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CHROhf. 3763 

BEITRAG ZUR TRENNUNG VON SELTENERDEN DURCH EXTRAKTIONS- 

CHROMATOGRAPHIE MIT Di(z-_KTHYLHEXYL)PHOSPHORSAURE (HDEHP) 

I. SILICAGEL ALS TRliGERMATERIAL FUR DIE STATIONARE PHASE” 

A com%%zctioiz to the sefiamtion of pare earths by extmction ckromatog~afdty' &tlt a?(~- 
et?23/Zlze~yZ)i3hos;h/toric rick? (NDEHP) . I. Silica gel as n s@$ort mzterid for the stntiomzry 
plzase 

Hydrophobised silica gel was used as support material for extraction chromato- 
graphic separations of rare earths with di(z-etl~yll~esyl)pl~ospl~oric acid (HDEHP) . 
Columns with a capacity of o.S rnequiv. per 1x1 of column and a “height equivalent 
of one theoretical plate” of kJ 5 0.1 mm for europiurn and gadolinium were obtained. 
H is independent of the type of silica gel when its mean pore diameter is 2 35 A, and 
is also nearly independent of the amount of HDEHP used, as long as the silica gel 
only absorbs the diall~ylpl~ospl~oric acid so that a dry powder is produced again after 
absorption. Examples of separation show the efficiency of the columns obtained. 

EINLEITUNG 

Bei der Analyse reinster Seltenerdpraparate ergibt sic11 haufg die Notwendig- 
keit einer Voranreicherung der Spurenverunreinigungen. Zu, derartigen Makro- 
Mikrotrennungen, aber such zur Bestinxnung der radiochemischen Reinheit von 
Seltenerdpraparaten wird irmner haufiger die Extralctionschronlatographie unter 
Verwendung von Di(z-athyll~exyl)pl~ospl~orskiure (HDEHP) als Estraktionsnlittel 
eingesetzt1-6. 

Voraussetzung guter Ergebnisse ist, dass eine leistungsfahige Trennsaule zur 
Verfiigung steht. Das Trennvermagen der benutzten Kolonnen wird nicht nur von 
den relativ grossen Trennfaktoren, die mit Hilfe dieses Extraktionsmittels erzielt 
werden, bestimnt, sondern such ganz entscheidend durch die kinetischen Verh2lt- 

* Vorgetragen auf der radioanalytischen Konfercnz in Stars Smokovec, z3.-z6..+.Ig68. 
* * Die dicser Arbeit zugrundeliegenden experimentellen Untersuchungen 

einigten Institut ftir Kernforschung in Dubna durchgeftihrt. 
wurden im Vcr- 
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nisse innerhalb der Kolonnenpackung. Letztere hangen u.a. vom verwendeten 
Tr@3material ftir die station&e Phase ab. Von den bisher eingesetzten TrZger- 
materialien Polystyrol-Divinylbenzol 0, Aluminiumoxid7; Teflon*, Cdrvico, Celluloselo, 
ICel-F1r, silikonisierte I<ieselgur12+13 und silil<onisiertes Silicagel wurden die besten 
Trennergebnisse mit den hydrophobierten Kiesels2iurexerogelen erzielt. 

Systematische Untersuchungen, optimale Arbeitsbedingungen zu finden, die 
von GROSSE-RUYICEN UND BosHom14 sowie SIEKIERSICI UND SOCHACKA~~~ 16 durch- 
gefiihrt wurden, lieferten hinsichtlich der verwendbaren HDEHP-Menge unterschied- 
lithe Ergebnisse. Ausserdem blieb die Frage ofFen, wie Materialeigenschaften des ver- 
wcndeten I<iesel&iuregels die Saulenqualitat beeinflussen. Ziel vorliegender Unter- 
suchung sollte sein, leistungsfahige Kolonnen holler Kapazitat zu erhalten, die au& 
den Einsatz von Makromengen Seltener Erden zur L&sung obengenannter Aufgaben 
gestatten. 

ESPERIMT:NTELLES 

Wenn nicht besonders erwalmt, waren alle verwendeten Reagenzien vom 
Reinheitsgrad “zur Analyse”. 

