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Zur analytischen Chemie der Seltenen Erden

Einfaches chromatographisches Verfahren zur quantitativen Analyse
von Gemischen

Von G.Brunisuorz und J.P. QuiNcHE

Laboratoire de chimie minérale et analytique de I'Université, Lausanne

Zusammenfassung

Nach einer kurzen Besprechung der Seltenen Erden und
ihrer wichtigsten Trennverfahren wird eine Ubersicht iiber ihre
Anwendungsmdglichkeiten gegeben. Danach werden die ge-
laufigsten Analysenmethoden aufgefiihrt, wobei etwas niher
auf die Rontgenspektrographie eingegangen wird. Hierauf wird
ein neues, chromatographisches Analysenverfahren beschrie-
ben: Nach der Entwicklung des Chromatogramms in einem
Kapillarrohr werden die unter UV-Bestrahlung gut sichtbaren
Zonen der einzelnen Erden ausgemessen. Man kann nach dieser
Methode in einer Mischung der Seltenen Erden folgende Ele-
mente oder Elementgruppen quantitativ erfassen: La, Ce, Pr,
Nd, Sm + Eu, Gd 4+ Tb + Y, Dy, Ho, Er, Tm und Yb + Lu.
In einigen Fillen lassen sich selbst kleine Mengen von Begleit-
elementen in gereinigten Priparaten ermitteln (z. B. Lanthan in
Praseodym oder Praseodym und Samarium in Neodym). Das
Verfahren li6it sich auch zur Analyse anderer Elemente (z.B.
Co, Ni, Cu, Mn usw.) verwenden, woriiber spiter berichtet
werden soll.

Einleitung

Die Gruppe der Seltenen Erden umfafit die Elemente
Scandium, Yttrium und die Serie Lanthan (Ordnungs-
zahl 57) bis Lutetium (71). In dieser Serie wird beim
Ubergang von einem Element zum folgenden nicht

die dullerste Elektronenschale aufgebaut, sondern die
innere 4f-Schale aufgefiillt. Die Erhéhung der Kern-
ladung ohne Auftreten eines zusitzlichen Auflenelek-
trons bewirkt infolge des groBeren Kernfeldes eine stir-
kere Anziehung der gesamten Elektronenhiille; infolge-
dessen nehmen die Atom- und Ionenradien in der Serie
vom Lanthan zum Lutetium ab*! (La*t*+: 1,22 A;
Lu***:0,99 A). Gleicher Bau der peripheren Elektronen-
schale und annihernd gleiche Ionenradien bewirken die
grofe Ahnlichkeit der chemischen Eigenschaften dieser
Elemente. Mit dem Dysprosium (Dy*+*: 1,07 A) wird
der Ionenradius des Yttriums (Y*++: 1,06 A) erreicht,
wiihrend derjenige des Scandiums wesentlich kleiner ist
(Sct*+: 0,83 A). In der Serie des Lanthans lassen sich
deutlich zwei Gruppen unterscheiden?: Die Ceriterden

* Die im allgemeinen Teil angefiihrten Literaturzitate stellen nur
eine kleine Auswahl aus dem sehr reichhaltigen Schrifttum dar.

1 «Lanthanidenkontraktion»; V. M. GoupscumipT, Ber. dtsch.
chem. Ges. 60 (1927) 1263 ; siehe auch: D. H. TEmPLETON und C. H.
DAUBEN, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 5237.

2 W.KLEmMM und H. BoMMER, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937) 138.
G. SchwaRzeENBACH und R. Gur, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 1589.
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umfassen die Elemente Lanthan bis Europium, die
Yttererden diejenigen vom Gadolinium zum Lutetium
einschlieflich des Yttriums, das diese stets begleitet.
Das Scandium fillt etwas aus der Reihe; es bildet in-
folge seines kleineren Ionenradius vielfach bedeutend
stabilere Komplexe als die iibrigen Glieder der Gruppe
und 1Bt sich wenn nétig relativ leicht von diesen ab-
trennen. Es kommt aber in den verbreitetsten Minera-
lien der Seltenen Erden héchstens in Spuren vor, wih-
rend alle iibrigen stets vergesellschaftet sind, wobei die
Ceriterden oder die Yttererden iiberwiegen kénnen.

