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Studiengesellsehaft for Atomenergie, Ges. m. b. I-I., A- 1082 Wien, Lenaugasse 10, 

und dem Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chemic der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 11. Mi~rz 196~) 

Eine quant i ta t ive  Spurenbest immung yon Europium in 
Gadolinium, Praseodym in Neodym und Lute t ium in Yt terb ium 
konnte dutch Aktivierung der Proben und naehfolgende Ab- 
trennung am Kationenaustauseher  Dowex 50W • 8 ausgearbeitet  
werden. Eine vollst~ndige Trennung yon Europium und Gadoli- 
nium sowie Braseodym and  Neodym konnte mi t  w/igrigen 
Ammonium-e-hydroxyisobutyrat -LSsungen erreieht werden. Fi ir  
die Trennung yon Yt te rb ium und Lute t ium erwies sich Ammo- 
niumlaetat  Ms geeigneter. Die Posit ion der Elutionspeaks war in 
jedem Fal l  einwandfrei reproduzierbar.  

Mit Hilfe dieses Verfahrens best immten sieh die Restverun- 
reinigungen in den verwendeten Pr/ iparaten zu 0,065 ~zg EuO1,5/mg 
GdO1,5; 1,2 ~g PrOl,s~/mg NdO1,5 und 1,5 ~g LuO1,5/mg YbOi,5. 

A quant i ta t ive  determinat ion of Eu  in Gd, Pr  in Nd, and 
Lu in Yb has been performed by  act ivat ion of the samples 
followed by  separat ion on cat ion exchanger Dowex 50W • 8. 
Complete separat ion in the systems E u - - G d  and P r - - N d  was 
achieved with aqueous ammonium e-hydroxyisobutyra te  solu- 
tions, ammonium lactate  giving bet, ter  results in the ease of 
Yb and Lu. I n  all eases the reproducibi l i ty  of ~he position of 
the elution peaks was satisfactory.  

Using this separat ion technique the residual impurit ies in 
the given samples were est imated to 0,065 ~g EuO1,5/mg GdOl,a ; 
1,2 fzg PrOl,s~/mg NdOi,s,  and 1,5~zg LnO1,5/mg YbOi,5 
respeetively. 
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1. Einfiihrung 

Wegen der hohen Neutroneneinfangsquerschnitte tier Seltenerdmetalle 
und der gfinstigen ttalbwertszeiten der ~eaktionsprodukte eignet sich die 
Aktivierungsanalyse sehr gut zur Spurenbestimmung yon Seltenerdver- 
unreinigungen. Da sich in diesem Falle auger den gesuehten Spuren- 
aktivit/~ten aueh eine betr/ichtliche Aktivit/~t des I-Iauptbestandteiles 
ergibt, ist eine chemische Trenmmg der bestrahlten Proben notwendig. 
Die Trennung der Seltenerdelemente im Mikromagstab wird am giinstig- 
sten chromatographisch durehgefiihrt. Unter den e-Hydroxyearbon- 
s/iuren, wie Milehs/iure, e-tIydroxyisobutters/iure und Glykols/iure, erweist 
sieh ~-I-tydroxyisobutters/~ure ffir die Trennung der leichten und mittleren 
Seltenerdelemente am geeignetsten, w/ihrend sieh fiir die Trennung der 
sehweren Seltenerdelemente Milehs/~ure besser eignet 1. 

In  den meisten Fgllen wird die Trennung der Seltenerdelemente durch 
Gradientenelution erreicht, wobei die wirksame Konzentration des Kom- 
plexbildners kontinuierlieh erhSht wird. Dies kann entweder durch 
pH-Steigerung (Mischen yon LSsungen mit  versehiedenem pH-Wert) 
oder dutch ErhShung der Gesamtkonzentration der E l u t i o n s l 6 s u n g -  
meist bei gleichbleibendem pH-Wert  - -  erreicht werden. Diesbezfigliche 
Arbeiten wurden bereits vielfaeh in der Literatur ~ beschrieben. 

Daes  sieh im vorliegenden Fall haupts~ehlich um die Trennung bin/irer 
Gemisehe handelt, bietet eine Gradientenelution gegeniiber einer Trennung 
mit wenigen diskreten Stufen verschiedenen pH-Wertes keine nelmens- 
werten Vorteile, d~ yon vornhereiu die ftir das betreffende Paar giinstigste 
Konzentration gewghlt werden kann. Fiir eine quantitative Bestimmung 
ist eine vollst/indige Trennung benachbarter Elemente sowie eine genaue 
Reproduzierbarkeit der Elutionspositionen notwendig. 

