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Bedingungen zur Trennung der Seltenerdelemente im pr~para- 
given Umfang (60--70g) dureh Elution yon Dowex 50• 8- 
Paekungen mit  Ammoniumlaetatt6sungen wtkrden unter Ber/iek- 
siehtigung der gegebenen L6sliehkeitsbesehr/~nkungen ausge- 
arbeitet. Die Erh6hung der wirksamen Eluenskonzentration 
erfolgte dureh sehrittweise Steigerung des Neutralisations- 
grades bei konstanter l~Iilehsfiuregesamtkonzentration (0,25 ~n). 
Aus den Trennversuehen und Messungen des Verteilungskoeffi- 
zienten geht hervor, dab im untersuehten Bereieh, 0,17 m - -  
0,40m 5{ilehsguregesamtkonzentration, das Elutionsverhalten 
dutch den Weft  des Produktes aus Gesamtkonzentration mat 
Neutralisationsgrad bestimmt wird und unabh~ngig veto vorhan- 
denen l?bersehuB an freier Saure ist. 

Conditions for the separation of the rare earth elements 
on macro scale (60--70 g) by etution from Dowex 50• 8 ion 
exchange columns with ammonium lactate solutions were 
elaborated, taking into account the given restrictions of solubility. 
The efficiency of the eluting agent was enhanced in discrete steps 
by increasing the degree of neutralization at a constant total  con- 
centration of lactic acid (0,25 m). The column runs and measure- 
ment of the distribution coefficients indicate that  in the investi- 
gated range of total lactic acid concentration (0,iTm--0,40~n) 
the e!ution behaviour is determined by the product - - to ta l  
concentration of lactic acid • degree of neutrMizat ion--  
irrespective of the present excess of free acid. 
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E i n l e i t u n g  und  V o r b e m e r k u n g e n  

Mayer und Freiling ~ h~ben erstmals die Verwendung yon Laetat- 
puffern zur Trennung der Seltenerdelemente an Kationenaustauschern 
vorgeschl~gen. In der Folge land dieses Eluens ausgedehnte Verwen- 
dung. In einer l%eihe yon Arbeiten wird die Trennung yon tracer- 2, 3 
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Abb.  i .  p H - W e r t e  wii, l]riger (Nl=I,)xHl__x-lactat-L6sungen in Abh~ingigkeit yon ~c ffir die 
angegebenen Wer~e der Gesamtkonzentratioa (c) 

bis zu Milligramm-Mengen 4-6 besehrieben. IJber Trennungen im prG 
parativen Umf~nge linden sie]~ jedoeh in der Literatur keine Angaben. 
Im folgenden wird fiber diesbezfigliche Untersuchungen beriehtet. 

1 S. W. Mayer und E. C. Freiling, J. Amer. Chem. Soc. 75, 5647 (1953). 
t~. A.  Glass, J. Amer. Chem. Soe. 76, 807 (1955); L. Wish, E. C. Freiling 

und L. t~. Bunney, 1. e. 76, 3444 (1954); E. C. Freiliny und L. R. Bunney, 1. c. 
76, 1021 (1954); J. G. Cuninghame, M. L. Sizeland, H. H. Willis, J. Eakins 
und E. R. Mercer, J. Inorg. Nucl. Chem. 1, 163 (1955); B. K.  Preobrazhensky, 
A.  V. Kalyamin und O. M. Lilova, Radiokhimia 2, 239 (1960); Chem. Abstr. 
54, 18020 b (1960). 

B. K .  Preobrazhensky, A.  V. Kalyami~ und O. M. Lilova, J. Neorgan. 
Khim. 2, 1164 (1957); Chem. Abstr. 82, 1827 g (1958). 

4 H. G. Petrow, Anal. Chem. 86, 1514 (1954); E . J .  Troianello und T. T. 
Sugihara, U. S. At. Energy Comm., AECU-3807 (1957); Chem. Abstr. 55, 
18373a (1961); A.  Almdsy, Aeta Chim. Aead. Sci. Hung. 10, 303 (1957); 
17, 55 (1958); 26, 195 (1960). 