Als Tragermaterial dienten verschiedene Silicagelsorten ’ ‘f iii- chromatogra- 
phische Zwecke ’ von “Chimreaktivkomplelit” (UdSSR) sowie vom VEB “‘Fein- 
chemie Eisenach”. Dazu waren u.a. in Tabelle I zusammengestellte.Daten gegeben. 

CI-IARXKTERISTIKA VERWENDETER SILICAGELSORTEN 

~$y”,. = inittlcrcr Porenraclius ; Vpor = Porenvolurnen ; Pores. = PorositYt ; d, = scheinbare 
IXchte ; T/s = 1~euchtigkeitslcapazitCi.t in Gewichtsprozent bei relativer I,uftfeuchti&eit von IOO %; 

Di(z-~thylhesyl)phospl~orsZ.ure (HDEHP) wurde nach PEPPARD et nl.1° ge- 

reinigt. 
Tragerfreie radioaktive Europiuni- und Gadoliniumpraparate wurden aus 

Spallationsprodulcten, die bei der Bestrahlung von Tantaltargets mit hochenerge- 
tischen Protonen entstehen, isoliert. 

Vorbereitwzg des Silicagels. Das Silicagel wurde gemahlen und durch Sedimenta- 
tion fralctioniert. Verwendung fand der Anteil mit einer Korngrijsse von 0.0~ ‘rL_ 
0.004 mm. ,Die erhaltene Fraktion wurde 48 Std. bei 140~ getrocknet und in einer gut 
verschlossenen Flasche nach dem Ablctihlen portionsweise mit Dimethyldichldrsilan 
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(DDS) versetzt. Etwa 0.2 ml DDS/g Silicagel waren erforderlich, urn eine ausreichende 
Hydrophobierung zu erreichen (bei Unterschuss wurden asymmetrische Elutions- 
kurven und geringere Haltbarkeit der S%ulenfiillungen beobachtet) . Der ‘oberschuss 
an DDS wurcle durch dreisttindiges Erwarmen auf 140~ vertrieben. 

Bdachng des SilicageLs mit HDEHP. Das hydrophobierte Silicagel wurde nach 
zwei verschiedenen Methoden mit HDEHP beladen. 

(a) Direkte Beladung: Eine eingewogene Silicagelmenge wurde in einem Becher- 
glas unter st%ndigem Rtihren tropfenweise mit der jeweiligen HDEHP-Menge vcr- 
set& Anschliessend wurde weiter durchmischt, bis wieder ein trockenesPulver vorlag. 

(b) Beladung aus verdiinnter Losung: Zu einer abgewogenen Menge hydropho- 
bierten Silicagels wurde die notwendige Menge HDEHP mit soviel Chloroform zuge- 
set&, dass ein feuchtes Gemisch entstand. Anschliessend durchmischte man solange, 
bis das Ldsungsmittel verdunstet war und sich wieder ein trockenes Pulver gebildet 
hatte. Die letzten Lasungsmittelreste liessen sich unter vermindertem Druck ent- 
fernen. 

Fiillzcng der I~oZonmzz. Auf Grund seiner stark hydrophoben Eigenschaften liess 
sic11 das beladene Silicagel nicht ohne weiteres mit Wasser benetzen. Deshalb wurde 
es in etwas 0.1 N NC1 hineinzentrifugiert. Anschliessend wurde aufgescl~l&-nn~t. Am 
Silicagel anhaftende Luftbl~schen konnten unter vermindertem Druck entfernt 
werden. Ein gut bereitetes Kolonnenmaterial muss kijrnig aussehen und darf keinerlei 
Fltickchenbildung zeigen. 

Die Suspension des so vorbereiteten Sorbenten konnte wie ein gewohnlicher 
Ionenaustauscher mit Hilfe eines Tropfers in die Trennsaule tiberftihrt werden. Ver- 
wendet wurde eine Glaskapillare von 2 mm Durchmesser und etwa IOO mm Lgnge, 
die mit einem He&mantel versehen war. 

Vor der ersten Beladung wurde die Kolonnenpackung durch Waschen mit 6 N 
HCl von Verunreinigungen befreit und durch Nachwaschen mit etwas 0.1 N HCl zur 
Beladung mit Seltenerdionen vorbereitet. 