Dies setzt eine hohe Genauigkeit hinsichtlieh der Eluenskonzentration 
und -zusalnmensetzung voraus. Aus diesem Grunde wurde die Einstellung 
durch Mischen der berechneten Mengen e-Itydroxyisobutterss bzw. 
Milehs/~ure und Ammoniak yon bekanntem Gehalt der iibliehen Einstellung 
fiber den pH-Wert  de r  L6sung vorgezogen. Die Elutionssysteme sind 
dann dutch die Angabe der Gesamtkonzentration (Einwaagekonzentration 
der ac-I-Iydroxyisobutters/~ure bzw. Milchs/iure) und des Neutralisations- 

1 B. K. Preobrazhenskii, A.  V. Kalyamin und O. M. Lilova, Radiokhimai 
2, 239 (1960); Chem. Abstr. 54, 18020b (1960). 

z G. R. Choppin und R . J .  Silva, J. Inorg. Nuel. Chem. 3, 153 (1956); 
H. L. Smith und D.C.  HoJfmann, J. Inorg. Nuel. Chem. 3, 243 (1956); 
H. Grofie-Ruyken und H. Rommel, Isotopenteehnik 3, 66 (1962); K. Wol]sberg, 
Anal. Chem. 34, 518 (1962); M. Vobeclcy und A. Mastalka, Coll. Czech. Chem. 
Commun. 28, 709 (1963); D. L. Massart und J. Hoste, Anal. Chim. Acta 28, 
378 (1_963); K. Rengan und W. W. Meinlce, Analyt. Chem. 3{}, 157 (1_964); 
M. M. Zeligma~, Analyt. Chem. 37, 524 (1965). 
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grades  x, gemgl3 der  Schreibweise (NH4)zH1 z - ~ - h y d r o x y i s o b u t y r a t  bzw. 

(NH4)x H I - ,  - l ae ta t  e indeut ig  eharakter i s ier t .  Der  Neu t ra l i sa t ionsgrad  x 
bedeu te t  dann  die be im Hers te l len  der  L6sung auf 1 Mol Sgure zugesetzte  
Ammoniakmenge .  

Experimenteller Teil 

2 .1 .  Chemikalien 

Die Seltenerdpr/~parate wurden yon der F i rma F luka  bezogen und waren 
als 99,9proz. deklariert .  Ftir  die Herstellung des Elutionsmittels  wurde 
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Abb. 1. ]]es~immung yon Eu  in Gd nach dem Zumischverfahren 
a = auf 1 mg Gd01,~ zugese~zte Menge ]~u0~,~ in  ~zg 
ao = tzg EuO~,~ im Ausgangsmater ia t  

e-Hydroxyisobugtersfi.ure purum der F i rma Fluka,  Milehs~ure purum der 
F i rma Rohrbeck und Ammoniak p. a. der F i rma  Merck verwende~. 

2.2.  SeltenerdlSsungen 

Von allen untersuehten Sel~enen Erden wurden Stammt6sungen herge- 
stellt, welche jeweils 1 mg LnO1,5/ml enthielten. Ihr  Gehalt wurde komplexo- 
metrisch mit  J~thylendiamintetraessigsi~ure gegen Xylenolorange Ms Indi- 
kator  nach Lyle und Rahman 3 best immt.  

Die Eichungen fiir die qua, n~itativen Bestimmungen wurden naeh dem 
Zumisehverfahren durehgefiihrt.  Alle Proben wurden in Plast ikkapseln bei 
70 ~ C eingedampft,  im Reaktor  bestrahlt ,  mit  sehwach salpet, ersaurer Trfiger- 
16sung aufgenommen trod ansehliegend chromatographiert .  

2 .3 .  Elutionsmittel  

Das Elut ionsmit tel  wurde durch entsprechende Verdiinnung yon ca. 2,5 m- 
Stamml6sungen yon ~-Hydroxyisobutters.gure bzw. Milchs~ture und .~rnmoniak 

3 S . J .  Lyle und Md. ~]. Rahman, Talanta  [London] I0, 1177 (1963). 
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hergestellt.  Der Gehalt der Hydroxysguren wurde durch Titrat ion nach Bauer 
und Moll  4 und der des Ammoniaks dureh Titrat ion nach Menzel ~ iiberprfif~. 
Fi i r  alle durchgefiihrten Trennungen wurden 0,25 m wgBrige L6sungen yon 
~-Hydroxyisobutters~ure bzw. Milchsgure verwendet, deren Neutralisations- 
grad schrittweise erh6ht wurde. Die entsprechenden Werte  sind an geeigneter 
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Abb. 2. Bes t immung yon Pr  in  Nd nach dem Zu- 
mischverfahren 

a = auf  1 mg ~d01,5 zugesetzte :M:enge PrO~,sa in ~.g 
ao = ttg PrO~,sa im Ausgangsmater ia l  