W. E. Nervilc. J. Physic. Chem. 59, 690 (1955). 
J. lnczddy, G. ,u und L. Erdey, Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 

43, 9 (1965). 



H. 1/1966] Tre:mung der Seltenerdrnetalle 289 

Zungehst sei die bier verwendete Ausdrucksweise ftir Konzentrat.ion trod 
Zusammensetzung des Eluens in Beziehung zu seiner Herstellung erl~iu~ert. 
Werden a Mole Milehsgure (bezogen auf die Gesamtaeidit/it ~) mad b Mole NHa 
gemiseht und mi~ Wasser zum gewfinsehten Endvolumen (v) aufgefiillt, darm 
wird unter  Milchsgure-gesamtkonzenbration bzw. Bruttokonzentrat ion die 
Gr61~e c = a/v versganden. Die aktuelle Konzentrat ion an Lactat-ionen wird 
n~iherungsweise dutch das Produkt c �9 x, worin x = b/a den Neutralisations- 
grad bedeutet, ebenso die Konzentrat ion an undissozierter Milchs~ure dureh 
die Gr6Be e (1 - -  x) ausgedriiek~. Die verwendeten Elutionssysteme werden im 
vorliegenden Text gem~B der Sehreibweise ,,c-molar (NH4)xHl-z-lactag" 
dutch die Angabe yon c und  x eharakterisiert. ZugehSrige pH-~Verte k5nnen 
der Abb. 1 entnommen werden, welehe die ptI-Wer~e des Systems Milchsiiure/ 
Ammoniak in Funkt ion  yon x Kir einige c-Werte darstellt. 

Die ca. 81 (Gew.)proz. Milchs~iure des t-!andels stellt bekanntlich ein Ge- 
misch aus Milchs~iure, Lactylmilehs~ure und Lactid dar. Es ist iiblich, die ge- 
nann ten  Begleitstoffe vor tier Verwendung abzutrermen. Im  vorliegenden Fall 
w~ire eine derartige Operation mit  erhebliehem Saeh- trod Arbeitsaufwand 
verbunden gewesen, weshalb wir ,ms entschlossen, auf jede weitere t~einigung 
zu verziehten. Wir stellten lediglieh die Zwisehenverdiinnungen (ca. 2,5 m) 
etwa zwei bis drei Woehen vor ihrer eigentliehen Verwendung her, um gen/i- 
gend Zei~ zur Gleiehgewiehtseinstellung zu geben. Urn vergleiehbare Ver- 
hgltnisse zu sehaffen, wurde aueh fiir die sparer erw/~hnten Verteilungsmessun- 
gen SSmre der gleiehen Besehaffenheit verwendet. 

Elutionsbedingungen und LSslichkeitsverhs 

Versuche, 65 g Oxidgcmisch (Zusammensetzung: Tab. I) an Aus- 
tauscherpackungen yon 10 cm I)urchmesser und 120 cm L~nge in An- 
lehnung an die fiir analytische Zwecke ausgearbeiteten Verfahren zu 
trennen, fiihrten unweigerlich zu I(ristallabscheidungen in den Trenn- 
ss Selbst im mg-Bereich wurden  St6rungen dieser Art  gelegentlich 
beobachtet .  Oelsner-t~yde s verwcndete  S/iulen, deren oberes Ende  trichter- 

Tabellel. Zusammensetzung des Ausgangsmaterials 
(Summe der Seltenerdoxide = 100%) 

Komponente Gew. % KomponenCe Gew, % 

YOt,5 34 TBO1,75 3 
LaO1,5 16 I)yO1,5 13 
CEO1,5 3 HOO1,5 0,7 
PrOl,sa 1 Ere1,5 2 
NdO1,5 6,5 Tree1,5 | 
SmOz,5 4 YbO1,5 ~ Spm'en 
EuOl,~ 1 LuOi,5 ) 
GdO1,5 17 

7 W . R .  Fetzer und R. C. Jones, Anal. Chem. 24, 835 (1952). 
K. G. Oelsner-Ryde, I~adioehim. Acta [Frankfurt/M.] 1, 170 (1963). 

