
t 
I%x~troI~l~orctic analysts of misturcs of rare cart11 mctnl ions were carried out 

in the Iigancl buffer system %n2+-ZnL2- (PI-T 2). Tllc qualitative elcctroplmx!tic 
scpa.ratio*~ of tlic complctc. rare earth mixture by using two ligand buffcrs (pL values 
x7.5 and 18~5) was quite satisfactory. Tlic quantitative analysts wcrc pcrforincd 
after dctcction with aliznrinc via inclircct dcnsitonlctry. It was possible to dctcr- 
rninc I-10 ~LQ of the rare cartli metal ions, tlic rclativc clcviation being less than 
7.5%). A model mixture, liglitcr flints and ~7. rare earth alloy wcrc nnalyscd. 

Elcktropl~orctiscl~e Trcrmungcn von Ioncn clcr Scltcncrdn~ctalle lasscn sic11 
am bcstcn in Form gecignetcr I~on~pIcse bzw. Chelatc durcllftihrcn. Dalxi kommen 
als cl~clatbildcncle Crundelelctrolytcn am 11Kufigstcn I-Iyclro.sys&x%m oclcr Amino- 
polyknrl~ons~urcn zur Vcrwcndung. Bcim Einsatz der letztcrcn trctcn jcclocll ge- 
wissc I<ornplikationcn aufl, welclic clic prnktisclicn Trcnnungen crscliwcrcn. 

Die vornngegmgcncn Mitteilungcn diescr IZeil&~2 ergabcn, dass clic ED’1‘A- 
Im.ltigcn Ligandcnlmffer u.n. zur clcl~tropl~oretiscIm~ Trcnnung von Gcn~ischcn der 
Seltcncrdn~etallioncn herangczogen wcrdcn kiinntcn. Dcr Vcrhuf von clcn htref- 
fenclen Beweglicl~kcitskurven aeigt, inwicwcit die Bcwcglicl~kcitcn cinzclncr Ioncn- 
in Abl~hgigl~cit van der I<onzcnCration des frcicn TAgandcn-rcproduzicrbar vari- 
.--._ _.- 

9: .,s,,,,c,;~~T~~p,C,.Arlrcss‘ Pllnrinnzcutischc Lhlcult4i.t clcr Karls-Univcrsitki.t, Hratlcc ICrrilovC, 
‘i 

l * \;orstnnrl’: Pr’rof, J. MAJIZR, DrSc, 
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ieren kh~nen. Dnrtiber hinaus werclen bci eincr gecigncten AxiditZt dcs Liganclen- 
puffers (PI-I 2) regclmZ.ssige und gilt abgegrenzte Zonen gebildct. Somit bestellen 
gute lToraussctzungen sowol~l fiir qualitative als such quantitative Trennungen. 
Das T’erfahren wurcle bei Annlysen van ~Ioclcllge~niscl~e~~ uncl Legierungen 2er 
Seltencrdmctalle eingesetzt. Quantitative Bestimmungen crfolgtcn mitt& inclirck- 
ter Densitometrie”s”. 

Die Zubereitung cler Liganclenpuffer, clas hlatcrial, clic ver\venclete elektro- 
plioretisclic Arbeitsmetl~oclil < sonic clic cllcmische Detektion van Seltcncrclmctall- 
ionen wurden bcreits friiher ausfiil~rlicllcr bescllriebcn2. l;tir qunntitativc Bcstim- 
mungen wurclen immcr IO ,ul dcr Probclijsungen aufgetragcn. Die Ziinclstcinc fiir 
Feuerzeugc waxen lianclelsiiblicl~cs Erzeugnis. Die Legicrung cler Seltenercln~ctnllc 
stammte von clcr Sl0wnliiscllcll Tcclinisclicn I-hcliscliulc, Bratislnva ; iibcr ilirc Zu- 
samnicnsetzung lagen keinc Angaben var. 
wegs bei pI, 17.5 nusgefiillrt. 

Quantitative AnalJ*sen wurdcn clurcli- 

Ftir clualitative Vcrsuclie wurdc einc AIisclilBsung bcnutzt, clie Y”+ uncl alle 
Lanthiidioncn (ausscr Pniz+) in ungef$lir 5cluiniolaren Koneentrationen cnthiclt 
(je 0.01 AI). Diese I.&ung wurcle such als Vcrgleicllsl~rolx bci den qunlitativcn Ana- 
lysen der Lcgierungen eingcsetzt. 

