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Uber die Bestimmung von Neodym and Praseodym 

       mit Hilfe des Spektrophotometers. 

  Von Kenjiro KIMURA, Kazuo KURODA and Teruo TANAKA. 

               (Eingegangen am 9. Februar 1943.)

   Da die Absorptionsspektren der seltenen Erden meist fein and scharf 

sind, so bietet die Untersuchung der Absorptionsspektren eine einfache 
Methode fur den Nachweis und die Bestatigung der Elemente dieser 

Gruppe. (1) (2) (3) Die Absorptionsspektren der seltenen Erden wurden im 
Jahre 1934 von Wilhelm Prandtl und Karl Scheiner(4) ausfiihrlich unter-
sucht und eine vertrauenswiirdige Tabelle von Stellung und Intensitat 
der Absorptionsspektren der einzelnen Elemente dieser Gruppe angegeben. 
S. A. Borovik und T. A. Burova(5) benutzten im Jahre 1937 ein keil-
formiges Gefass als Absorptionsschicht und konnten so die quantitative 
Analyse von Neodym und Praseodym ahnlich wie eine kolorimetrische 
Analyse durchfiihren. Sie teilten mit, dass ihre Methode fur die Bestim-
mung von Neodym und Praseodym in. Mineralien verwendet werden 
konnte. J. N. Friend und D. A. Hall(6) haben im Jahre 1940 Uber die 
Analysenmethode von Neodym und Praseodym durch Verdiinnung der 
Losungen bis zu gleicher Intensitat der Absorptionsspektren berichtet. 
Kiirzlich hat T. Iimori(7) eine Methode, die auf photographischen Auf-
nahmen der Absorptionsspektren beruht, ausgearbeitet. Der Einfluss der 
Fremdionen auf die Intensitat der Absorptionsspektren wurde schon im 
Jahre 1906 von H. Schaeffer,(3) im Jahre 1928 von L.L. Quill, P. M. 
Selwood and B. S. Hopkins(9), im Jahre 1931 und 1932 von Y. Uzumasa 
and H. Okuno(10)(11) genau untersucht. Der Einfluss der Fremdionen ist 
ziemlich gross. In dieser Untersuchung konnten wir jedoch kolori-
metrisch mit Hilfe des Nutting-Spektrophotometers, diese Elemente 
ziemlich genau bestimmen. 
   Der. Nutting-Spektrophotometer, ist wegen seiner Einfachheit 
manchmal von Chemikern fur die Herstellung der Extinktionskoeffizi-
entenkurven benutzt worden. Wie in den meisten Lehrbiichern der 
Spektroskopie beschrieben ist, kann man durch Messung der Extink-
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   (11) Y. Uzumasa, dies Bulletin, 7(1932), 85.



1943] Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w. 157

tionskurven mit Hilfe des Spektrophotometers sogar die kolorimetrische 
Analyse der Losung von zwei Farbkomponenten durchfiihren. Weil die

Bestimmung von Neodym 
und Praseodym mit Hilfe 
des Nutting-Spektrophoto-
meters noch nicht berichtet 
worden ist, haben wir these 
M-ethode genau gepruft und 
gefunden, dass dieselbe sehr 
schnell und einfach arbeitet; 
trotzdem ist sie durchaus 
nicht ungenauer als oben-
genannte Methoden. 
   Die Intensitat der Ab-
sorptioitsspektren bei ver-
schiedenen Wellenlangen 
zwischen 4600 A. und 
6000 A. ist in Tabelle 1 und 
2 angegeben. Die Ziffern 
entsprechen der Skala des 
Spektrophotometers, wenn 
in ein Gefass die Losung 
und in ein anderes Gefass 
das Losungsmittel eingefullt 
wird und das Nicol'sche 
Prisma rotiert, bis gleiche 
Intensitat bei den einzelnen 
Wellenlangen erreicht ist.* 
Abb. 2 und 3 zeigen die In-
tensitat der Absorptions-
spektren schematisch.

Tabelle 1. Intensitat der Absorptions-
 spektren der NeodymchIoridlosung.

Tabelle 2. Intensitat der Absorptionsspektren der 
         Praseodymchloridlosung.

