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Zusammenfassung

Mikro- und Submikrogrammengen Seltener Erden sind in stan-
dardisierten Glisern neutronenaktivierungsanalytisch bestimmt
worden. Nach dem AufschluB der bestrahlten Proben mit einem
Gemisch von Schwefelsdure und Flufisdure bei gleichzeitiger
Verfliichtigung des Siliziums wurden die Seltenerd-Elemente wvon
den ilibrlgen Glaskompomnenten durch Hydroxid- und Fluoridf&dllun-
gen gemeinsam abgetrennt. Die Einzelisolierung der Lanthanide
erfolgte in Anlehnung an das bekannte lonenaustauschchromato-
graphische Verfahren mit o-Hydroxyisobuttersdure als Elutions-
mittel auf Dowex 5C nach dem Prinzip der pH-Gradientenelution.
Eine Modifizierung dieser Methode durch Aufteilen des pH-Gra-
dienten in mehrere Bereiche bezweckte wegen der Kurzlebigkeit
einiger Seltemnerd-Aktivitidten die schnellstmdgliche Elution
dieser Aktivitdten, ohne auf eine saubere Auftrennung des
Erdengemisches verzichten zu miissen. Die Analysenresultate
wurden den Untersuchungsergebnissen anderer Laboratorien

- sowelt uns solche bekannt waren - 2zum Vergleich gegeniiber-~
gestellt.

Abstract

Micro- and submicrogram-amounts of rare-earth elements have
been determined in standardized glasses by neutronactivation-
analysis. After the decomposition of the irradiated samples

by means of a mixture of sulfuric acid and hydrofluoric acid
under volatiligation of silicon, rare-earth elements were se-
parated commonly from other glass-components by hydroxide- and
fluoride-precipitations. The isolation of single lanthanides
was effected on ion-exchange columns of Dowex 50 with a-hydro-
xylisobutyric acid as eluant using the gradient elution tech-
nique. A modification of the known method by subdivision of
the total pH-range into subranges intended the quickest pos-
sible elution of short-lived activities, whereby the separation
of adjacent elements was excellent. The analytical results

of this work are compared with those of other laboratories.

zum Druck eingereicht: 13.12.72.
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1. Einleitung

Die Neutronenaktivierungsanalyse wird in unserem Laboratorium
zur Ldésung der verschiedensten analytischen Probleme herange-
zogen, vor allem wenn es um die Bestimmung von Elementkonzen-
trationen im Mikro- und Submikrogrammbereich geht. In Anbetracht
des hiufigeren Einsatzes dieser Methode war eine Kontrolle im
Zusammenhang mit unserer Arbeitsweise wiinschenswert. Fiir einen
solchen Test eignet sich am besten die Amalyse von Materialpro-
ben bekannter Zusammensetzung, die heute als Standardbezugspro-
ben in zahlreichen Arten zur Verfiigung stehen. Wir wdhlten als
Bezugsproben dle vom National Bureau of Standards (NBS) in
Washington beziehbaren Referenzglédser SRM Nr. 613, 615 und 617
zur Bestimmung ihrer Gehalte an Seltenen Erden (SE).

2. Allgemeines

Die untersuchten Standardglas-Sorten wurden vom Hersteller mit
61 Elementen im Spurenbereich dotiert, wobei Konzentrationen
der Griflenordnungen von 50, 1 bezw. 0,02 ppm angestrebt waren.
Wenn aﬁch in den vom NBS bis jetzt ausgestellten Analysenzerti-
fikaten Untersuchungsergebnisse nur fiir einen Teil der SE vor-
liegen, so hatten wir doch durch einen unter der Schirmherr-
schaft der OECD organisierten Erfahrungsaustausch, der auch die
NBS-Standardglidser betraf, die Moglichkeit, einige weitere

Analysenergebnisse mit denen anderer Laboratorien zu vergleichen.