Stelle angegeben. Zusgtzlich wur- 
den noch die pH-Wer te  der ein- 
zelnen Elutionsstufen gemessen ; 
die Messungen erfolgten an einem 
Metrohm pH-Meter  E 396 in Ver- 
bindung mit  einer Glaselektrode 
EA 121 •  

2 .4 .  Trennanordnung  

Fi i r  alle Trennungen  wurde  

eine Glassgule yon  260 • 4 m m  
verwendet ,  welche mi t  Dowex 
50 W • 8, 200- -400  mesh (Am- 
moniumform)  beschickt  war. 
Das E lu t ionsmi t t e l  wurde  mi t  
t t i l fe  e iner  LKB-Mini f low-  
p u m p e  mi t  einer StrSmungsge-  
schwindigkei t  von 1 m l -  cm -u �9 
�9 rain -1 durch  die Sgule gelei- 
te t .  Alle E lu t ionen  wurden  
bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  durch-  
gefiihrt .  

Die Regis t r ie rung  der  Akt i -  
v i t g t en  erfolgte im Bohrloch- 
kr is ta l l ,  der  gegeni iber  Geiger- 
Mii l ler-Zgh]rohren eine ver- 
schwindende Totze i t  hat .  Als 
Me~gergt  d ien te  ein Phil ips-  
e inkana l  4231 mi t  Ausdruckung  
der  MeBresu]tate.  

2 . 5 .  B e s t i m m u n g  yon E u r o p i u m  in  Gadol in ium 

Es wurden vier Mischungen yon 0,10, 0,25, 0,30 und 0,50 ~g EuO1,5 in je 
1 mg GdO1,5 hergestedt und in der hydraulischen Rohrpost  des l~eaktors bei 
1,5 �9 1013 n �9 cm -2 �9 sec -1 (2 MW) 1,5 Stdn. bestrahlt ,  ca. 12 Stdn. ausgekiihlt, 
mit  0,8 mg Europium-Trgger in salpetersaurer LSsung versetzt uad  an der 
Sgule sorbiert.  

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

5 H.  Menzel, Z. Anorg. Allgem. Chem. 164, 4 (1927). 
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Die Abtrennung des Europiums von Gadolinium erfolgte mit zwei 
diskreten Stufen, wobei 15 ml c~-Hydroxyisobutyratl6sung mit  einem 
Neutralisationsgrad x = 0,425 und 50 ml LSsung mit x ---- 0,475 eine opti- 
male Trennung ergaben. Die pH-Werte  dieser L6sungen betrugen 3,97 
4- 0,03 bzw. 4,06 • 0,03. Der Zeitbedarf lag bei ca. 8 Stdn. 

Die fiber die gesamte Europiumbande aufsummierten Aktivit/~tswerte 
wurden gegen die Europiumkonzentrat ion aufgetragen. Die Abweiehungen 
yon einer Ausgleiehsgeraden waren /~ugerst gering; dureh Extrapolation 
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Abb. 3. Bes t immung  yon Lu  in Yb  nach  dem Zumischver fah ren  
a = auf  1 mg Y b O ,  s, zugesetz te  Menge Lu0t ,5  in ~g 
ao = ~g LuO,,5 im Ausgangsmate r ia l  

auf die Aktivit~t ,,Null" konnte auf eJnen Europiumgehalt  yon 0,065 ~g 
EuO1,5/mg GdQ,5 (ca. 0,0i ~o Eu) im Ausgangsgadolinium geschlossen 
werden. Dieser Wert  s t immt innerhalb der Fehlergrenze mit  der Euro- 
piumkonzentration des nicht dotierten GdQ,5  iiberein. Die beobachteten 
maximalen Abweichungen betrugen :~ 10% des Sollwertes. Abb. 1 zeigt 
die erhaltene Eichgerade. 

2.6. Bestimmung yon Praseodym in Neodym 

Es wurden vier Mischungen yon 5, 10, 20 und 30 ~g PrOl,s3 in je 1 mg 
NdO1,5 hergestellt und in einer Eckposition des l%eaktors bei ca. t013 n �9 cm -2 �9 

�9 sec -1 und einer Leistung yon 4,5 MW 0,75 Stdn., oder bei einer Leistung 
von 2,5 MW 1,5 Stdn. bestrahlt, ca. 12 Stdn. ausgekiihlt und vor tier Trennung 
mit 1 mg Praseodym-Tr~ger in salpetersaurer L6sung versetzt. 