~ionatshefte fiir Chemie, Bd. 97/1 19 
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f5rmig erweitert ist, um eine Ubers~ttigung in den Anfangsphasen der 
Elution zu vermeiden; doch gewiihrt eine derartige Anordnung aueh 
nur dann Abhilfe, wenn die S/iule nur wenig iiberladen wird. Es hat 
sich jedoch gezeigt, daI] auch eine schrittweise ErhShung der wirksamen 
Eluenskonzentration in geeigneten Intervallen einen stSrungsfreien 
Versuchsablauf gewi~hrleistet. Die besten Ergebnisse erhielten wir bei 
konstant gehaltener Bruttokonzentration (0,25 m-) und sukzessiver Er- 
h5hung des Neutralisationsgrades. Dabei ist zu beaehten, da]] die fiir die 
einze]nen Elutionsphasen optimalen Eluensmengen sieh nach der Zu- 
sammensetzung des Gemisches riehten. Ist diese unbekannt, so empfiehlt 
sieh folgende Arbeitsweise: Bis zum Auftreten des ersten Elements im 
Ablauf werden yon jeder Stufe gleichbleibende Eluensmengen zugefiihrt. 
Die zuletzt verwendete Konzentration wird so [ange beibehalten, bis 
das betreffende Element im Eluat nieht mehr naehzuweisen ist. Das 
weitere Elutionsprogramm ergibt sieh dann durch sinngemi~l]e Fort- 
setzung dieses Schemas. Elutionsprogramm und -verlauf flit eine erfolg- 
reiehe Trennung eines Gemisches der Zusammensetzung yon Tab. 1 
kSnnen Tab. 2 und Abb. 2 (Versuchsschema ,L  22") entnommen werden. 
Am Beispiel dieses Versuehes sei auch auf die No~wendigkeit der riehtigen 
Wahl der Eluenskonzentration in den Anfangsphasen im Falle ytter- 
erdenreicher Gemisehe verwiesen. Versuche, die mit Eluens der Konzen- 
tration und Zusammensetzung entspreehend Stufe 2 in Tab. 2 (,,L 22") 
gestartet wurden, mu~]ten manehmal infolge der Kristallbildung im 
Austauseherbett vorzeitig abgebrochen werden. Erst die Vorsehaltung 
einer weiteren Stufe (Stufe 1 in Tab. 2) gewiihrleistete einen ungestSrten 
Versuehsablaufi Auch alle Versuehe, die KonzentrationserhShung in 
grSl]eren Intervallen durchzufiihren, scheiterten aus den gleiehen Griin- 
den. tIandelt es sich um Ceriterdengemisehe oder um Konzentrate einzel- 
her Vertreter derselben, so sind nach unserer Effahrung keine LSslieh- 
keitsbeschriinkungen gegeben und die Eluenszusammensetzung kann 
unter dem Gesichtspunkt des erwiinschten Trenneffekts frei gewiihlt 
werden. In diesem Zusammenhang sei jedoeh hervorgehoben, dal] Elutions- 
programme, die primi~r auf die Vermeidung yon Niederschl~gen im Aus- 
tauseherbett abgestimmt waren, stets aueh ausgezeiehnete Trennnngen 
ergaben. Praktische Erfahrung mit Vertretern der Ytterbinerden in 
grSl]erer Menge liegen nicht vor. Doch dfirfte sich in diesem Falle die 
Vorschaltung einiger weiterer S t Jen  mit kleineren x-Werten a]s zweck- 
m~l]ig erweisen, da die L5slichkeit der entspreehenden Lactate mit 
zunehmender Ordnungszahl abnimmt 9, und auch die Werte der Ver- 
teilungskoeffizienten im gleiehen Sinne sich i~ndern. 