Hauptbestandteile der analysierten Glidser waren SiO2 (72%), Cal
(12%), Na,0 (14%) und Alp04 (2%). Eine zerstSrungsfreie Bestim-
mung der SE, wie sie in Jjlingster Zeit in anderen Stoffen o6fter
durchgefiithrt worden ist1_6), kam hier - da mdglichst alle Erden
bestimmt werden sollten - wegen der zu erwartenden, hohen Na-24-
Aktivitat (T1/2= 15,4 h) n;c??)in Betracht. Ebenso kam die be-

reits von mehreren Autoren angewandte Gruppentrennung der

SE mit anschliefBlender Untersﬁchung durch hochaufldsende Gamma-



spektrometrie fiir uns nicht in Frage, da auch hierbei zumin-
dest die Bestimmung von Praseodym und Yttrium ohne ihre Einzel-
isolierung problematisch ist. Abgesehen davon, daB auch bei der
semi-instrumentellen Methode zur Messung gewisser SE-Aktivitédten
immerhin bis zu mehrwdchige Abklingzeiten abgewartet werden
miissen, gaben wir einem gleichzeitig zu testenden, nafichemischen
Verfahren mit Fillungs- und Tonenaustauscherreaktionen, die bei
analytischen Trennungen nach wie vor von Bedeutung sind, den

Vorrang.

Die Behandlung der Proben nach der Bestrahlung gliederte sich
im wesentlichen in den AufschluBl mit Schwefelsdure~Flulsdure

bei Verflichtigung des Siliziums, die Vorreinigung der SE-Gruppe
durch wiederholte Hydroxid- und Fluoridfillungen und die daran
anschlieflende Auftrennung der einzelnen SE. Bei letzterer be-
dienten wir uns der wvon Wolfsberg1z)beschriebenen, ionénaus—
tauschchromatographischen SHdulentrennung an Dowex 50 mit
a-Hydroxyisobuttersiure (HIB). Dabei kamen uns die Erfahrungen
zustatten, die wir schon bei Neodym-Isolierungen zum Zweck
neutronenaktivierungsanalytischer Abbrandbestimmungen gewinnen
konnten13). Mit Riicksicht auf die abklingenden Aktivit&dten
muite allerdings das auf dem Prinzip der pH-Gradientenelution
beruhende Verfahren zur Verkiirzung der Trennzeit durch Variieren

der Gradienten abgewandelt werden.

Die hohe, wvom Na-24 herriihrende Gammadosisleistung an den be-
strahlten Proben machte es erforderlich, den Aufschlufl sowie
die ersten Reinigungsfdllungen in einer heiflen Zelle vorzu-

nehmen.

3. Bestrahlung, Aufschlu3 des Probenmaterials und Isolierung

der Seltenen Erden.

Zur Aktivierung des ca. 200 mg betragenden Analysenmaterials be-
strahlten wir dieses zusammen mit Standardproben Jje nach den in
den Glidsern herrschenden SE-~XKonzentrationen 3 bis 7 Tage lang
im FR 2 bei Iliissen von 3 bis 9 x 1013n/cm2'sec. Als Standard-
proben dienten einzelne Seltenerd-Nitrate ("specpure", Matthey
and Johnson Ltdo), welche nach dem Eindunsten gewogener SE-

Nitratlosungen bekannter Konzentrationen in Quarzampullen als



Rickstidnde verblieben.

Die Behandlung der Glidser mit FluBsdure und Schwefelsdure beil
Siedehitze diente sowohl dem AufschluB als auch der Verfliichti-
gung des abzutrennenden Siliziums in einem Arbeitsschritt. Nach
dem Abrauchen des groften Teils der SchwefelsfBure lieflen sich
die beim AufschluBvorgang gefHdllten Fluoride des Kalziums und
der Seltenen Erden mit heifler Borsidureldsung wieder auflidsen,
wobel das Kalzium als schwerlfsliches Sulfat ausfiel. Danach
konnten die Seltenen Erden durch dreimaliges F&dllen als Hydro-
xide mit Ammoniak von der Hauptmenge des Natriums und seiner
Aktivitdt isoliert werden. Durch dlie noch zwei mal durchgefiihrte
spezifische Fluoridfillung trennten wir schlieBlich die SE wvom
restlichen Natrium, vom Aluminium, sowie von vielen, in nur ge-

ringen Mengen vorliegenden anderen Elementen.

4, Tsolierung der einzelenen SE-Elemente.

Die Zerlegung des gereinigten Erdengemischss fiihrten wir in Kat-
ionenaustauschersiulen von Dowex 50 x 8 (-400 mesh, NHZ-Form)
mit O,4-molarer HIB~LOsung nach dem Prinzip der pH-Gradienten-
elution durch. Bel dieser Methode, die fiir die erwiinschte, wvoll-
kommene Auftrennung eine Mindestlidnge der Austauschersiule vor-
aussetzt und einige Tage beansprucht, verlassen bekanntlich die
schwereren Lanthanide die SHule zuerst. Dies hdtte ohne geeig-
nete Manipulierung des Eluiervorgangés zur Folge, dafl die leich-
teren Erden, zu denen das Praseodym mit seinem einzigen und
relativ kurzlebigen Aktivierungsprodukt gehort, fir die Messung
der Praseodym-Aktivitdt zu spdt aus der SHule treten wiirden
(Pr-1k2, T1/2= 19,2 h). Da wir jedoch auch das Praseodym be-
stimmen wollten, steuerten wir den chromatographischen Prozess
durch Wahl eines geeigneten pH-Gradienten (pH: 3,73 bezw. 4,33 ,
jeweils 50 ml Losung) zundchst so, daB die schweren Erden