Arbei’tsweise 
, Das Eu-Gd-Cemisch wurde, urn eine moglichst schmale Beladungszone zu er- 

halten, in einigen Tropfen 0.1 N NC1 auf die Kolonne gegeben. Nach dem Was&en 
mit einigen Tropfen 0.1 N NC1 wurde der nicht mit Silicagel gefiillte Teil der Glasi 
k&pillare mit Elutionsmittel ausgespiilt. Anschliessend konnte mit der Elution be- 
gonnen ‘iYerden. Die Flussrate betrug I Tropfen/Min, entsprechend 0.72 ml/cm” l Min, 
die Temperatur 65 O, 

Das Eluat wurde tropfenweise auf Poly~thylenfoliesttickchen von 25 x 25 cm2 
aufgefangen, our Trockene eingedunstet und unter einem Fensterz%hlrohr ausge- 
messen. 

Das freie Kolonnenvolumen V, liess sic11 ermitteln, indem man zu jedem 
Tropfen Eluat einen mit Methylorange angefgrbten Tropfen Natronlauge mit einer 
Konzentration von C/P (c- Konzentration des Elutionsmittels) gab. Nach Elution 
des Zwischenkornvolumens schlug die Farbe des Tropfens von Gelb nach Rot urn. 

,’ : 
Aacswertamg tier EhtioWhu~ven 

Zur Beurteilung der Qualitat einer Kolonnenftillung wurde die “effektive Hlihe 
,eines theoretischen Bodens” W 
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(1 = Lange der Kolonnenpackung, N = Anzahl der theoretischen &den) 

,verwendet, die nach den von GLUECICAUF l7 fiir Ionenaustauscherharze entwiclcelten 
Vorstellungen aus einer dem Radius des Austauscherkornes proportionalen Mindest- 
hohe H, bcsteht, welche einen Zuwachs von HT durch die begrenzte Geschwindigkeit 
des Stoffaustausches zwischen beiden Phasen sowie von HL durch Diffusion in 
Langsrichtung der Kolonne erhalt, so dass gilt: 

Die Anzahl der theoretischen Bijden N berechnet sic11 aus den Elutionskurven gemass 
Gleichung (3) : 

‘2 
(3) 

(It = Breite des Peaks in seiner halben Hohe, IT = Elutionsvolumen bis zum 
Peakniasimum) 

Gleichung (3) liefert Werte fiir N,, die vom Elutionsvolumen abhtingig sind. Das er- 
schwert, Angaben verschiedener Autoren tiber Bodenhohen zu vergleichen. Deshalb 
wurde gewijhnlich der vom Elutionsvolumen unabhgngige Ausdruck (Gleichung (4))l8 
verwendet : 

Tr( 17 - Vo) 
N1 = 8 ln 2 ---- 

(J& - J&‘)” (4) 

(Tf, = freies Kolonnenvolumen, 12’ = Pealcbreitenverzeichnung, graphisch aus der 
Abhangigkeit 12 von ‘v zu erniitteln) 

Wenn moglich, wurden die aus der Literatur entnommenen H,-Werte in N,- 
Werte umgerechnet. Dazu musste vorausgesetzt werden, class benachbarte Lantha- 
nide sich annaherncl gleich verhalten. 

ERGEBNISSE UND DISICUSSION 

Einfluss der HDEHP-Beladung des Si_licagels 
Belkidt man das Silicagel in direkter Weise (gem&s n) mit HDEHP, so ninimt 

bei den daraus hergestellten Kolonnen mit steigender spezifischer Beladung Q (ml 
HDEHP/g Silicagel) die theoretische Bodenhijhe zunachst allmahlich ab, urn nach 
Durchlaufen eines Minimums steil anzusteigen (siehe Tab&e II und Fig. r), Das,gilt 
sowohl fiir die Silicagelsorten KSK Nr. 2, KSK Nr. 2.5 uhd KSS Nr1 3 als such, wie 
bereits GROSSE-RUYKEN UND BOSHOLRX 14 fanden, fur das Silicagel “Eisenach”. 

In Fig. 2 ist als Beispiel die Eu-Gd-Trennung beim Minimum der Bodenhbhe 
fiir KSK Nr. 2 (Q = 0.8 ml/g) angeftihrt. 

Das Minimurk der Bodenhohe wird bei derjenigen HDEHP-Menge erhalten, die 
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vom Silicagel gerade noch aufgesaugt wird, so dass wieder ein vtillig trockenes Pulver 
entsteht, welches such in wasseriger Suspension noch kiirnig vorliegt. Bei holieren Q- 
Werten lassen sich grijssere flijckchenhafte Aggregate beobachten. 