   * Das Gesichtsfeld des Spektrophotometers ist in Abb . 1 dargestellt. 
A und C sind die Spektren des Lichtes, clas die Schicht der Probelosung 

passiert, B das Spektrum, das bei der Passage durch die Schicht des 
destillierten Wassers entsteht. S ist das Absorptionsspektrum. Es sieht
dunkel aus. Man dreht das Nicol'sche Prisma um, bis gleicher Dunkelheits-

grad bei C and B erreicht ist. Abb. 1.
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Tabelle 2.-(Fortsetzung)

Abb. 2. IntensitAt der Absorptionsspektren        
. der Neodymchloridlbsung.

Abb. 3. IntensitAt der Absorptionsspektren 
      der Praseodymchloridlosung.
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Abb. 4. Abb. 5.

    Folgende Intensitatsmaxima wurden zuerst fur ,kolorimetrische" 
Analyse benutzt: 

    Neodym: 5750 A. 5200 A. Praseodym: 5900 A. 4750 A. 4600 A. 

   Wie man aus Abb. 4 und 5 ersieht, stehen die Intensitat der Absorp-
tionsspektren und die Konzentration der Losung in einem bestimmten 
Verh.altnis zc einander. Die Intensitatsmessung wurde bei obigen zwei 
oder drei Wellenlangen durchgefiihrt und mit der Intensitat der Normal-
losung verglichen. Die Messung wuurde jeweils ungefahr zehnmal wieder-
holt. Die Genauigkeit der Messungen kommt beinahe der der gewohn-
lichen kolorimetrischen Analysen gleich. Abb. 4 und 5 zeigen, dass wir 
in obenerwahnter Weise ungefahr 1 bis 10 mg per ccm Neodym and 
Praseodym ,kolorimetrisch" bestimmen konnen. Da ungefahr 15 ccm 
Probelosung notwendig sind, so mussen 15 bis 150 mg Neodym oder 
Praseodym in den Proben enthalten sein. 
   Diese Methode ist also nicht so empfindlich wie die rontgenspektro-
skopische Methode.(12) In der Genauigkeit kommt sie ihr jedoch heinahe 
gleich. 
   Tabelle 3 and 4 zeigen die Resultate bei den Messungen von Losungen, 

die in verschiedenen Verhaltnissen Neodymchlorid and Praseodymchlorid 
enthalten. Tabelle 4 zeigt, dass man ungefahr 5 mg per ccm Neodym 
in Gegenwart von 0.5-10 mg per ccm Praseodym mit einem experi-
mentellen Fahler von weniger als 2-3%, and bei 0.5-7 mg per ccm 

   (12) Vgl. K. Kimura, dies Bulletin, 13(1938), 10.
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Neodym von weniger als ca. 10% bestimmen kann.** Wenn die Konzen-
tration von Praseodym weniger als 1 mg per ccm betragt, so ist der ex-
perimentelle Fehler der Bestimmung von Praseodym sehr gross. Die 
Bestimmung von fiber 10 mg per ccm Neodym oder Praseodym ist eben-
falls sehr schwer, ja beinahe unmoglich. Die Bestimmung von 5 mg per 
ccm Praseodym in Gegenwart von weniger als 1-2 mg per ccm Neodym 
gibt ein befriedigendes Resultat.

Tabelle 3. Intensitat der Absorptionsspektren der 

  Neodymchlorid- und PraseodymchIoridlosung.

   ** Wie man aus Tabelle 4 ersieht
, ergibt die Bestimmung von 0.481 mg Neodym 

in Gegenwart von 4.55 mg Praseodym durch die Intensitatsmessung der Absorptions-

spektren bei 5750 A. ein zu grosses Resultat. Die Ursache dafiir ist in der Dber-

einstimmung der starken Absorptionsspektren von Praseodym bei 5900 A. zu suchen. 

In solchen Fallen kann man durch die Intensitatsmessung bei 5200 A. ein richtiges 

Resultat erhalten.
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Tabelle 4 a.

a: Das Analysenresultat wurde durch die Intensitatsmessung des 

   Absorptionsspektrums bei 5750 A. erzielt. 

b: Das Analysenresultat wurde durch die Intensitatsmessung des 

   Absorptionsspektrums bei 5200 A. erzielt. 

c: Durchschnitt von a and b.

Tabelle 4 b.
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Tabelle 4 b.-(Fortsetzung)

a: Intensitatsmessung bei 5900 A. 

b: Intensitatsmessung bei 4750 A. 

c: Intensitatsmessung bei 4600 A. 

d: Durchschnitt von a, b, und c.