(Lu - Gd), zu denen nach ihren chromatographischen Eigenschaften
auch Yttrium und Scandium zdhlen, vorerst ohne Auftrennung

rasch eluiert wurden. Auf diese Weise konnte die im genannten
pH=-Intervall bereits stattfindende Auftrennung der leichteren
Erden (Eu - La) zuerst durchgefithrt werden (Abb. 1) und die Pra-

seodym-Aktivitat rechtzeitig'zur Messung gelangen. Erst nach
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erneuter Sorption der schweren Erden auf einer zweiten Sdule
bewirkten wir durch Einstellung niedrigerer pH-Werte in den
Elutionsldsungen auch die Einzelisolierung dieser Elemente

mit Ausnahme des Yttriums und Dysprosiums, welché wegen ihrer
nahezu gleichen Ionenradien im Eluat gleichzeitig auftreten.
Die Unterteilung des hierbei erforderlichen pH-Gradienten in
rehrere Bereiche filihrte dabei zu einer wesentlichen Verkiirzung
der benotigten Elutionszeilten. Abb. 2 zeigt das Chromatogramm
einer solchen Auftrennung der schweren Erden, wobei die ange-
wandten Gradientenbereiche mit angegeben sind. Die darin aus-
gedriickten Werte entsprechen den pH-EFinstellungen in den beiden
bei Gradientenelutionen notwendigen Zulaufldsungen. Eine Tren-
nung des Yttriums vom Dysprosium war entbehrlich, da Y-9O0
(T1/2= 64 h) im Gegensatz zum viel lingerlehigen Dy=-159 (T1/2=
144 d) keine prominenten Gamma-Quanten emittiert, sich'folg—

lich von letzterem meBtechnisch leicht unterscheiden 1l&B8t.

Die bei gegebener SHulendimension einigermaflien reproduzier-
baren Positionen der chromatographischen Peaks sind zuvor in
einem Orientierungsversuch mit aktivierten Erden ermittelt
worden. Die L&nge der ITonenaustauschersiule betrug 230 mm,
der Durchmesser 3 mm. Mithilfe eines Fraktionssammlers wechsel-
ten wir nach jeweils 16 Tropfen die Vorlage, wobei mittels
eines auf den Vorratsldsungen lastenden, regulierbaren Gas-
drucks die Tropfenfolge auf 1 Tropfen pro 45 Sekunden einge-
stellt war. Bei diesem Vorgehen konnten alle SE-Elemente zﬁr
Messung ihrer Aktivitdten rechtzeitig isoliert und bis auf
Dysprosium, Yttrium und Scandium radiochemisch rein erhalten

werden.
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5. Bestimmung der chemischen Ausbeuten.

Die bei den chemischen Trennoperationen aufgetretenen und bei
der Mefldatenauswertung zu berilicksichtigenden Verluste an Sel-
tenen Erden haben wir iber die zwel mit jeweils 1 mg Triger
versehenen Elemente Neodym und Terbium spektralphotometrisch
bestimmt. Dabei vertrat das Neodym die leichten, auf ersterer
Sdule aufgetrennten Erden Europium bis Lanthan, widhrend Ter-
bium stellvertretend fir die iibrigen Lanthanide sowie fiir
Yttrium und Scandium bestimmt wurde. Die Ausbeuten lagen zwi-
schen 70 und 80 %.