Trennung der Seltenen Erden. Die Trennung und Rein-
darstellung der Seltenen Erden war lange Zeit eine der
schwierigsten Aufgaben der anorganischen Chemie. Die
meisten dieser Elemente sind in ihren Verbindungen
ausschlieBllich dreiwertig; Ausnahmen bilden vor allem
das Cer, dessen vierwertige Verbindungen auch in Lé-
sung bestindig sind, sowie Samarium, Europium und
Ytterbium, die zur zweiwertigen Stufe reduziert werden
konnen. Diese Elemente miissen jedoch bereits in gré-
Berer Konzentration vorliegen, damit man sie auf Grund
ihres besonderen chemischen Verhaltens isolieren kann.
Beim Cer gibt es in dieser Hinsicht keine Schwierigkeit,
da es etwa die Hilfte der Seltenen Erden des Monazits
ausmacht; die andern hingegen sind vor ihrer Abtren-
nung anzureichern.

Zur Aufarbeitung der Ceriterden wird (nach Abschei-
dung des Cers durch oxydativ-hydrolytische Verfahren?3)
immer noch die klassische Methode der fraktionierten
Kristallisation, vorab der Ammoniumdoppelnitrate, in-
dustriell angewandt?®. Man stellt auf diese Weise reines
Lanthan und technisch verwertbare Konzentrate von
Praseodym und Neodym her. Die fraktionierte Fillung
der Hydroxyde durch luftverdiinntes Ammoniakgas
nach TrRoMBES fiihrt ebenfalls rasch zu hochprozentigem
Lanthan. Dank der neuen Verfahren der Ionenaustausch-
Chromatographie® und der Gegenstromextraktion? sind
jetzt alle Elemente der Gruppe (mit Ausnahme des
Scandiums) in gréflereren Mengen und vorziiglicher
Reinheit erhiltlich. Zur Isolierung von Samarium, Euro-
pium und Ytterbium werden auch Reduktionsverfahren
(zur zweiwertigen Stufe® oder zum Metall mittels Elek-
trolyse® oder Natriumamalgam?) verwendet.

8 Neuerdings werden auch Extraktionsverfahren, z. B. mit Tri-
butylphosphat, angewandt.

4 0. SMETANA, Osterr. Chem.-Ztg. 60 (1959) 44.

5 F. TROMBE et al., vgl. Chem. Abstr. 51 (1957) 4664.

8 J. MassoNE, Chem. Techn. 10 (1958) 591. W. NODDACK, thid. 10
(1958) 586. J. LoriERS und J. QUESNEY, C. R. Acad. Sci. 239 (1954)
1643. E. J. WeeLwricHT und F. H. Speppineg, U.S. AEC JSC-637,
vgl. Chem. Abstr. 50 (1956) 16510; P. KrumnoLz et al., Proceedings
on the Second U. N. International Conference of Atomic Energy, Vol. 28,
S.184.

? W.F1scBER et al. Angew. Chem. 66 (1954) 317. D. J. BAUER etal.,
vgl. Chem. Abstr. 54 (1960) 9225.

8 C. pE RoHDEN, Energie Nucl. 2 (1958) 21. H.N.McCoy, J. Amer.
Chem. Soc. 58 (1936) 2279.

® E. I. OnsTETT, J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 2129.

10 J, K. MARsH, J. Chem. Soc. 1942, 398. C. DE ROHDENS,
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Verwendung. Die Preise der meisten reinen Seltenen
Erden sind immer noch hoch, so dafl ihre Anwendung
nur in relativ wenigen Fillen wirtschaftlich ist; die
Ceriterden hingegen werden (in natiirlicher Mischung
oder teilweise aufgearbeitet) in gréfleren Mengen tech-
nisch eingesetzt. Seit langem bekannt ist die Verwen-
dung des «Mischmetalls» (Legierung der Ceritmetalle)
in der Ziindsteinfabrikation, der Ceritfluoride zur Her-
stellung der Kohlenelektroden fiir Bogenlampen und
verschiedener Ceriterden zur Entfirbung des Glases!!.