Interessant ist, class mit stcigender spezifischer Beladung bis zum Minimum der 
Bodenhiihe hin das Produkt von H* Q konstant ist (siehe Fig. I). Bei gegebener 
S5ulenlange ist also die Anzahl der theoretischen Bijden der HDEHP-Menge direkt 
proportional. Das kisst sic11 erklaren, wenn man annimmt, dass die Dialkylphosphor- 

TAUELLE II 

ABH~NGIGKEIT DER THEORETISCHEN BODENH6HB VON DER SPEZIFISCHEN BELADTJNG MIT I-IDEI-II? 

Silicagel KSIC: Nr. 2 ; Kolonne 1.9s mm Durchmcsscr ; ISO mg I-IDEI-IP-Silica@-Gemisch: 
IZlutionsmittel o.Ga bis I,OO N 13C1 

i3eZadaangsart Dir& A2l.s CHCZ,-Lsg. 

nab HDZYP/g Gel 0.1 0.4 0.6 0.8 0.9 I.0 0.1 0.2 

SUlenlZnge (mm) 100 92 85 so 74 04 105 100 
hT lGtl 266 405 570 s>70 377 ss 945 1000 
N, 260 405 655 s23 397 76 1495 1420 
H, (111111) 0.3s 0.22 0.13 0.097 0.19 0.8 0.07 0.07 

0.9 

0.4 0.6 0.8 
P [tW MDEUWg Silicagel] 

Fig. I. Abhkingiglccit der theoretischen Boclenhiihe von cler spezifischen 
KSK Nr. 3 mit IIDBI-IP (Wersuchsbedingungen siehe Tabelle II), 

Belaclung des Silicagels 

ssure beim Zutropfen zum Silicagel von den gerade in der N&e der Eintropfstelle 
befindlichen Silicagelkdrnern aufgesaugt wird. Wenn nz dieser HDEHP-getrjinkten 
Teilchen, die, nach dem Einschkimmen statisfisch iiber die gesamte Kolonnenl&nge 
verteilt sind, nun einen theoretischen Boden darstellen, wird bei Verdoppelung der 
HDEHP-Menge such die Bodenzahl verdoppelt werden. Sind alle Poren aller Silicagel- 
kijrner mit HDBHP gefiillt, wird die maximale Bodenzahl erreicht. Bei weiterer Er-. 
hdhung der HDEHP-i$Ienge findet die I;liissigkeit im .Innern der .I<ijrnchen keinen 
Platz mehr und ,bedeckt die aussere OberfZiche. Dabei kommt ,es zum Zusammen- 
kleben mehrerer Teilchen und somit, effektiv durch Kornvergroberung zu einern An- 
wachsen der theoretischen Bodenhijhe und damit Sinken der Bbdenzahl. 

Aus Gesagtem folgt such, dass, wenn es gelingt; die EIDEHP gleichmassig iiber 
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alle Silicagellcijrner zu verteilen, die Bodenhohe mit steigender spezifischer Beladung 
Q zunachst annaihernd konstant sein intisste, urn nach Ftillung aller Poren stark anzu- 
steigen. Das wird tats5chlich durch Beladung aus verdtinnter Losung (gernass b) er- 
reicht (vgl. Pig. I: und Tabelle II). 

0 IO 20 30 40 C Tropfed 

Elutionsvolumen __c 

Fig. 2. Eu-Cd-Trennung. Silicagel KSIi Nr. 2 ; Q = o.S ml I-IDEHl?/g; Kolonne: 1.9s mm Durch- 
messcr x So mm mit 150 mg I-IDEIXP-Silicagelgemisch ; Elutionsnlittel 1.00 ilr IX1 ; Flussrate 
I Tropfen/Min; Tcmperatur Gs”. 

LetZtere Beobachtung nlachten such SoCHACIi.4 UND SIEICIERSICIIS bei VerWen- 

dung von Kieselgur als Tragermaterial. Die unterschiedlichen Ergebnisse in den 
Arbeiten Ref. 13 und 14 sind also nicht durch die verschiedenen Tragermaterialien, 
sondern durch unterschiedliche Beladungstechnilcen bedingt. 