6. Messung der Aktivitidten.

6.1. Messung der Gamma-Aktivititen.

Mit Ausnahme der durch Beta-Messung bestimmten Elemente Pra-
seodym, Holmium, Erbium und Yttrium fiihrten wir an den ein-
zelnen Erden Gamma-Messungen durch. Tab.1 zeigt neben den Ele-
mentsymbolen die entsprechenden n,y-Aktivierungsprodukte mit
ihren prominenten, von uns gemessenen Gamma-Linien. Diese
Aktivitdten sind mit Ausnahme des Gadoliniums am NaJ(Tl)-Kris-
tall gemessen worden. Im Gadolinium entsteht bei der Bestrah-
lung auBer den direkten n,y-Aktivierungsprodukten (Gd-153,
Gd-159 und Gd-161) noch das Th-161 als Tochteraktivitit von
Gd=161. Infolge des Zeitﬁedarfs fiir die Trennung werden von
diesen Aktivitdten bei der Messung nur noch Gd-153 (T1/2=2h2 d)
und Tb-161 (T1/2= 7,2 d) festgestellt. Da die von beiden Nukli-
den emittierten Gammastrahlen energetisch eng benachbart sind
(Gd=153: 98 und 100 KeV; Th-161: 49 und 75 KeV;), und das
Standard-Gadolinium zum Unterschied vom Gadolinium aus der
Analysenprobe das Terbium noch enthdlt, wird die Messung am
Gadolinium-Standard durch das Tb-161 gestort. Man ist deshalb
auf den Ge(Li)-Detektor mit seinem hohen Auflosungsvermogen

angewiesen.

Lutetium bestimmten wir iliber Lu-=177 (T1/2= 6,7 d). Im allge-
meinen ist dabei auf den aus Yb-177 entstandenen Anteil =zu

achten. Da die Gl&dser jedoch Ytterbium und Lutetium in mit-



einander vergleichbaren Mengen enthielten, war eine ent-

sprechende Korrektur nicht vonndten.

Im Falle des Neodyms entstehen beil der Neutronenbestrahlung
neben den zum selben Element gehdrenden Radionukliden infolge
ihrer Beta-Zerfidlle auch Promethium-Aktivitdten. Diese sekun-
ddren Aktivierungsprodukte liegen aber infolge der vorausge-
gangenen Trennung bei der Analysenprobe zum Unterschied wvom
Neodym~Standard separat vor. Um Jjedoch die am Standard- und
Probe-Neodym zu messenden Aktivitdten miteinander wvergleichen
zu kdnnen, bevor das storende Pm-=151 (T1/2= 28 h) abgeklungen
ist, haben wir die chromatographischen Fraktionen des Pro-

methiums mit denen des Neodyms vereinigt.

Zur Durchfihrung aller Gamma-Messungen vereinigten wir die
zusammengehdrenden Fraktionen und ergidnzten die Lésungen zu
definierten Volumina (25 ml). Dabei war wegen der bei schwach-
energetischer Gammastrahlung auftretenden Selbstabsorptions-
effekte auf gleiche spezifische Ldsungsgewichte in Analysen-

und Standardmessproben zu achten.

In den Abbldgn. 3 und 4 sind alle an den Analysen- und Stan-

dardproben beobachteten Gammaspektren dargestellt.

6.2. Messung der Beta-Aktivitidten.

Zur Bestimmung des Praseodyms entschieden wir uns wegen der
beim Pr-142 zu beobachtenden geringen Gammaiibergangswahrschein-
lichkeit (3,7 %, Photonenenergie der einzigen Ubergangslinie:
1,57 MeV14 ) fiir die Beta-liessung. Hierbei war jedoch auf das
storende, aus Ce-143 entstandene Pr-1.43 (T1/2= 13,6 d)
Riicksicht zu nehmen. Da sich die Beta-Maximalenergien der bhei-
den Praseodym-Aktivitidten (2,2 bezw. 0,9 MeV) voneinander er-
heblich unterscheiden, legten wir zwischen MeSpridparat und
Zdhlfenster einen Aluminiumabsorber mit 270 mg/cm2 Fldachenge-
wicht. Durch dieses Filter gelangen noch 21 % der mit 2,2 MeV
emittierten Beta-Teilchen hindurch, wdhrend die Aktivitdt des
’r-143 nicht mehr registriert wird. Die unter diesen Bedingungen
gemessene Aktivitidt klang iilber mindestens 5 Tage mit einer

Halbwertszeit von 19,1 h ab (Abb.5).



Holmium bestimmten wir wegen der relativ hohen Beta-Maximal-
energie des Ho~166 (1,9 MeV, T1/2= 26,7 h) ebenfalls durch
Beta-Messung, wobei sich in Anndherung an den theoretischen
Wert eine Halbwertszeit von 26,8 h ergab (Abb.5).