Die Grundlijsungcn fiir cluantitative Annlyscn enthielten etwn 1% (Gew./Vol.) 
des bctreffenclcn Ions und wurden kon~plesomctriscll standarclisiert. Von cliesen 
wurclen clurch Vermischen bzw. Vercliinncn die LBsungen zur Untersuchung der 
LineclritKt der Kalibrationskurven, clic StanclarcllBsungen fiir quantitative Analysen 
sowie das Modellgemiscll der Seltenerdmetallionen zubereitet. 

Die Verarbeitung clcr Lcgicrungcn wurclc auf iibliche Wcisc vc~rgenommcn. 
Die Einwange der Probe wurde in k0nz. HCl gclijst und clas Liisungsmittel nbge- 
dampft, Dcr Rtickstancl wurdc in o ,2 Ar I-ICI erneut gel&t, clic Ltisung filtricrt mid 
nach Vcrdtinnung bei Go” Init OsnlsKure gcf8,llt. Die isoliertcn Osalate wurden 
durch Gliillen (500”) in Oxide iibergefiihrt und cliese in EICl gel&&. Die Iieclulction 
von Ce(IV) zu Ce(II1) crfolgte mittels einer Natriurnsulfitliisung, Nach entsprecllen- 
dcm Vcrdiinnen war die Fertiglijsung o.g%-ig (Gew./Vol., bezogcn auf die Einwaage 
der Probe) q 

Zu den quantitativen Analysen wurcle die inclirekte Dcnsitometrie herange- 
zogen. Die Elektropllcrogramme wurden photographiert uncl die Negative densito- 
mctriscll untcrsucht. Die Auswertung der clensitomctriscllen Kurven erfolgte plani- 
metriscll. Die Arbeitsmetllodik wurde anclerswoa14 ausftilirliclier besclirieben. Urn 
eine statistisclie Bcurteilung cler Mctliode 7x ermijgliclien, wurclen alle quantitativcn 
Analysen als zelln unabhiingige Parallelbestimmungen durchgcftihrt. 

J. Cllr~onznto~v., 74 (1974 325-33r 
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a.17 clcssc~ll 

clektropl~c~~ctischcm L’crlldtcn in den I,iCl’anclcn~~uffcr-Systcmc~rl %I+ +~-ZnI,“- bci vcr- 
scliicchen I~c~n7,cntrationsc/uclticntcl12 f! uncl hi clcll pI_l-\1’crtcn 2 ulltl 4 untcrsurllt. 

Systcnic mit p1-I 4 erwicscn sic11 iin allgmlcincn a.15 ungccignct fiir clcn Trcnnungs- 
zwcck: die %oncn warcn meist lnng.gcxogcn uncl. iilwrclccktcn sir11 Ii2ulig. 15s wurclc 
clcslialb van dcren ~vcitcren Ucnutzung nlyq3cl1en. 

In Systemen mit pl-1 2 wurclcii vicl lxswrc Rcsultnte crrciclit, ~~llcrdings LvaI 
kcines clcr lJul:fcrs~*stcn~c an sic11 fi.ir die ‘L’rcnnung cler gCSil,llltCll Grupp gccignct. 

15-- 

20-- 

25-- 25- - 

m 

A_ 
Pig. I, ‘Ihnnung clcr Scltcncrcltttctallioncl~ in I~ignndcltput:fcrn mit vorscllictlcncn pl-Wcrtclt : 
(A) pL r7*5; (L3) pL 1Y.t ; (C) pL rS,5. 

,J. CkrWWtto,Sv., 74 (1972) 325-331 
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Nit clcm Anstieg dcs 16Wcrtcs ~vticllst die katllc~dischc Bcwcglichlccit (vgl. Lit. I 
uncl 2), so dass bei nicdri~ercn 16Wcrten nur die lcicl~tcren ISlermnte l~atlmcliscl~ 
wnndern, hei h6heren pl-Werten dagegen gescllicht clies bereits bei allen. Dabei er- 
folc?;t die beste Tpznnung begreifliclwrwcisc in clcr hiitte clcs “l~elclcs”. Die VerhZlt- 
nisse sincl iln cler Fig:. 1 clcutlicl~ zu sclien. Ini Grunclclcl;trol~te~i n = 2 (pL 17.5, 
relativ hohe Konzentrntion dcs frcien Lignnden) werclcn die Elcxnentc vom La. his 
Dy ,qetrennt, clic Sclmration cles Paarcs Y-Dy ist clabei UI~~~C~~~~~OI~~I~~CI~ und ftir 
quantitative Zweclic niclit ausreiclicncl. Elclitrol~llorcsc niit den1 Puticr n = 5 
(plT1 IS.1) ergibt einc vcrlwsscrtc Trennuiig cler Yttercrclcii \wnl ‘1’13 his Trill (‘b-Y 
unvolll~onm~en). Die sclwcren Lnntllaniclionen vom DJ* xuin Lu lassen sich ini 