Bezeichnen wir die masinmle HDEHP-Menge, bei der noch minimale Boden- 
hohen erzielt werden, als “optinlale” HDEHP-Menge 0 und berticksichtigen, dass 
I ml HDEHP 3.0 Milliaquivalente austauschbarer Wasserstoffionen enthalt, so erhalt 
man in Tabelle III aufgefuhrte Kapazit~ten fi.ir Saulen aus verschiedenen Silicagel- 
sorten. 

TABELLE III 

0PTIhlALIIAPAZIT;iTEN PtfRVERSCHIEDENE TRjiGERMATERIALIEN 

Silicagel : 
IiSK Nr. 2 
“Eisenach” 
KSK Nr. 2.5 
ICSS Nr. 3 
KSS Nr. 4 
KSM-I Gs 

I5 
15 
I5 
I5 
15 
I5 

0.27 O.SI 
0.24 0.72 
0.21 0.63 
0.20 0.60 
0.1s* 
0,09* 

0.54* 
0.27* 

“Ilyflo Supercel” I5 0.11 0.33 
“Corvic” 120 0.08 * * 0.24** 
Teflon T 0.3** 0.9** 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

1.0 

1.0 

cliesc 

Arbeit 

0.3 *3 
.2 

2 
9 
S 

** 
Kein Optimum. 
Keine Optimierungsversuchc. . ,. 
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Das grosste Aufnahmeverrn~gen besitzen die grossporigen Silicagelsorten. Die 
optimale HDEHP-Menge fiir Kieselgur ist iiber zweimal geringer als fiir Silicagel. Mit 
Teflon erreicht man zwar eine relativ hohe Kapazitat, muss sich aber mit nur sehr 
grossen Bodenhiihen zufriedengeben. . 

Ei@uss der Eigenscltaflen des verwendeten Silicagels 
Die Tatsache, dass sic11 die Bodenh8he bei steigender spezifischer Beladung bis 

ZUF optimalen Beladun, e relativ wenig %ndert,‘l&.st bereits vermuten, dass die Grijsse 
der inneren Oberflache eines porosen Tragermaterials keinen entscheidenden Einfluss 
auf die Trennleistung der Kolonne haben kann, obwohl unter Annahme einer gleich- 
massigen Verteilung der organischen Phase auf der Oberflache die Grosse der Kon- 
taktflache mit der mobilen Phase bei steigendem Q abnehmen und schliesslich bei ge- 
fiillten Poren gleich der ausseren Oberflache des Silicagelkornes sein miisste. 

Versuche mit Silicagelsorten verscliiedener innerer OberfZichen bestatigten 
diese Annahme. Mrie aus Tabelle IV hervorgeht, ergeben sic11 ftir I<SI< Nr. 2, I<SI< 
Nr . 2.5 und KSS Nr. 3 bei Q = o. I ml/g innerhalb der Fehlergrenzen gleichwertige 
Bodenhohen, wahrend KSM-I 6s schlechte Werte liefert. 

TABELLIX IV 

ABI-I~NGIGl<EIT DER BODENHiiHE VON DER SILICAGELSORTE 

I~olonne 1.98 mm Durchmcsser; rgo mg Silicagel mit 0.015 ml HDEHI?; Beladung czus CI-ICL1; 
Trennung Ce-Eu-Gel; Elutionsmittcl 0.60 N I-Xl. 

!%$denlPnge (mm) 

FIf (mm) 
O~erflYche (m”/g) 
Porenvolumen (cm”/& 
Mittl. Porenraclius (A) 

105 95 79 70 55 
f 1.90 IlSO 1110 73 59 

0.070 0.074 0.071 0.9G 0.93 
335 376 5za 650 624 

I.19 0.971 0.925 0.7Go 0.362 
70 51.6 35.-l 23.4 11.6 

Ein herausfallendes Verhalten zeigt KSS Nr. 4. Bei geringen Q-Werten werden 
Ce, Eu und Gd in einem einzigen, sehr breiten Peak eluiert, ohne getrennt ZLI werden. 
Erst bei Erhdhung der HDEHP-Menge auf 0.4 ml/g ist eine normale, wenn such 
schlechte Trennung zu beobachten. 