9 j .  E .  Powel l  und J .  L.  Farrell,  U. S. At. Energy Comm. IS-445 (1962); 
Chem. Abstr. 61, 12924 g (1964). 
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Die beobachtete extreme Empfindliehkeit der Systeme hinsichtlieh 
der AnfKlligkeit zur Kristallisation bei kleinsten KonzentrationserhShun- 
gen (einige hundertstel Einheiten des Wertes fiir c �9 x) 1/~l]t sich aus dem 
Verlauf der entspreehenden Verteilungskoeffizienten verstehen. In Abb. 3 
sind dieselben fiir einige Elemente (Yb, Y, Gd, l~d, La) fiir konstante 
Mflehss (0,25 m-) in Abh/ingigkeit yon der GrS$e 
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A b b .  2. I n t e g r a l e  ] ~ l u t i o n s k u r v e n  ( V e r s u o h s d a t e n  y o n  T a b ,  2) 

c" x (untere Abszisse) bzw. vom lOll-Weft (obere Abszisse) dargestellt. 
Der Kurve fiir Yttrium, welches fiir die gegebene Zusammensetzung 
(Tab. 1) als repr/~sentativ fiir das Gemiseh angesehen werden kann, 
entnimmt man: Der ~bergang yon Stufe 1 zu Stufe 2 in Schema ,,L 22" 
(Tab. 2), entspreehend einer Erh5hung des Wertes ffir c �9 x urn ca. 5%, 
bewirkt eine Abnahme des Verteilungskoeffizienten um ca. 60% und 
damit, bei gegebener Belegungsdichte, ein Ansteigen der Yttrium- 
konzentration in der LSsung um angen/~hert den gleichen Betrag. 

T r e n n e r g e b n i s s e  

Bei der Arbeitsweise naeh Versuch ,,L 22" {Tab. 2; Abb. 2) fiel das 
gesamte Erbium, Holmium, Terbium, Samarium, I~eodym und Praseodym 
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spektralrein an. Die gengnnten Elemente  waren ~uch durch betrgcht, tiehe 
Interval le  des Ablaufvolumens yon  ihren Nachbaren  in der EIutions- 
folge getrennt ,  wie die horizontalen Teilstiicke der integralen Elutions- 
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A b b .  3. V e r ~ e i h t ~ g s k o e f f i z i e n t e n  f i i r  e i n ige  S e l t e n e r d e l e m e n t e  in  A b h { i n g i g k e i t  yo re  P r o d u k t  ,,c �9 x '~ 
(c = konst. = 0~25 m; x . . .  variiert; t = 25 d= 0,1~ 

kurve  ffir den vorerwghnten  Versuch (Abb. 2) zeigen. Lediglich Yt t r ium 
und Dysprosium fielen als bingres Gemisch an, Der Trenneffekt  Ifir 
dieses Paar  konnte  auch durch systematisehe Variat ion der Versuehs- 
bedingungen nioht verbessert  werden. Dies deckt  sieh mit  den Befunden 
anderer  Autoren  5, 6 }Cur Preobrazhensky et al. a berieh~en fiber eine erfolg- 
reiehe Trennung in Verbindung mit  dem stark sauren Kat ionenaustauseher  
KU-2, Europium,  dessert Anteil  im Ausgangsgemisch sehr gering war 
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(Tab. 1), fand sich in den letzten Gadoliniumfraktionen, von Samarium 
jedoch deutlieh abgesetzt. Ob Europium in gr61~erer Menge unter den 
angegebenen Versuchsbedingungen eine selbst/indige Elutionsbande bil- 
det, kann aus unserem Versuehsmaterial nicht entnommen werden. Auf 
Grund dieses Befundes iiberrascht die Leistungsfis der Methode 
im Falle der Elemente Erbium, Holmium und Terbium, welche ebenfalls 
nur in geringer Menge vorhanden waren, jedoch in Form selbst/s 
Banden - -  ohne jede 1Jbersehneidung mit  Naehbarelementen - -  eluiert 
werden. 