Neueren Datums ist die Verwendung der Ceritoxyde
als hochwertiges Poliermittel fiir optische Glédser (bes-
sere Oberflichengiite bei kiirzerer Polierzeit) sowie der
Einsatz einiger Seltener Erdmetalle in der Metallurgie
und als nichtfliichtige «Getter» in der Elektronen-
rohrenfabrikation.

Keramische Massen aus Seltenen Erden werden als
Baustoffe fiir Hochfrequenzkondensatoren verwendet;
Gadolinium- und Yttriumferrate (III} dienen als Ferro-
elektrika.

Ceroxyd wird in der immer noch wichtigen Gliih-
korperindustrie (Leuchtgas- und Gasolinlicht!) und
neuerdings als Stabilisator fiir Strahlenschutzglas ver-
wendet.

Lanthan dient zur Herstellung von Elektrodengldsern
sowie von optischen Gldsern mit groflem Brechungsindex
und kleiner Dispersion!?; Praseodym- und Neodym-
oxyd werden verschiedenen Spezialglisern zugesetzt
(Schmuck-, Blendschutz-, Brillengldser4), wihrend Cer
als Photosensibilisator in lichtempfindlichen Glisern
dient.

Praseodymphosphat und Cermolybdat finden Ver-
wendung als Emailfarben, Lanthan-, Samarium-, Euro-
pium- und Gadoliniumverbindungen als Aktivatoren in
Leuchtmassen.

Viel untersucht werden gegenwirtig die katalytischen
Eigenschaften der Seltenen Erden, doch sind noch keine
beachtenswerten Erfolge bekanntgeworden.

Zwei Verbindungen der Seltenen Erden haben eine
gewisse Bedeutung in der Medizin erlangt: «Ceroxalat»
(Oxalat der Ceriterden) wird gegen Brechreiz ver-
wendet; Neodymsulfoisonicotinat («Trombodym» ®)
hemmt die Blutgerinnung,

Auf dem Gebiete der Atomindustrie scheinen den
Seltenen Erden viele interssante Anwendungsméglich-
keiten offenzustehen. Das natiirliche Isotopengemisch des
Europiums hat einen Neutroneneinfangsquerschnitt von
4800 b; durch Absorption von Neutronen entsteht eine
ununterbrochene Reihe von Isotopen mit ebenfalls ho-
hem Einfangsquerschnitt (z.B.1%Eu mit 13000 b).

11 Ce-IV-Verbindungen dienen als Oxydationsmittel, «Didym-
oxyde» (Praseodym plus Neodymoxyd) zur optischen « Entfarbung»
des Fe-III-haltigen Glases (Komplementirfarben!).

12 7. B. bewirken 0,5% Ce in einer Al-Legierung eine erhebliche
Kornverfeinerung und Erhéhung der Korrosionsfestigkeit.

13 Zusammensetzung z. B. BaO 5,7, B,0; 33,3, La,0; 30,9, Ta,O5
17,1, Zx0, 6,2, WO, 6,8.

14 Z. B. Glasbliserbrillen, welche das gelbe Na-Licht absorbieren.
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Kontrollstibe aus Europiumoxyd sollen lange Lebens-
dauer bei fast gleichbleibender Neutronenabsorption
besitzen.

Bei der Uranspaltung entstehen bekanntlich Isotope
der Seltenen Erden in betrichtlichen Mengen; infolge
ihrer groflen Neutronenabsorption wirken sie als « Spalt-
gift». Baut man nun in die an 235U angereicherten
Brennelemente von Anfang an bestimmte Mengen Sa-
marium oder Gadolinium ein, so ldBt sich die Betriebs-
dauer betrichtlich erhéhen: Durch Neutroneneinfang
gehen Sm und Gd in Isotope mit kleinerem Einfangs-
querschnitt iiber, so daf} sich die Neutronenbilanz im
Reaktor trotz Entstehen der Spaltgifte weniger rasch
verdndert.

