ml wButano1). Elutions- 
mittel 0.75 N I-ICl. 

Sckic7ttdicke Svn 
( g?a 112) 

RI** R IV 

EZL 

RP RM 

Gd 

RF R&J 

Eu 
pSm 

Gd 
PEu 

0.25 0.39 0.19 0.24 0.50 O.IG 0.72 2.0 I.7 
0,50 0.42 0.14 0.27 0.43 0.19 0.63 2.0 1-G 
0.75 o-45 0.09 0.30 0.37 0.21 .o*57 1.9 1.G 
I .oo 0.48 O,O$ o-33 0.31 0.24 0.50 1.9 1.5 
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Es erscheint folglich giinstig, bei moglichst holler I-IDEHP-I3eladung des 
Kieselgels zu arbciten. Dem wirkt jedoch die Zunahme der Elutionszeit entgegen. 
Die Elution der Yttererden mit 4 hr HNO, dauert bei Verwendung einer Schicht 
von 0.4 ml I-IDEHP/g Kieselgel6 Std. anstatt 4 Std., wenn nur bei halber Beladung 
gearbeitet wird. Ausserdem ist es unmtiglich, mehr als 0.5 ml HDEHP pro Gramm 
Kieselgel zu verwenden, da so hergestellte Schichten uneben sind und feucht bleiben. 

ABHXNGIGI~ZIT DER RJ~~VERTE UND TRENNFAI<T~REN VAN DER SCHICHTDICI<E 

Aus Mischungen von 30 g Kieselgel D mit 6 ml IIDEHP in 40 ml Tz-Butanol 
wurden mit einem verstellbaren Streichgerat Schichten von 250, 300, 750 und IOOO ,u 

Dicke hergestellt. Bei Elution mit 0.75 N I-ICI wurden die in Tabelle IV und Pig. z 
dargestellten Ergebnisse erhalten. 

0.2 - -1x 
Ax 

lx,m 
0. 

I I 

0.25 0.5 0.75 1.0 
Schichtdicke [mm] 

Fig. 2. Abh&ngigltcit cler RAY-Werte von clcr Dick clcr mit Di-(z-tithylhexyl)phosphorsKurc bc- 
hancleltcn Kicselgel-Schicht. 

Mit steigender Schichtdiclce nehmen die Trennfaktoren etwas ab. Dies ist 
erl&rlich, cla der Austausch im wesentlichen auf die Oberfl&he der dtinnen Schicht 
beschrankt ist. 

TRENNUNG EINES VIELICOMPONENTEN-GEhIISCHES DURCI-I EINDIlLIENSIONALE DiiNN- 

SCHICHTCHROMATOGRAPHIB 

Nach den vorhergehenden Untersuchungen ist festzustellen, dass man die 
Trennung der Seltenen Erden an moglichst dtinnen Schichten rnit hoher HDEI-IP- 
Beladung durchftihren sollte. Da zu dtinne Schichten (250 p) nicht sehr bequem hand- 
habbar sind, wurden die folgenden Untersuchungen mit Kieselgel-Schichten von 
500 ,u und einer HDEHP-Beladung von 12 ml I-IDEHP + 34 ml ?z-Butanol auf 30 g 
Kieselgel durchgeftihrt. 

Die Fig. 3 und 4 zeigen die Ergebnisse der Trennungen von je 5 Elementen 
der Cerit- bzw. Yttererden mittels 0.50 N HCl bzw. 4 N HNO,. Da kurz hinter der 
Liisungsmittelfront alle Verunreinigungen angereichert sind, die weniger als die 

J. Clwonaatog., e.+ (19GG) 153-160 



TRENNUNG DER SELTENEN ERDEN. V. 157 

Laufmittel : 0.5 N HCI 

Lao Lao 

Ce 0 Ce 
0 

PpO -0 

LaufmiCCel: 4N HN03 

-------------_----_ 

Fig. 3. Trcnnung clcr Ccriterdcn. 

Fig. 4. Trennung clcr Yttcrerclen. 

Seltenen Erden von I-IDEHP zuriickgehalten werden, mtissen bei cler Elution stets 
solche Bedingungen gewahlt werclen, class die maximalen Xp-Werte bei o.So 
liegen. Nur dann sind die Flecke nach Besprtihen mit Oxin im U.V. Licht exakt 
lokalisierbar. 

Es ist ersichtlich, dass maximal 5 Elemente auf einem Chromatogramm zu 
erkennen sind. 