Auch das in der chromatographischen Fraktion des Dysprosiums
vorgefundene, nicht mit prominenten Gamma-Linien ausgestattete
Yttriuwm ist durch Beta-Messung bestimmt worden. Da zum Zeit-
punkt der Isolierung das gamma- und betaaktive Dy=-165

(T1/2= 2435 h) bereits abgeklungen war, blieb fiir die Dys-
prosiumbestimmung nur das durch seine schwachenergetische Gam-
ma-Strahlung charakterisierte Dy-159 (T1/2= 1hh g) ibrig,
welches die Messung des Y-90 mnicht beeintridchtigte. Die an
Analysen- und Standardproben gemessene Halbwertszeit der
Yttrium-Aktivitit betrug 64 h (Abb.5).

Bei der Bestimmung des Erbiums muBite wiederum auf dis Beta-
Messung zurilickgegriffen werden, da das im Gegensatz zum Er-169
(T1/2= 9,5 d) prominente Gammalinien emittierende Er-171
(T1/2= 7+5 h) nach der Trennung bereits zerfallen war. Die bedi
der Messung des Er-169 gefundene Halbwertszeit entsprach dem

15)

in der Literatur ~’angegebenen Wert (Abb.5).

Zur Messung aller Beta-Aktivitdten sind die jeweils zu einem
chromatographischen Peak gehdrenden, vereinigten Fraktionen

mit gleichen Mengen an Cer-Triger (10 mg) versehen und das

Cer zusammen mit der Aktivit&dt quantitativ als Oxalat gefdllt
worden. Da es sich bei den hierbei erhaltenen Analysen- und
Standardmesspriparaten um jeweils gleiche Fdllungsgewichte
handelte und die geometrischen Prédparateformen immer die selben
waren, brauchte der Einflufl des Selbstabsorptionseffektes auf
die miteinander zu vergleichenden MeBergebnisse nicht mnoch
eigens beriicksichtigt zu werden. Alle Beta-Messungen sind am

Methandurchfluflzdhler durchgefiihrt worden.

7. Beriicksichtigung konkurrierender Kernreaktionen.

Schnelle Neutronen kdnnen im allgemeinen durch konkurrierende
Kernreaktionen wie n,p-~ und n,a-Prozesse wegen dabei vorge-

tduschter n,y~Reaktionen Fehler verursachen. Die Wirkungsquer-



schnitte fiir solche Reaktionen mit schnellen Neutronen sind
Jedoch beid den SE im Vergleich zu den meist um Zehnerpotenzen
groferen n,y-Wirkungsquerschnitten vernachlidssigbar klein. Zu-
dem lagen im untersuchten Material die Spurenelemente in ver-
gleichbaren Mengen vor, sodaB die Mdglichkeit einer Uberkom-
pensierung durch betrédchtliches Uberwiegen entsprechender Stor-
elemente ausschied. Korrekturen wegen unerwinschter Aktivitdts-

beitréige dieser Art waren deshalb nicht erforderlich.

Dagegen brachte die Kernspaltung des in den Glidsern auch nur

in vergleichbaren Mengen enthaltenen Urans die Notwendigkeit
von Korrekturen mit sich. Bei den zu korrigierenden Aktivit&aten,
die auBler durch n,y-Reaktionen auch mit hohen Spaltausbeuten

im Uran gebildet werden, handelt es sich um La-140, Ce-143

und Nd-147. Wir bestimmten deshalb in den untersuchten Glidsern
neutronenaktivierungsanalytisch auch das Uran. Dabei fanden

wir die vom NBS angegebenen Gehalte.

Die bei der Lutetium-Bestimmung durch das Ytterbium gegebene

Fehlermbglichkeit ist in Abschnitt 6 bereits erwdhnt worden.

8. Experimentelles.

Das bestrahlte Analysengut wird im Platintiegel, in welchem sich
jeweils 1 mg Neodym- und Terbium-Triger befinden, in 5 ml einer
Mischung von 9M-HpS80, und hodiger HF (1:1) vorsichtig bis zur
einsetzenden Reaktion erwdrmt. Man erhitzt nur dann weiter, wenn
die Gasentwicklung nachzulassen beginnt. Nachdem trotz stir-
keren Erhitzens keine Reaktion mehr wahrnehmbar geworden ist,
raucht man die SchwefelsHdure bis auf wenige Tropfen ab.