Lutetium, Yt terbium und Thulium warcn im Ausgangsmaterial nur 
in Form von Spuren vertreten und konnten bei der Priifung des Eluats 
mit  Oxals/~ure nicht nachgewiesen werden. In  letzter Zeit standen uns 
Gadolinitextrakte zur Verfiigung, welche einen etwas hSheren Anteil 
dieser Elemente enthielten. Orientierende Versuche nach dem hier an- 
gegcbenen Schema erbraehten zufriedenstellende Resultate. 

Auf die Gewinnung yon Lanthan  und Cer mit  ttilfe der Milehs/s 
elution wurde verzichtet, da diese Elemente (wie aueh Praseodym, 
Neodym und Yttr ium) auf einfachere Weise naeh dem Ammoniumacetat-  
verfahren~0, n in hinreichender Reinheit dargestellt werden kSnnen. 
Aus Interesse wurde jedoeh eine Feinreinigung yon ca. 98proz. La01,5 
versucht. Dabei stellte sieh heraus, dai~ es hier angebracht ist, hShere 
Konzentrat ionen an freien Lactat-ionen anzuwenden, als sic fiir eine 
Bruttokonzentrat ion c = 0,25m einstellbar sind. Das geht aueh aus 
Abb. 3 hervor. Eine Bruttokonzentrat ion yon c = 0,30m und schritt- 
weise Steigerung des l~eutralisationsgrades yon 0,80 auf 0,92 ergab aueh 
in diesem Fall eine ausgezeichnete Trennwirkung. 

Eisen, welches in unserem Ausgangsmaterial die Hauptverunreini-  
gung darstellte, wird yon den Seltenerdelementen besonders wirksam 
abgetrennt.  Es bricht nach ungefi~hr einem freien S/iulenvolumen dureh 
und ]/s sieh leicht an der intensiven, gelben F/irbung des Eluats er- 
kennen. 

Z u r  W i r k u n g s g l e i e h h e i t  y o n  E l u t i o n s s y s t e m e n  v e r s e h i e d e n e r  
Z u s a m m e n s e t z u n g  

Setzt man voraus, dal~ die undissoziierte Milchs/iure an der Komplex- 
bildung nieht teilnimmt, dann ist bei einer einbasigen Ss (Milehs/~ure) 
zu erwarten, daf~ das Elutionsverhalten haupts/~chlich dureh den Wert  
des Produktes c ' x  best immt wird, welches hier als N/~herung fiir die 
aktuelle Konzentrat ion der freien Anionen verwendet wird. Versuehe~ 

lo H.  Auer-Welsbach, IK. KnotiIc, J .  Mik ler  und A.  Brukl ,  Mh. Chem. 93, 
1388 (1962). 

11 j .  Mikler ,  H.  Auer-Welsbach und  A .  Brukl ,  Mh. Chem�9 94, 124 (1963). 
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welche in analogen Elutionsstufen gleiche Werte ftir c .  :s aufweisen, die 
jedoeh dutch verschiedene Wertepaare von c und z realisiert wurden (die 
zugeh6rigen pH-Werte unterschieden sieh daher), stiigzen diese Ansicht. 
In Abb. 2 sind die entsprechenden integralell Elugionskurven fiir vier, 
unter sonsg identisehen Bedingungen ausgefiihrge Versud~e darges~ellt. 
Tab. 2 enth//l~ die entsprechenden Wer~epaare c und x. Wenngleich sich 
die Kurven nieh~ streng deeken, so kann die ~s angesiehts 
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Abb. 4. Vergeihmgskoeffizie1~h.~n bci konst, an~em Produk t  e .  z (0,155 lIol / l )  m~d vari ierter  
Konzengratioi~ at~ mldi~ozi ier te r  Nilchs~ure, c �9 (I --~r);  t ~ 25 • 0,1 ~C 

der $chwankungen der St, r6mungsgeschwindigkeit und anderer experi- 
menteIler Paramet,er, die sich beim Arbeiten mit Sgulet~. gr613erer Ab- 
messungen nicht s~reng kon~rollieren lassen, a.ls gut bezeichnet, werden. 