Fig. 2. Qiinlitativc Annlyscn van AufschlUsscn dcr Scltct~cr~lmctnllgcmiscl~c. pL 17.5. (A) Ztincl- 
&cinc;(b) SE-hgicrung, 

14 
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TABELLE I 

ANALYSPN DBR GEMISCI-IS3 VON SELTENERDMETALLEN 

SE Modcllgcmisch 
-- 
Bev. Gef. (%I 
(%I 

-- 
V.K. 
(%)” 

La 27.25 27;o fO.97 3.6 
CC 46.02 45.Grt2.10 4.0 

El 4.68 4.8~0.32 G.7 
18.96 19.0&1.34 7.1 

Siil 3.09 3.0 fO.22 7.3 
Ccl - - - 

&.Dv .= - - - - 

13.00 fo.85 6.5 
3g.SGfo.56 1.4 
3.83zko.17 4.5 

11.83 fo.47 4.0 
- - 

I.3grt:o.oG 4.4 
<I 
<I 

Gzf. (%I V.K. ‘ 
(%) 

6.8Gfoe44 64 
51.52xkIr.59 3.1 
5.o9zko.19 3.7 
3.85zto.I3 3.4 

- - 

3.79kO.I9 5.0 
2.74hO.14 5-I 

- - 

8, V.K. = Varialionskooffiziont (rclativc Standardabweichung). 

keit nimmt nattirlich mit abnehmendem Gehalt der Komponente ebenfalls ab, aber 
die relativen Abweichungen steigen nicht iiber 7.5% und meist sind sic niedriger. 

Zhdstez’ne 
Die o.5%-ige Grundlijsung der Probe (s. EXPERIMENTELLES) wurde zur quanti- 

tativen Analyse einzelner Seltenerden gegebenenfalls verdtinnt, wobei man von der 
Absch&xmg des qualitativen Elektropherogramms ausging, Ftir die Bestimmung 
von La und Nd betrug die Verdtinnung I :3, fur Ce I :5, ftir Pr unverdtinnt. Zur 
Gadoliniumbestimmung (Gehalt cu.. 1%) musste die o.g%-ige ProbelBsung ausnahms- 
weise auf eine I %-ige eingeengt werden. Y, Tb und Dy liessen sich nicht einmal 
unter diesen Bedingungen bestimmen, ihr Gehalt lag wesentlich tiefer als 1%. 

Standardlijsungen waren wie bei dem Modellgemisch. 
Nach Literaturangabenb sol1 die Legierung fur Ziindsteine mindestens 76% 

des Mischmetalls enthalten. Den Rest bilden Fe, Cu, Mg und Sn. Nach unseren Ana- 
lyseergebnissen liegt der Gesamtgehalt der Legierung an Seltenerdmetallen nahe 
bei 70%. 

SE-Legieramg 
Die Analyse der Legierung wurde auf dieselbe Weise wie oben vorgenommen. 

Verdllnnt wurde die o.5%-ige Lasung der Probe folgendermassen : ftir La I : 2, fClr Ce 
I :5, fur Pr, Nd, Gd und Y unverdtinnt. Die Legierung enthielt nach unserer Analyse 
nicht ganze 74% der Seltenerdmetalle. 

ZUSAMMENFASSUNG 

. 

Elektrophoretische Analysen von Gemischen der Seltenerdmetallionen wur- 
den im Ligandenpuffer Zna+-ZnLa- (pH z) durchgeftihrt. Zur qualitativen Trennung 
eines kompletten SE-Gemisches war Elektrophorese in zwei Ligandenpuff em mit _ 
pL-Werten von 17.5 und 18.5 ausreichend. Quantitative Analyse nach Detektion mit 
Al&u-in-~ erfolgte ,,‘mittels indirekter ,Densitometrie, Es liessen sich I-IO ,ug der Sel- 
tenerdmetallionen. bestimmen, ,wobei :der relative Fehler unter 7.5% lag. Ein 
,Modellgemisch,: sowie Ztindsteine ftir ITeuerzeuge’ und eine SE-Legierung wurden . . . . 
analysiert. .: ,. ,‘s 

J. Clwomutogv., 74 (x972) 325-331 
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