Wie SpEDDING fand, diffundiert Uran selbst bei 1000°
nicht in Yttriummetall; da Yttriuin nur einen sehr klei-
nen Neutroneneinfangsquerschnitt aufweist, kommt es
als Umhiillung fiir Uran in Reaktoren hoher spezifischer
Leistung in Frage.

Als letztes Beispiel sei eine Anwendung des Rein-
elementes Thulium erwidhnt, das durch Neutronen-
beschuf} in das Isotop *Tm (Halbwertszeit 105d) iiber-
geht. 17°Tm emittiert y-Strahlen schwacher Energie und
wird als tragbare, stromlose « Réntgenquelle» eingesetzt.

Méglichkeiten der analytischen Bestimmung?!3

1. Diverse Verfahren

Die Summe der Seltenen Erden 1df3t sich, gegebenen-
falls nach vorgingiger Abtrennung von Fremdelemen-
ten, durch komplexometrische Titration in Gegenwart
von Urotropin und Xylenorange ermitteln!é; Cer be-
stimmt man oxydimetrisch!’”, Europium reduktome-
trisch!® oder polarographisch!®, Ytterbium polarogra-
phisch?, Yttrium durch indirekte Analyse?!.

Die Bogenspektren der Seltenen Erden sind aufler-
ordentlich linienreich, so daf} die Spektralanalyse mit
Instrumenten hoher Dispersion ausgefiihrt werden muf3
und nur fiir Spuren- und Reinheitsbestimmungen ein-
gesetzt wird??; die Flammenspektrographie ist bis jetzt
noch wenig angewandt worden?,

Die Reinheitspriifung von Sc-, Y-, La- und Lu-
Priparaten kann durch Messung der magnetischen Sus-
zeptibilitit erfolgen, da sich schon geringe Beimengun-

15 Fiir eine umfassende Zusammenstellung siehe A. BRUKL und
A.FAESSLER, Fresenius’ Handbuch der analytischen Chemie, 2. Auf-
lage, Band I11a 3/IIIb, S. 163-414, Springer-Verlag, Berlin/ Gottin-
gen/ Heidelberg 1956.

16 J. KorBL, R. PrIBIL und N. A. EMR, vgl. Z. anal. Chem. 156
(1957) 292. G. Brunisgorz und M. RAnDIN, Helv. Chim. Acta 42
(1959) 1932.

17 Z. B. mit KMnO, in pyrophosphathaltiger Lésung, G. GOFFART,
Anal. Chim. Acta 2 (1948) 140.

18 D. C. ForsTER und H. E. KREMERS, Anal. Chem. 25 (1953)1921.

19 I, HOLLECK, Z. anal. Chem. 116 (1939) 161.

20 L. HoLLECK, Z. anal. Chem. 126 (1943) 1. Siehe auch: J. O. His-
BITS et al., APEX-Report 405 (1958).

21 Z.B. Auswaage der Oxyde und komplexometrische Titration,
siehe G. BRUNIsHOLZ1S,

22 R. N. KNISELEY et al., vgl. Chem. Abstr. 53 (1959) 8927.

23 T. C. RAINS et al., Anal. Chim. Acta 22 (1960) 315.
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gen anderer Erden durch deren Paramagnetismus be-
merkbar machen.

Die Seltenen Erden lassen sich papierchromatogra-
phisch trennen?%,

2. Spektrophotometrie

Die Ionen der Elemente Ce bis Yb besitzen charak-
teristische Absorptionsspektren, mit oft sehr scharf aus-
geprigten Banden, die schon lange zur Verfolgung des
Trenneffektes bei priparativen Arbeiten herangezogen
wurden. Seitdem die modernen Spektrophotometer zur
Verfiigung stehen, ist die Absorptionsanalyse eine sehr
wichtige Bestimmungsmethode der Seltenen Erden ge-
worden. Die Analyse komplizierter Mischungen bietet
jedoch infolge Uberlappung vieler Absorptionsbanden
grofle Schwierigkeiten?3; ferner verursacht die Anwesen-
heit von Fremdsalzen betrichtliche Stérungen.