Eine genaue Entscheidung sotlten i~iessungen des Verteilungskoeffizien- 
ten bei konstantem Weft des Produktes c - x (0,I 55 i~Iol/1) und variablem 
)[ilchs/~uretibersehuft, also der GrSl]e c ( l - -z) ,  bringen. Abb. 4 zeigt die 
Ergebnisse fiir Yttrium, Gadolinium und Neodym. Zusgt.zlieh k6nnen 
a.n t tand  der oberen Skala auch die entsprechenden pH-Werte abgelesen 
werden. Im untersuchten Intervall der ~[ilehs~;uregesamtkonzentra6io~ 
(0,17m _< c -< 0,40m) erwies sich der Vertei!ungskoeffizient innerha.lb 
der Fehlergrenzen der l~Iessung (oa.. m 5~o) tats/~ehlieh als konstant. 
Der L'berschm3 an freier Nilebs~ure, und damit der pg-Wert ,  haben 
bei gegebener Anionenkonzentration (_~ c.z) keinen Einflul] auf das 
Elu~ionsverhMten. Dem pH-Wert  kommt nut  insofern Bedeutung zu, 
ais er nattirlieh bei gegebener Gesamtkonzentration zur Festlegung eines 
bestimmten x-Wertes herangezogen werden kann. Bemerkenswert er- 
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scheint  auch die Tatsache,  dal] die hier verwendete,  sicher sehr grobe 
Niiherung, c �9 x -~ Lac ta t ionenkonzent ra t ion ,  eine derar t  gute Kons tanz  
der Ka-Wer te  ergab. 

Experimenteller Teil 

T r e n n v e r s u c h e  

Apparatur und Arbeitsbedingungen 

Fiir die in Abb. 2 dargestellten Versuche fanden Glass~ulen yon t0 em 
Innendurchmesser und  120 cm Ffillhbhe Verwendung. Die Ftillung bestand 
aus Dowex 50• 8, 50--100 mesh, NH4+-Form. Das Ausgangsmaterial wurde 
in Form ~on ChloridlSsungen aufgegeben. Darauf wurde kurz mit Wasser 
naehgewaschen und schlieBlieh mit  Milehsi~urepuffer der vorgesehenen Zu- 
sammensetzung eluiert. Die Flieggeschwindigkeit wurde zwischen den Grenzen 
0,12 und 0,20 cm.  rain 1 gehalten. Alle Versuche wurden bei Raumtemp. 
ausgefiihrt. 

Elutionsmittel 

Die Herstellung des jeweils benStigten Eluens erfolgte durch Misehen der 
berechneten ~iengen an 2,5m-Milchs~ure und 2,5m-Ammoniak. Die Gesamt- 
acidit/~t der Milehs/~urevorratslSsung wurde nach Bauer und Moll ~, der Ge- 
halt de~' AmmoniaklSsung nach Menzel ~a bestimmt. Die pH-Werte wurden 
mit dem ~VIetrohm Pr/izisionspotentiometer in Verbindung mit  der Glas- 
elektrode EA 121 X gemessen. 