   Fur die Reinheitsbestimmung bei Salzen seltener Erden, haben wir 
z.B. folgende Methode benutzt: Die Probe wurde als Oxyd gewogen, in 
Salzsaure gelost and mit Wasser verdiinnt. Ungefahr 15 ccm dieser 
Probelbsung wurden in ein Gefass, das Wasser in ein anderes Gefass ein-

gefullt. Die Intensitat der Absorptionsspektren wurde bei verschiedenen 
Wellenlangen gemessen. 

   Mit Hilfe der Abb. 4 oder 5, konnen wir die Menge von Neodym oder 
Praseodym in den Proben berechnen. Tabelle 5 zeigt ein Analysen-
beispiel. Selbstyerstandlich muss man die Intensitatsvergleichung immer 
unter denselben Bedingungen durchfiihren. In dieser Untersuchung 
wurde immer die Intensitatsvergleichung der Chloridlosungen durchge-
fiihrt. 
   Friend and Hall haben den Einfluss der in der Losung vorhandenen 

Ionen auf das Analysenrespltat betont. Sie haben einige Experimente



1943] Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w. 163

Tabelle 5. Analysenbeispiel.

durchgefuhrt und schreiben z.B. fiber die Einflusse von Salpetersaure. 
Magnesiumnitrat, Natriumnitrat, Cernitrat, Lanthannitrat. Diese Ein-
flusse sind nicht so gross and haben keine besondere Wichtigkeit fi r 
die gewohnlichen Analysenmethoden, da die Intensitatsvergleichung 
immer unter denselben Bedingungen durchgefuhrt wird. 
   Friend and Hall schreiben z.B.: ,In Gegenwart von Neodym, konnte 
Praseodym nicht nach dieser Methode bestimmt werden; Neodym konnte 
jedoch leicht bestimmt werden in Gegenwart von bis zu 50 Prozent von 
Praseodym." Ihre Methode ist also unvollkommen und in den meisten 
Laboratorien nicht zu benutzen, da es gewdhnlich in erster Linie auf die 
Bestimmung der Reinheit des Neodym- oder Praseodymsalzes ankommt. 
Friend and Hall haben die Grenze der Konzentration von Fremdsalzen, 
die die Intensitaten der Absorptionsspektren nicht beeinflussen, bestimmt. 
Solche Konzentrationen sind fur Neodymnitratlosung 63 g. HNO3 pro 
Liter, 70 g. Mg (NO3) 2 pro Liter, 85 g. NaNO3 pro Liter, 65 g. Ce (NO3) 3 
pro Liter, 76 g. La (NO3) 3 pro Liter. Die Grenzkonzentration ist also sehr 
gross and die Gegenwart grosser Mengen von anderen Ionen hat keinen 
bemerkenswerten Einfluss auf die Intensitat der Absorptionsspektren. 
Wenn wir Neodym und Praseodym als Oxalat getrennt, im Porzellantiegel 
gegluht und als Oxyd gewogen, sodann in einer bestimmten Mineralsaure 
gelost und mit destilliertem Wasser verdiinnt, und die Absorptions-
spektren dieser Losung mit den Spektren der Normallosung von Neodym 
oder Praseodym, die unter denselben Bedingungen hergestellt wurden, 
vergleichen, so ist die Konzentration der anderen Substanzen immer 
niedriger als die Grenzkonzentration. Da Inoue seine Analysen immer 
auf obenerwahnte Weise durchgefuhrt, hat-, die Kritik von Friend and 
Hall an der Inoue'schen Methode ist unzutreffend. Die Losungen, die grosse 
Mengen von Magnesium- oder Natriumsalzen enthalten, sofort als Probe-
losung zu benutzen, ist gewohnlich nicht von Bedeutung. Die Trennung der 
seltenen Erden von anderen Salzen z.B. Magnesiumnitrat, Natriumnitrat 
ist chemisch sehr leicht. Deshalb ist es nicht von grosser Wichtigkeit, die 
Einflusse dieser Substanzen auf die Intensitat der Absorptionsspektren 
von Neodym und Praseodym zu untersuchen. Mit Hilfe des Spektro-
photometers, konnen wir jedoch eine solche Untersuchung sehr leicht 
durchfiihren. Diese Erscheinung ist ferner theoretisch sehr interessant. 
Wir untersuchten also diesmal die Einflusse der in Tabelle 6 aufgeftihrten 
Ionen.
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Tabelle 6. Einfluss
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der Fremdionen.
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Tabelle 6. Einfluss
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der Fremdionen.-(Fortsetzung)
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Tabelle 6. Einfluss
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der Fremdionen.-(Fortsetzung)
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Tabelle 6. Einfluss
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der Fremdionen.-(Fortsetzung)
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   Der Einfluss von Salpetersaure und Schwefelsaure ist bemerkens-
wert. Die der anderen Substanzen sind jedoch nicht so gross, hochstens 
10%. Die Salzsaure hat keinen bedeutenden Einfluss. Die Chloridlosung 
ist also die Giinstigste fur die genaue Intensitatsvergleichung. Der 
Fehler innerhalb 10% entsteht durch die Lichtquelle. Die Gleichmassig-
keit der Intensitat der Lichtquelle muss stets berizcksichtigt werden. 
Eine Wolframlampe der Firma Matuda wurde fiir these Arbeit benutzt. 
Wenn wir der Gleichmassigkeit der Lampe geniigend Beachtung schenken, 
so betragt der Fehler bei der Bestimmung weniger als 2-3%. Am 
Besten ist es, die Intensitatsmessung der Normallosung and der Probe-
losung gleichzeitig durchzufiihren. 