Den noch HpSOp-nassen, heiflen Riickstand digeriert man 10 Min.
lang zusammen mit einem Gemisch von 5 ml gesdtt. Borsdureldsg.
und 1 ml konz. IINO3. Nach dem Erkalten scheidet man mit der
Zentrifuge das ausgefallene CaSOl ab, fithrt die klare Losung

in ein sauberes, 40 ml fassendes Zentrifugenglas iiber und fHllt
dort mit 10 ml konz. NHyOH die schwerlsslichen Metallhydroxide.
Nach dem Abscheiden mit der Zentrifuge wiederholt man das
Fdllen mit Ammoniak noch zwei mal, nachdem die Niederschlige
mit jeweils 3 ml 9M-HCl geldst worden sind. Die iiber der Fsllung
stehenden Ldsungen werden verworfen. Die letzte Fallung wird
schlieBlich mit 2 ml 6M-HNO3 in Lésung gebracht und mit 15 ml
Hp0 in ein ZentrifugengefidB aus fluBsdurebestdndigem Materiel
iibergefithrt.

Nun setzt man 2 ml 2M-HF hinzu, wartet bis die SE-Fluoride
(eben noch sichtbar) ausgefallen sind und scheidet diese mittels
der Zentrifuge ab. Nach Abdekantieren der iiberstehenden Siure-
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16sung versetzt man die Fluorid-Fdllung mit 5 ml gesétt. Bor-
sdureldsg. und 2 ml 6M-HNO, und digeriert solange in der Wir-
me, bis sich der Niedersch?ag geldst hat (10 Min.). Danach
f811t man mit 5 ml konz. NHAOH die Hydroxide, scheidet diese
mittels Zentrifuge ab, verwirft die iiberstehende Ldsung und
wiederholt Fluoridf&llung, Wiederaufldsung durch Borsdurezu-
satz und die Hydroxidfidllung auf die beschriebene Weise zwei
mal.

Die zuletzt mit 2 ml ZM—HNOB in Losung gebrachten Hydroxide
bringt man in einem kleinen Abdampfschélchen unter der IR-
Lampe zur Trockne, nimmt den kaum sichtbaren, jedoch wegen sei-
ner Radioaktivitdt leicht mnachweisbaren Riickstand mit 1 ml

0, IM~HNO, auf, filihrt ihn mittels eines zu einer Kapillare aus-
gezogenen Tropfrohres auf eine Kationenaustauschers&ule iiber
(Dowex 50W x 8, -400 mesh, NHj-Form, # = 3 mm, Linge = 230 mm)
und spiilt Losungsreste mit 2 Portionen zu je 0,5 ml O,1ﬁ—HNO3
ebenfalls auf die S&dule iiber.

In der Folge verbindet man das Sdulenrohr an seinem oberen

Ende mit den zwei nach Wolfsberg12 hintereinandergeschalteten,
Zulaufgefifen, in denen jeweils 50 ml O,4M-HIB-Losung mit pH-
Werten von 3,73 bezw. 4,33 vorgelegt worden sind. Wihrend man
die Losung mit dem niedrigeren pH mithilfe eines Magnetriihrers
rithrt, 148t man diese mittels eines auf beiden Vorratsldsungen
lastenden, durch ein Feinregulierventil einzustellenden Gas-
druck (Stickstoff) so langsam durch die Ionenaustauschers#ule
laufen, daB ca. alle 45 Sekunden ein Tropfen die Saule verlidft.
Nach jeweils 16 Tropfen, die man in kleinen Proberdhrchen auf-
fingt, wechselt man die Vorlage (Fraktionssammler). Die mit den
chromatographischen Peaks erscheinenden Aktivitdten werden durch
Messung in der NaJ(TLl)-Bohrlochsonde oder unter dem Methan-
durchfluBzihler (reine Betastrahler) erkannt.

Die vereinigten, mit HNO, auf pH = 1 angesduerten Eluate mit
den schweren Erden fihrt man wie bei der Sorption auf der
ersten Sdule auf eine zweite Kationenaustauschersidule gleicher
Art und Dimension iiber. Danach widscht man die SHule zunidchst
mit ca. 30 ml O,MM—HIB mit einem pH = 2,7. (Daduroh werden die
sich sonst {iberlappenden Peaks von Lutetium und Ytterbium aus-
einandergezogen). Dann gibt man in die Zulaufgefife jeweils

20 ml O,MM—HIB mit pH=-Werten von 2,90 bezw. 3,50 und eluiert
Scandium, Lutetium, Ytterbium, Thulium und Erbium. Nachdem etwa
30 ml die Sdule passiert haben, tauscht man die noch in den Zu-
laufgefdfien befindlichen restlichen Losungsmengen gegen solche
mit pH-Werten von 3,00 bezw. 3,50 aus (jeweils 20 ml) und elu-
iert die Elemente Holmium, Dysprosium, Yttrium und Terbium.
AnschlieBend eluiert man mit O,hnmolarer HIB-L&sung, die

auf pH 5,8 eingestellt ist, das Gadolinium.