Wachstum yon Mikroorganismen 

Die Lactatpuffer sind sehr anf~llig gegen das Ansiedeln von ,,Pilzkulturen", 
die sieh in Form wei~er, schleimiger Gebilde an der Grenzfl~tche Austauseher/ 
LSsung azasetzen. Dies l~i~t sich durch die Anwendung yon ,,Thiomersal" 
(C2HsHgSC6It4COONa) in emer Verd~nnung von t : 10 ~ verhindern. Da abet 
keine auf den Trennverlauf naehteilige Wirkung der Mikroorganisrnen fes~- 
stellbar war, arbeiteten wir in letzter Zeit ohne jeden Zusatz. Die Ku]turen 
wurden lediglich nach Beendigung eines Versuches als zusammenl~ngende 
Schicht yon der 0berfl~iche des Austauschers abgehoben. 

A u]arbeitung 

Die seltenerdhaltigen Fraktionen wurden mit Oxalsi~ure versetzt und vor 
der weiteren Verarbeitung mindestens einige Tage stehen gelassen. Dann wurde 
abdekantiert, filtriert und zum Oxid vergliiht. Auf diese ~%ise konnten jedoch 
die Elemente Lutetium, Ytterbium und Thulium, welche nur in Spurenmengen 
vorhanden waren, nicht erfagt werden. Erst als die Farbreaktion der Selten- 
erdionen mit Xylenolorange (Bildung eines rotvioletten Komplexes) zur 
Priifung des Eluats herangezogen wurde, koxmten die genauen Elutions- 
positionen der genannten Elemente bestimmt und die entsprechenden Frak- 
tionsvolumina so klein als mSglich gehalten werden. Abet auch dann erwiesen 

12 H. Bauer und H. Moll, Die organische Analyse, S. 314, 4. Aufl., 
Leipzig 1960. 

13 H. Menzel, Z. anorg. Mlgem. Chem. 104, 4 (1927). 
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sich F/illungsversuche mi~ Oxalsfiure als ergebnislos. Eine quanti tat ive F/~llung 
gelang jedoeh mit  8L[-Iydroxyehinolin bei pH 6,5. Aus diesem Grund bedienten 
wir uns in der Folge generell der 8-Hydroxychinolinmethode, worm es sieh um 
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Abb. 5. Eichkurven ffir die photome~rische Besthnmung der Sel~e~erd~onen rn'~f 

Xylenolorange bei 570 nm 

die F/~Itung vor~ Spurenkomponenten aus Lactamledium, insbesondere der 
Yt~erbinerden, h~ndelte. 

R e i n h e i t s p r i ~ ] u n g  

Die spektrManMyt, ischen Untersuchungen wurden rait dem Spektro- 
gra, phen Hilger Littrow Glass and Quartz durchgef/ihrtG. Das l~r~dikat ,,spek- 
trMrein" bezieht sich auf die folgenden Arbeitsbedingungen: Die Anregung 
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erfolgte zwisehen Kohleelektroden (Ringsdorff-RWIII  extra) yon 5 mm 
Durehmesser im Gleichs~romdauerbogen (220 V, 8 A). Die Anode war mit  
einer Bohrung yon 2,5 X 2,5 mm versehen, welehe die mit Kohlenstoff im Ver- 
hglfnis 1 : 1 gemisehten Proben enthielt. Die Abbildung erfolgte mit Zwisehen- 
abbildung auf einer verstellbaren Blende in den Kollimator. Die Spaltbreite 
betrug 10 ~. Bei den Plat ten handelte es sieh um die Sorte Perutz gelb (9 • 24). 
Die Beliehtungszei~en betrugen zwisehen 40 und 80 Sec. und waren dem Linien- 
reiehtum bzw. der Lage der verwendeten Naehweislinien der einzelnen Ele- 
mente individuell angepaBt. 