TRENNUNG EINES VIELKOMPONENTEN-GEMISCHES DURCH ZWEIDIMENSIONALE DtiNN- 

SCI-IICHTCHROMATOGRAPHIE 

Urn eine Trennung eines Mehrkomponenten-Gemisches zu erzielen, wurde eine 
Reihe von Versuchen mit der tiblichen Elution in zwei Laufrichtungen durchge- 
ftihrt. Nachdem zunachst mit 0.50 N I-INO, eine Elution der Ccriterden erfolgte, 
wurden die Platten im Trockenschrank bei 70~ getrocknet und anschliessend senk- 
recht zur ursprtinglichen Richtung mit 4 N GINO, behandelt. Nach Bespriihen 
mit Oxinlijsung liessen sich im U.V.-Licht nur die YIttererden erlcennen. Ihre Rp- 
Werte stimmten mit denen in Fig. 4 tiberein. Die Flecke der Ceriterden an der Lii- 
sungsmittelfront sind aus den oben angeftihrten Grtinden nicht zu erkennen. Urn 
diese Schwierigkeiten zu tiberwinden, wurde in folgender Weise gearbeitet (Fig. 5) : 

Die Substanzmischung (je 15 ,ug der zu trennenden Seltenen Erden) wircl sowohl im 
Punkt A als such im Punkt B aufgetragen. Nun wird zun3chst mit 0.50 N HNO, bis 
zur Lijsungsmittelfront F, eluiert. Dabei werden die Ceriterden aufgetrennt, die 
Yttererden verbleiben am Start, Nach dem Troclmen der Platte wird diese urn go? 
gedreht und mit 4 N I-INO:, vom Punkt I3 bis zur Lijsungsmittelfront F, eluiert. 

J. Clavonaa.tog~, 24 (rg6G) 153-160 
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Fig. 5, Trcnnung dcr Seltencn Erdcn clurch zwcidimcnsionnlc Elution. 
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Dabei werden die an Punkt B befindlichen Yttererden aufgetrennt. Die Ceriterden 
vom Punkt B sind nicht mehr nachweisbar. 

Auch wenn die Konzentration der Ceriterden in Vergleich zu der der Yttererden 
grosser ist, kann man eine Trennung clurchftihren (Fig. 6). Bei I3 und C enthalt die 
aufgetragene Probeliisung je 7 pg von 5 Yttererden und je 35 ,Lcg von 4 Ceriterden. 
Bei A ist eine auf das Fiinffache verdtinnte Probelosung aufgegeben worden. W&rend 
in der ursprtinglichen Lijsung die Yttererclen gut aufgetrennt wurden, die Ceriterden 
dagegen nicht, kijnnen nach der Verchinnung .auch die Ceriterden deutlich getrennt 
werden. 

TRENNUNG DER SELTENEN ERDEN AUS TECI-INISCHEN PRODUKTEN 

Die Trennung der Seltenen Erden wurde an technischem Ceritcarbonat (Pa. 
Auer-Remy, Hamburg) und an Seltenen Erden, die durch Tributylphosphat-Extralc- 
tion aus Kola-Apatit gewonnen wurden*, tiberpriift. Im Folgenden wird die Trennung 
der Seltenen Erclen aus Kola-Apatit beschrieben. 

600 mg des erhaltenen Rohoxid-Gernisches werden in HCl gel&t. Vorhandenes 
Cer(IV) wurcle mit H,O, reduziert, die Losung zur Trockne eingeclampft und IO ml 
einer 0.1 iV salzsauren L&sung hergestellt. 0.005 ml dieser Losung dienten zur Tren- 
nung der Yttererden (B). Fur die Trennung der Ceriterden wurden die Ltisung ftinf- 
fach verdtinnt (Punkt A). Wie Pig. 7 zeigt, sind die Elemente Lanthan, Cer, Yttrium 
sowie die Summe von Praseodym und Neodym nachwcisbar. Die tibrigen Seltenen 
Erden sind wegen ihres geringen Anteils in cler Mischung nicht zu erkennen. 

Sie sind zu weniger als IO “/ gegentiber der Hauptkomponente vorhanden. 
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Fig. 7. Trcnnung cler Seltenen Erclen des Kola-hpatit;. 
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Es werden die Bedingungcn fur die Trennung eines Vielltomponenten-Gemisches 
der Seltenen Erden beschrieben. Die Trennfaktoren benachbarter Elemente wachsen 
mit steigender Beladung des Sililcagel mit Di-z-5thylhe~yl-phosphorsaure und ab- 
nehmender Schichtdicke. Durch zweidimensionale Elution ist eine Trennung von 
nahezu allen Seltenerd-Elementen m8glich. 

SUMMARY 

The conditions for separation of a multi-component mixture of rare earths by thin- 
layer chromatography are described. The separation factor of adjacent elements is 
enhanced by increasing the loading of the silica gel with di-(z+ethylhexyl) phosphoric 
acid and decreasing the thickness of the layer. By two-dimensional elution the sep- 
aration of nearly all rare earth elements is possible. 
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