Die filir die Gamma-Messung vorgesehenen, zu einem chromatogra-
phischen Peak gehdrenden Fraktionen vereinigt man in einem
25-ml-Mef3k81lbchen und fiillt unter Berilicksichtigung gleicher
spezifischer Losungsgewichte in Standard- und Analysenproben

mit verdiinnter Sidure bis zur Marke auf. Die fiir die Beta-

Messung bestimmten Fraktionen werden ebenfalls entsprechend ihren
chromatographischen Zuordnungen vereinigt, dann aber mit 10 mg
Cer-Tridger versehen und mit Ammoniumoxalatldsung auf bekannte
Weise! §quantitativ gefdllt. Unter Beachtung der bei der Vor-
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bereitung von Beta-MeBpriparaten zu treffenden Vorkehrungen1 )
stellt man auf der Hahn'schen Fidllungsnutsche das Messpraparat
her.

9, EBrgebnisse.

Mit Ausnahme des Dysprosiums, das wir nur im Matefial SRM Nr.
617 bestimmten, ermittelten wir die Gehalte der Seltenen Erden
in allen drei erwdhnten Standardgldsern. Aus den in den Abbil-
dungen 3 und U4 gezeigten Gammaspektren geht hervor, daB die
entsprechenden elnzeln isolierten Elemente bis auf das Scandium
radiochemisch rein vorlagen. Im Spektrum der Scandium-Fraktion
trat bei 0,19 MeV die Linie eines nicht identifizierten Radio-
nuklids auf. Dem schenkten wir jedoch keine weitere Beachtung,
da die Energie im Vergleich zu dem bei 1,12 MeV gelegenen, von
uns ausgewerteten Peak des Sc=46 niedrig ist und die Intensi-
tdtsverhdltnisse der prominenten Scandium-~Linien (0,89 und 1,12
MeV) in Analysen- und Standardproben konstant waren. Die nur
beta~aktiven Fraktionen lieflen sich aufgrund der an ihnen fest-

gestellten Halbwertszeiten richtig zuordnen (Abb. 5).

Die Einfluflnahme auf die Elutionsfolge durch Variieren der pH-
Gradienten ermdglichte selbst im Falle des Praseodyms, in wel-
chem bei der n,y-Aktivierung nur das relativ kurzlebige Pr-142
entsteht, rechtzeitige Messung der Aktivitdt. Das Praseodym
konnte auf diese Weise auch in dem schwach dotierten Glas SRM
Nr. 617 (Dotierungen in der GroBenordnung von 0,02 ppm) bestimmt

werden.

Die Tabellen 2 - 4 zeigen unsere Analysenresultate im Vergleich
mit Ergebnissen anderer Laboratorien. Wenn nicht besonders ver-
merkt, sind die darin angefiihrten Daten anderer Laboratorien

dem Informal Report To Participants17)

iiber das OECD-Programm
zur Charakterisierung reiner Materialien entnommen. Die von uns
mit Streubereichen angegebenen Daten stellen Mittelwerte von
Ergebnissen gweier Bestimmungen dar. Die prozentualen Abweichun-
gen der Einzelergebnisse von diesen Mittelwerten sind ebenfalls
in den Tabellen enthalten. Sie ermdglichen eine Vorstellung von

der Reproduzierbarkeit unserer Befunde.

Sdmtliche Analysenresultate kdnnen etwa 10 Tage nach Bestrah-



lungsende vorliegen, wenn mit der Auftrennung der schweren
Erden sofort nach ihrer gemeinsamen Elution von der ersten

Sdule begonnen wird.

Der OECD sei fiir den durch ihr Programm zur Charakterisierung
von Materialproben ermdglichten, wertvollen Erfahrungsaus-
tausch Dank gesagt. Ebenso danke ich Herrn Prof. Dr. W. Seel-
mann-Eggebert fiir die Unterstiitzung, Herrn Dr. A. v. Baeckmann
fir Anregung und Ermdglichung der Teilnahme am OECD-Programm
und Frau M, Friedrich fir ihr tatkriftiges Mitwirken bei der
Durchfiihrung dieser Arbeit. Ferner sei Herrn Dr. E. Gantner
und Herrn M. Mestafa fiir die freundlicherweise durchgefiihrten
Messungen am Ge(Li)-Detektor und - last not least - Herrn