Der Vergleich der beobachteten Bodenhohen mit den gegebeuen Charakteristika 
der Silicagelsorten ergibt, dass sowohl die innere Oberflache als such der Porenradius 
bis herab zu 35 A keinen Einfluss auf die Bodenhohe haben. 

Das Verhalten von KSS Nr. 4 I lasst sich deuten, wenn man annimmt, dass sein 
mittlerer Porenradius ( -< 2 3 A, da durch Silikonisierung der Oberflache verringert) 
etwa der Grosse der extrahierten Ln [H(DEHP) J ,-Molekeln entspricht, so dass deren 
ungehinderte Diffusion innerhalb der Pore erschwert ist. Infolgedessen kann sich 
keine Gleichgewichtsverteilung einstellen. Bei der Elution wird dann jeweils nur das 
am Porenausgang befindliche Seltenerdion unabhangig von den tiefer befindlichen 
Ionen an die wasserige Phase abgegeben. Dadurch erfolgt keine Trennung. 1st die 
HDEHP-Menge dagegen so gross, dass nicht nur die Poren ganz ausgefiillt sind, 
dbndern such ein merklicher Anteil der Dialkylphosphors~ure sic11 auf der giusseren 
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OberfiCiche des Silicagelkornes befindet, kann in diesem Anteil der normale Austausch 
vonstatten gehen, und es erfolgt eine, wenn such unvollstandige Trennung der 
Elemente. 

Beim silikonisierten Silicagel KSM-I 6s sind die Poren so klein, dass der Selten- 
erdkomplex nicht mehr hineingelangen kann und der Trennvorgang nur auf der 
ausseren Oberflache ablauft. Die grossen Bodenhdhen sind auf Kornvergroberung 
durch Zusammenkleben mehrerer Teilchen zuriickzufiihren, 

10 PO 30 40 50 60 

Nutionsuolomm in liropfen- 

I?&. 3. Abtrennung cler raclioaktiven Tochterproclukte aus eincm Gemisch kurelebiger, neutronen- 
defiziter Erb’iumnuklicle. Kolonne z mm Durchmcsser x 65 mm; Temperatur 65O ; Flus&rate 
I Tropfen/Min). 

. 

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse des vorhergehenden Abschnittes er- 
lauben die durchgefiihrten Versuche den Schluss, dass die HDEHP-Schichtdicke 
(verschiedener l3.illungsgrad der Poren) die Bodenhijhe nicht wesentlich beeinflusst. 
Dagegen fiihren nennenswerte HDEHP-Mengen auf der gusseren Oberf&che ,des 
Kornes durch Zusammenkleben mehrerer Teilchen zu einer effektiven Kornver- 
grijberung und damit such zu einer Verminderung der Kontaktflache zwischen mo- 
biler und statiomirer Phase. Beides,bewirkt eine Vergrdsserung der Bodenhijhe (daher 
such die grossen Bodenhohen fur nichtporose Tragermaterialien (vgl. .Tabelle III). 
Diese Ergebnisse werden verstandlich, wenn man beriicksichtigt; dass die Geschwin- 
digkeit des Phasendurchtritts fur Seltenerdionen etwa urn zwei Grdssenordnungen 
geringer ist als ihre Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb der Phasen selbstl0; ‘. : 

Aus der relativen Unempfindlichkeit der Bodenh6he gegeniiber der HDEHP- 
Menge .bis zur optimalen Beladung hin folgt ferner, dass die ‘eingesetzte Dialkyl- 
phosphorsaure nicht gleichm%ssig iiber die gesamte Oberflache ‘verteilt ist, sondern 
die Poren lediglich zu einem bestimmten Grade. fiillt., Als Kontaktflache zwischen 

jr. Chrotnato~., 38 (1968) 4gQo7 
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mobiler und stationarer Phase steht also im wesentlichen die Summe der Querschnitte 
der an der Kornobertlache, befindlichen Poren zur Verfiigung. Sie wird umso gresser, 
desto kleiner der Korndurchmesser ist. 