3. Rontgenspektrographie

Die Réntgenemissionsspektrographie war seit bald
vierzig Jahren ein wichtiges Hilfsmittel einiger speziali-
sierter Laboratorien. In jiingster Zeit machten die um-
wilzenden Fortschritte im Apparatebau die Rontgen-
fluoreszenzspektrographie zu einer universellen Schnell-
methode zur Analyse der Elemente von der Ordnungs-
zahl 11 (Na) an aufwiirts. Das Prinzip ist kurz folgendes:
Das Priparat wird mit «weilem» Rontgenlicht intensiv
bestrahlt, wobei durch Photoeffekt die vorhandenen
Elemente, unabhiingig von ihrem Bindungszustand, zur
Emission ihrer charakteristischen, relativ einfach ge-
bauten Réntgenspektren angeregt werden. Ein paralle-
les Biindel der Sekundir- oder « Fluoreszenz»-Strahlung
fillt auf einen drehbaren Analysatorkristall, der mit
einem Szintillations- oder Durchflufizihler gekoppelt ist.
Fiir jede vorhandene Wellenlinge erfolgt bei einem be-
stimmten Winkel § Diffraktion, und die gebeugte Strah-
lung (Winkel 2 6) trifft auf den Zihler. Das Spektrum
wird von einem Schreiber registriert; ein «Diskrimina-
tor»26 erlaubt, stérende Linien anderer Ordnungen
weitgehend zu unterdriicken. (In gewissen Grenzen ldf3t
sich eine Diskrimination auch durch geeignete Wahl der
Anregungsbedingungen erreichen: Betreibt man z. B. die
Molybdénréhre mit 16 kV und 24 mA, so wird die K-
Serie von Mo und Y nicht angeregt, wihrend man ein
noch gut auswertbares Spektrogramm der L-Serien der
iibrigen Seltenen Erden erhilt.)

Die qualitative oder halbquantitative Analyse selbst
komplizierter Mischungen ist recht einfach; allerdings
sind geringe Mengen einzelner Erden infolge Uber-
lappung der Spektrallinien oft schwierig zu erkennen.

Abb. 1 zeigt das Réntgenspektrogramm erster Ord-
nung eines Yttererdengemisches, aufgenommen mit

24 M. LEDERER, Anal. Chim. Acta 15 (1956) 46.

25 T. MoELLER und J. C. BRANTLEY, Anal. Chem. 22 (1950) 433.
L. HoLLECK und L. HARTINGER, Angew. Chem. 67 (1955) 648. D. C.
STEWART und D. Karo, Anal. Chem. 30 (1958) 164.

6 « Pulse Hight Analyser.»
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9. Kristallisationsfraktion von Yttererden (pH = 3,0); Resul-
tate der Messungen an vier aufeinanderfolgenden Tagen

Gd+Tb+Y | Dy | Ho | Er | Tm| Yb+Lu
a 26,9 30 | 27 | 198 | 44 | 432
b 26,4 33 | 28 [200 ] 45 | 430
p 27,1 31 | 25 195 | 46 | 43,2
d 26,8 30 | 28 [ 193] 47 | 434

Diskussion. Die Vorteile der beschriebenen Methode —
geringer Aufwand an apparativen Hilfsmitteln, kleine
Analysenproben, geringer Reagentienverbrauch, geringer
effektiver Zeitaufwand — brauchen wohl nicht besonders
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hervorgehoben zu werden. Die lange Dauer (5 bis 6 Tage)
der bei Zimmertemperatur ausgefiihrten Chromatogra-
phie mag oft von groflem Nachteil sein; in solchen Fillen
wird man die Analysen bei 50° bis 60° ausfiihren (be-
schleunigte Normalanalyse in etwa 24 h oder Orientie-
rungsanalyse in 6 bis 9 h).

Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Resultate
ist befriedigend; in dieser Beziehung ist die Methode
andern Verfahren — Spektrophotometrie, Réntgenspek-
trographie, Lichtbogenspektrographie— mindestens eben-
burtig.

Die Methode ist empfindlich genug, um in geeigneten
Fillen zu Reinheitspriifungen herangezogen zu werden.