J. Amend fir die Anfertigung der Zeichnungen gedankt.
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Tabelle 1 SE-Elemente und n,y-Aktivierungsprodukte mit ihren

prominenten, z. Messung herangezogenen Gammalinien

Blement |n,j-Proaukt | T, | PpirEle der Somessenc
La La-140 4Lo,2 h 1,60
Ce Ce-143 33,4 h 0,29
Nd Nd-147 11,1 d 0,53
Sm Sm~153 46,8 h 0,10
Eu Bu-154 16 a 1,28
Eu-152 . 12,5 a 1,41
Gd Gd-153 242 d 0,10
Tb Tb=-160 72,1 d 0,88 0,96
Dy Dy-159 144 d 0,058
Tm Tm-170 130 d 0,084
Yb Yb=-175 L,2 d 0,40
Lu Lu-177 6,7 d 0,21
Sc Sc-L46 84 d 1,12




Tabelle 2 Gefundene SE-Gehalte im Glas SRM Nr. 617
Konzentrationen in ppm
lement |Bigene Re- Aﬁgii;?iérZ' Resultate anderer Laboratorien
sultate e % Werte laut NBS-Zertifikat Lig, 17) %)
La 0,033 +0,003 9,1 0,034 *0,007 < 0,05
Ce 0,014 *¥0,003 21,3
Pr 0,015 ¥0,003 t20,0
Nd 0,023 +0,003 *13,0
Sm 0,026 *0,009 34,6
Eu 0,017 *0,006 +35,3 0,022 10,005
Gd 0,039 _——
Tb 0,015 *0,003 120,0 0,015 *0,002
Dy 0,017 ——
Ho 0,054 ———
Er 0,020 0,003 15,0
Tm c,016 *0,003 +18,8
Yb 0,017 *0,003 17,7
Lu 0,016 0,003 t18,8 0,015 *0,001
Sc 0,0036 _—— 0,026 f0,012
Y 0,048 _——

+) Bestimmung durch instrumentelle Aktivierungsanalyse.

- Gl



Tabelle 3

Gefundene SE-Gehalte im Glas SRM Nr.

615

Konzentrationen in popm
. Abweichg. v. Resultate anderef Laboratorien
Element E:iizztie' Mittelwert Werte laut Lit. 17) +) Lit. 17) ++)
in % NBS-Zertifikat | Laboratorium A | Laboratorium B

La 0,83 Xo,07 8,4 0,83 *0,012 0,66

Ce o,41 *0o,04 t9,7 0,78

Pr 0,89 0,02 f2,2 0,48

Nd 0,67 *0,03 4,5 0,83

Sm 0,81 *0,08 +9,9 0,70

Eu 0,73 *fo,04 5,5 0,99 *o,04 0,82 0,89 0,01
Gd 2,79 —_—— 1,26

Tb 0,85 +0,02 t2,3 0,81 0,81 *o,02
Dy

Ho 1,38 _—

Er 0,78 0,06 7,7 0,61

Tm 0,77 0,05 6,5 0,49

Yb 0,61 £0,02 3,3 0,80

Lu 0,54 *0,02 3,7 0,71 0,76 *0,02
Sc 0,79 - 0,59 *0,014

Y 1,39 —_

+) Bestimmung durch Aktivierungsanalyse mit chemischer Trennung.
++) Bestimmung durch instrumentelle Aktivierungsanalyse.
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Tabelle 4 Gefundene SE-Gehalte im Glas SRM Nr. 615
Konzentrationemn in ppm
‘ Abweichg. v. | Resultate anderer Laboratorien
Element Eiiiﬁztie_ Mitzil;ert Lit.'8) +) Lit.19) ++)
La hz2,5 *8,0 *18,8 41,9
Ce kg,5 *3,0 T 6,2 32,2 50 *15
Pr 39,8 —_———
Nd 42,9 *3,0 7,0
Sm ks,1 *3,0 *r 6,6
Eu 35,8 4,0 11,2 32,6
Gd 39,4 *3,0 + 7,6
Tb 41,6 *£7,0 16,8 4,6
Dy
Ho Ly,2 *7.0 +14,8 32,2
Er L1,2 *4,0 X 9,7
Tm 45,0 *£7,0 £15,5 36,1 35 £ 6
Yb 27,7 *3,0 *10,8 25,6
Lu 25,5 3,0 11,7 29,4
Sc 17,2 —_———
Y Li,9 —_———

+) Bestimmung durch Aktivierungsanalyse mit chemischer Trennung.

++) Bestimmung durch instrumentelle Aktivierungsanalyse.
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