Bei der Auswahl eines Trggcrmaterials fur die Extraktionschrornatograpllie 
von Seltenerden mit HDEHP sind also porose Stoffe vorzuziehen, wobei praktisch 
nur zwei Grljssen zu beachten sind. Ein nicht zu’ kleiner Porenradius (2 35 A) ist 
notwendig, damit die kinetischen Vorgangc des Extraktionsprozesses ungestiirt ab- 
laufen konnen, und eine mijglichst grosse Porositat gestattet es, ‘Kolonnen hoher 
Kapazitat zu erhalten. Wahrend Kolonnen mit Optimalkapazitat durch direktes Zu- 
tropfen von HDEHP zum Silicagel hergestellt werden kiinnen, empfiehlt sic.11 ftir 
Saulenfiillungen geringerer Kapazitat die Beladung aus verdiinnter L&sung. 

300 100 

I?@. 4. Isolierung von Spurcnvcrunreinigunlgen aus :! g Erbium. Kolonne a6 mm Durchmcsser x 
4x0 mm; IOO g Silicagel “Eisenach” mit 60 ml I-IDEHP; Elutionsmittel 2.5 N I-ICI; Flussrate 
o,S ml/cmWIin ; Temperatur 40’. 

Die Leistungsfahigkeit der hergestellten HDEHP-Saulen sei an folgenden 
Beispielcn belegt : 

Fiir den Nachweis einer kurzlebigen Komponente in einem Gemisch neutronen- 
defiziter Erbiumnuklide sollten die Dysprosium-Tochteraktivitaten abgetrennt wer- 
den. Wie Fig. 3 zeigt, gelang die Abtrennung des Dy aus einem iiber IOU-fachen uber- 
schuss der Nachbarelemente. Zu beriicksichtigen ist bier noch, dass infolge verain- 
derter Beladungstechnik die Lgnge der Beladungszone bereits etwa 15 y0 der Gesamt- 
hinge der Kolonne betrug. Die scheinbar schlechte Ho-Er-Trennung ist auf die 
stand&e Nachbildung von radioaktivem Holmium aus Erbium zu erklaren. 

Durch die gestrichelte Linie ist der theoretische Kurvenverlauf, wie er fiir 
reines Holrnium in Modellversuchen erhalten wurde, angegeben. 

In einem anderen Fall gelang, es, aus einem Praparat neutronendefiziter Sama- 
riumnuklide die Neodym- bzw. Promethium-Tochternuklide nach 7 bzw. 12 Min zu 
isolieren”; 

Die hohe Kapazitat der Sgulen gestattet such den Einsatz von Makromengen 
Seltener. Erden.. 

: Fig.. 4 zeigt die Isolierung von radioaktiv indizierten Spurenverunreinigungen 
aus g Erbium. .Innerhalb einer Stunde kannen 44 y0 der Dysprosium- und 78 y0 der 
Terbiumspuren sowie,alle leichteren Seltenerden mit noch grijsserer Ausbeute erhalten 
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werden. Die berm&ten Kolonnen arbeiten sehr gut reproduzierbar, so dass auf diese 
Wcise Serienanalysen reinster Yttriumpraparate zur Produktionsiiberwachung durch- 
gefiihrt werdenb. 

DANK 

Abschliessend sei dem Autor gestattet, Herrn Kandidat der chemischen Wissen- 
schaften W. A. CHALKIN und Herrn Dozent Dr.rer.nat.habil. H. GROSSE-RUYKEN fiir 

die grossziigige Fiirderung der experimentellen Untersuchungen und wertvolle Dis- 

kussionen zu danken. Herrn Zoy GYN SIIC bin ich fiir die Durchfiihrung zahlreicher 

Experimente verbunden. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Versucbe zur Verwendung von Silicagel als Tragermaterial fiir die extraktions- 
chromatographische Trennung von Seltenerden mit Di(z-2ithylhexyl)phosphors2iure 
(HDEHP) ergaben Kolonnen mit einer, KapazitCit von 0.8 mVal/ml Kolonnenfiillung 
und einer theoretischen Bodenhdhe von I-I S 0.1 mm. W ist nahezu unabhCingig so- 
wohl von der’ Silicagelsorte, wenn ihr mittlerer Porenradius > 35 A ist, als such von 
der verwendeten HDEHP-Menge, solange wie die Diall~ylpl~ospl~ors~ure ‘nocl~ vo$a 

Silicagel aufgesaugt wird, so dass wieder ein trockenes Pulver entsteht. Trennbeispiele 
demonstrieren die LeistungsfZhigkeit der erhaltenen Kolonnen. ., 
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