    Bestimmung kleinerer Mengen von Praseodym in Gegenwart von 
Neodym. Wie man aus Tabelle 4 b ersieht, ergibt die Bestimmung 
kleinerer Mengen von Praseodym in Gegenwart von Neodym einen 
ziemlich grossen Fehler. In solchen Fallen kann man ein richtiges 
Resultat wie folgt erhalten: 

   (1) Der Neodymgehalt der Probelosung (x mg Nd pro ccm) wird 
zuerst durch die Intensitatsmessung des Absorptionsspektrums bei 5200 A. 
bestimmt. 

   (2) Die Intensitat des Absorptionsspektrums bei 5900 A. der 
Standard-Neodymchloridlosung verschiedener Konzentrationen wird ge-
messen (Abb. 6). 

    (3) Die Intensitat des Absorptionsspektrums von Neodym bei 
5900 A. (IM5900) in der Probelosung, die x mg Neodym pro ccm enthalt, 
erhalt man mit Hilfe der Abb. 6.

Abb. 6. IntensitSt der Absorptionsspektren 

       von Neodym bei 5900 A.

   (4) Diese Intensitat (Ivd5900) wird von der Gesamtintensitat 
(I(Nd+Pr)5900) des Absorptionsspektrums der. Probelosung bei 5900 A. ab-
gezogen.

   (5) Die Intensitat des Absorptionsspektrums, die man auf oben 
erwahnte Weise erhalt, entspricht der Intensitat des Absorptionsspek-
trums von Praseodym. Den Praseodymgehalt der Probelosung (y mg 
Pr pro ccm) erhalt man mit Hilfe der Abb. 5.
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Tabelle 7.

                        Zusammenfassung. 

   (1) Eine Methode fur die Bestimmung von Neodym und Praseodym 
durch Intensitatsmessung der Absorptionsspektren mit Hilfe des Spektro-
photometers wurde untersucht. 

   (2) Wir konnten 1 bis 10 mg pro ccm Neodym and Praseodym 
ziemlich genau bestimmen. Der experimentelle Fehler war gewohnlich 
geringer als 2-3%. 

    (3) Der Einfluss der vorhandenen Substanzen, z.B. HCI, HNO3f 
H2SO4, NaCl, MgCl2f Mg (CH3COO)2, Mg(NO3)2, MgSO4, Ce (NO3) 4, 
Th (NO3) 4, wurde gefruft. 

   Wir mochten hiermit der Edogawa-KBgyozyo (Edogawa-Kogyo-
Gesellschaft) fur manche Hilfe, die die Durchfuhrung unserer Arbeit 
bedeutend erleichterte, unseren herzlichen Dank aussprechen. Dem 
Unterrichtsministerium sei fur die Gewahrung einer Unterstiitzung zur 
Anregung wissenschaftlicher Forschung gedankt.

Chenisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultat, 
          Kaiserliche Universitat zu Tokio.