Das Elutionsprogramm bestand aus zwei Stufen. Fiir die erste 
Stufe wurden 15ml Ammonium-~-hydroxyisobutyratl6sung mit  einem 
NeutrMisationsgrad x = 0,70, fiir die zweite Stufe 50 ml LSsung mit 
x = 0,75 verwendet. Die pH-Werte  betrugen 4,28 =E 0,03 bzw. 4,36 ~ 0,03. 
Ftir die Trennung wurden ca. 7 Stdn. benStigto 
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Die fiber die gesamte Praseodymbande aufsummierten Aktivit/~ts- 
werte wurden gegen die Praseodymkonzentration aufgetragen; durch 
diese MeBpunkte wurde eine Ausgleichsgerade gelegt. Die Extrapolation 
auf die Aktivit/~t ,,Null" ergab einen Praseodymgehalt yon 1,2 [zg PrOl,s3/ 
mg Nd01,5 (ca. 0,1 ~o Pr) im Ausgangsneodym. Dieser Wert stimmt inner- 
halb der Fehlergrenze mit der Praseodymkonzentration des nicht dotierten 
Neodyms iiberein. Die beobachteten maximalen Abweiehungen lagen 
bei =k 20% des Soltwertes. Die Praseodymeiehgerade ist aus Abb. 2 er- 
siehtlieh. 

2.7.  Bestimmung von Lutetium in Ytterbium 

Es wurden drei Misehungen von 10, 20 und 30 ~g LuO1,5 in je 1 mg YbO1,5 
hergestellt und in einer Eckposition des Reaktors bei 10 ]3 n" cm -2" sec -1 
(2,5 MW) 1,5 Stdn. bestrahlL. Die Proben muBten allerdings l~nger als 37 Stdn. 
ausgekfihlt werden, damit nur die Aktivit/it yon 177Lu registriert wurde. Jede 
Mischung wurde mit 1 mg Lutetium-Tr/~ger in salpetersaurer L6sung verse~z~ 
und an der S.~ule sorbiert. 

Versuche mit 0,25 m-Ammonium-~-hydroxyisobutyratlSsungen zeig- 
ten, dub Lutetium und Ytterbium mit diesem Elutionsmittel nieht voll- 
st~ndig getrennt werden konnten. Daher erfolgte die Abtrennung des Lute- 
tiums yon Ytterbium mit 0,25 m-Ammoniumlaetatl6sungen und einem 
Neutralisationsgrad x = 0,25. Die Trennung wurde einstufig durchge- 
ffihrt. Der pH-Wert  der Ammoniumlactatl6sung lag bei 3,37 =k 0,03. Der 
Zeitbedarf betrug allerdings 17 Stdn. 

Die Aktivit~ten wurden fiber die gesamte Lutetiumbande aufsummiert. 
Die Zuordnung der Konzentrationswerte erfolgte unter Berficksichtigung 

des aus der Reaktion 176Yb n' ~ 177Yb ~ 177Lu resultierenden Aktivit/its- 
betrages, der einer Menge yon 3 ~zg bestrahltem Naturlutetium/~quivalent 
ist. Auch im nieht dotierten Yb01,5 muBte diese 3 [zg LuO1,5/~quivalente 
Aktivits berficksichtigt werden. Durch Auftragung der Aktivits 
gegen die korrigierten Lutetiumkonzentrationen 1/~l]t sieh eine Ausgleichs- 
gerade legen, die nur wenig yon den einzelnen Mel]punkten abweicht. Die 
Extrapolation auf die Aktivit/~t ,,Null" ergab einen Lutetiumgehalt von 
1,5 ~zg LuO1,5/mg YbOl,5 (ca. 0,15% Lu) im Ausgangsytterbium. Die 
beobachteten maximalen Abweichungen betrugen =k 10%o des Sollwertes. 
Abb. 3 zeigt die Eiehkurve ffir die Lutetiumbestimlnung in Ytterbium. 

Es sei erw~hnt, dab in allen drei besprochenen F/fllen unter den vorge- 
nannten Bedingungen die Elutionspositionen einwandfrei reproduzierbar 
waren. 

Herrn H. Manhartsberger, der eine groBe Zahl yon Versuchen sorg- 
fKltig durchgefiihrt hat, danken wir ffir seine wertvolle Mitarbeit. 