M e s s u n g  der  V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t e n  

Der Verteilungskoeffizient wurde aus der Konzentrationsanderung der 
Ausgangsl6sungen naeh ihrer Xquilibrierung mit Austauseher gemfiB der 
Gleiehung 

e~n--CLn 
Kd = 

C~n g 

0 bestimmt. Darin bedeutet:  CLn die Konzentrat ion tier L6sung an Seltenerd- 

ionen vor Zugabe des Austausehers, czn die entspreehende Gleiehgewiehts- 
konzentration, v das L6sungsvolumen und  g das Gewieht des Austauschers. 

con betrug in allen Fgllen 4,05 �9 10 .4 Mol/1. Der Austauseher (Dowex 50 W • 
• 8, 50--100 mesh, NH4+-Form) wurde in gequollenem Zustand eingesetzt. 
Die Stanaardisierung des FeuehtigkeitsgehMtes erfolgte, wie art anderer Stelle 
genauer besehrieben 11, dureh Zentrifugieren einer wgBr. Suspension un- 
mittelbar vor Verwendung. Die Werte f/Jr das Verhgltnis v/g lagen zwisehen 
50 und 10 e m a . g  -1. Eine Versuehsreihe mit  jeweils der gleiehen L6sung 
und versehiedenen Austausehermengen ergab ftir alle v/g-Verhgltnisse zwi- 
sehen diesen Werten einen konstanten Verteilungskoeffizienten. Damit  seheint 
bewiesen, dab trotz der relativ kleinen v/g-Werte fiir den hier gewghlten 
Standardzustand keine Konzentrationsgnderung auf Grund yon Nnderungen 
des Quellungszustandes des Austausehers zu bef/irehten ist. 

Die Analysen erfolgten spektralphotometriseh mit  Xylenolorange in 
Analogie zu der Vorsehrift yon Budg#insk~ und Bezdgkova 14. Wir verwendeten 
jedoeh ein Salzsgure--Hexamethylentetramin-Medium, da in diesem Fall die 
Extinktionswerte lfinger konstant  bleiben Ms in dem Nitratmedium ent- 
spreehend der OriginMvorsehriftlq Uberdies stSrt Milehsgure, da die Ex- 
tinktionswerte bei gegebener Metallionenkonzentration mit  der Laetatkon- 
zentration variieren. AuBerdem tri t t  die Farbentwieklung ers~ bei h6heren 
ptt-Ve'erten (6,2--6,5) ein. In  diesem Bereieh liegt aber aueh der Farbum- 
sehlag des Xylenolorange in seiner Eigensehaft als S~ure--Basen-Indikator.  
Die Proben wurden daher vorerst zur Zerst6rung der Milehsiiure in Porzellan- 
tiegel pipettiert und unter dem Oberfl~tehenverdampfer his zum I-Ihater- 
bleiben eines sehwarzbraunen lgiiekstandes abgedampft. Ansehliel~end wurde 
im Tiegelofen vorsiehtig auf ca. 500 ~ C erhitzt. Die erkalteten Proben wurden 
mit  1 ml 2m-HC1 in die Chloride iibergeftihrt und die LSsung noehmMs zur 
Troekene gedampft. Sodarm wurde mit  einem Tropfen 0,1n-HC1 und 3 ml 

1~ B. Bud~ginsk~) und A. Bezdgkovd, Z. analyt.  Chem. 196, 172 (1963). 
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Wasser aufgenommen und  der Tiegelinhalt in einen 50 ml-MeBkolben iiber- 
geffihrt. Naeh Zugabe yon 2 ml 2 .  10 -~ n w~gr. Xylenolorangel6sung und 
30 ml I-Iexamethylentetraminpuffer (0,09proz. tIexamethylente~raminlSsung 
mit  0,1 n-I-IC1 auf pI-t 5,8 eingestellt) wurde zur Marke aufgef/illt mad mit  
einem Beckman Spektralphotometer Model1 DB die Exginktion bei der ~Vellen- 
tango 570 nm gemessem Die verwendeten Eiehkurven sind in Abb. 5 wieder- 
gegeben. 

I Ierrn Prof. I)r. A .  Brukl  danken wir f/it sein Enggegenkommen und  
wertvolle Diskussionen, der Treibaeher Chemisehen Werke A.G. fiir Saeh- 
beihilfe. 


