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Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym
mit Hilfe des Spektrophotometers.

Von Kenjiro KIMURA, Kazuo KURODA und Teruo TANAKA.

(Eingegangen am 9. Februar 1943.)

Da die Absorptionsspektren der seltenen Erden meist fein und scharf
sind, so bietet die Untersuchung der Absorptionsspektren eine einfache
Methode fiir den Nachweis und die Bestitigung der Elemente dieser
Gruppe. @2 6)  Die Absorptionsspektren der seltenen Erden wurden im
Jahre 1934 von Wilhelm Prandtl und Karl Scheiner® ausfiihrlich unter-
sucht und eine vertrauenswiirdige Tabelle von Stellung und Intensitit
der Absorptionsspektren der einzelnen Elemente dieser Gruppe angegeben.
S. A. Borovik und T. A. Burova® benutzten im Jahre 1937 ein keil-
formiges Gefidss als Absorptionsschicht und konnten so die quantitative
Analyse von Neodym und Praseodym &hnlich wie eine kolorimetrische
Analyse durchfiihren. Sie teilten mit, dass ihre Methode fiir die Bestim-
mung von Neodym und Praseodym in. Mineralien verwendet werden
konnte. J. N. Friend und D. A. Hall®® haben im Jahre 1940 iiber die
Analysenmethode von Neodym und Praseodym durch Verdiinnung der
Losungen bis zu gleicher Intensitit der Absorptionsspektren berichtet.
Kiirzlich hat T. Iimori(™® eine Methode, die auf photographischen Auf-
nahmen der Absorptionsspektren beruht, ausgearbeitet. Der Einfluss der
Fremdionen auf die Intensitdt der Absorptionsspektren wurde schon im
Jahre 1906 von H. Schaeffer,™ im Jahre 1928 von L.L. Quill, P. M.
Selwood und B. S. Hopkins®, im Jahre 1931 und 1932 von Y. Uzumasa
und H. Okuno®® 1 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 fiir 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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tionskurven mit Hilfe des Spektrophotometers sogar die kolorimetrische
Analyse der Losung von zwei Farbkomponenten durchfiihren. Weil die

Tabelle 1. Intensitit der Absorptions-
spektren der Neodymchloridlésung.
aa) LD (@) (3) (4)

M/200 M/100 M/40 M/30
5950 0 0 0 0
5900 0 0 0 0
5850 0 0 9 25
5800 6 16 40 60
5750 21 50 130 180
5700 17 25 82 90
5650 3 3 10 12
5600 0 0 0 0
5550 0 0 0 0
5500 0 0 0 0
5450 0 0 0 0
5400 0 0 0 0
5350 0 0 0 8
5300 0 0 0 8
5250 0 0 13 13
5200 12 25 73 95
5150 3 5 37 42
5100 3 15 35 45
5050 3 12 26 43
5000 0 3 16 15
4950 0 0 7 2
4900 0 - 5 15
4850 0 - 5 8
4800 - - - 3
4750 - - 2 3
4700 - - - 0
4650 - - 10 0
Tabelle 2.
A(a) ﬁégo hﬁi%
5950 0 0
5900 0 10
5850 0 2
5800 0 0
5750 0 0
5700 0 0
5650 0 0

(5)
M/20
4
11
52
138
280
150

26

[= I =N = = T T

30
150
b4
T0
55
3b

24
16

Bestimmung von Neodym
und Praseodym mit Hilfe
des Nutting-Spektrophoto-
meters noch nicht berichtet
worden ist, haben wir diese
Methode genau gepriift und
gefunden, dass dieselbe sehr
schnell und einfach arbeitet;
trotzdem ist sie durchaus
nicht ungenauer als oben-
genannte Methoden.

Die Intensitdt der Ab-
sorptionsspektren bei ver-
schiedenen Wellenldngen
zwischen 4600 A. und
6000 A. ist in Tabelle 1 und
2 angegeben. Die Ziffern
entsprechen der Skala des
Spektrophotometers, wenn
in ein Gefdss die Losung
und in ein anderes Geféss
das Losungsmittel eingefiillt
wird und das Nicol’sche
Prisma rotiert, bis gleiche
Intensitit bei den einzelnen
Wellenldngen erreicht ist.*
Abb. 2 und 3-zeigen die In-
tensitdt der Absorptions-
spektren schematisch.

Intengitdt der Absorptionsspektren der

Praseodymchloridlésung.

(8)
M/40

0
30
25
14
0

0

0

(4) (5) (6)
M/30 M/20 M/10
13 23 45
40 62 130
35 52 95
22 42 50
0-5 0-5 20
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 0-5

* Das Gesichtsfeld des Spektrophotometers ist in Abb. 1 dargestellt. f
A und C sind die Spektren des Lichtes, das die Schicht der Probeldsung —A

pasgiert, B das Spektrum, das bei der Passage durch die Schicht des
S ist das Absorptionsspektrum. Es sieht
dunkel aus. Man dreht das Nicol’sche Prisma um, bis gleicher Dunkelheits- | s

destillierten Wassers entsteht.

grad bei C und B erreicht ist.

B

—C

Abb. 1.
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Tabelle 2.—(Fortsetzung)

168
(1) (2)
4(a.) M/200  M/100
5600 0 0
5550 0 0
5500 0 0
5450 0 0
5400 0 0
5350 0 0
5300 0 0
5250 0 0
5200 0 0
5150 0 0
5100 0 0
5050 0 0
5000 0 0
4950 0 0
4900 0 0
4850 0 0
4800 0 0
4750 5 14
4700 0 12
4650 0 1
4600 0 20
4550 0 5
5750 A. 52(0) A.
. 1) A NdCL
N .
. M
. 2 100 NdCl,
___#J.L y- .
5 13y % NdCly
: ' @) 3 NdCL
&« - -
= ) S NdCL
¥ Lt 550 $i%0 ko 4750 li. A(A)

Abb. 2. Intensitit der Absorptionsspektren

.der Neodymchloridlésung.
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(4) (5) (6)
M/30 M/20 M/10
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-b 0-b6
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 7
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-b 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-b 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 0-5
0-5 0-5 15
55 90 190
33 35 35
32 25 52
67 95 130
38 60 150
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Abb. 3. Intensitdt der Absorptionsspektren
der Praseodymchloridlésung.



1943] Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w. 159

AEREEE
[
|

it

[
N
~N

E
™,
N
Intensitit der Absorptionsspektren
(Skala des Spektrophatometers)
~i
™~

}
L
woom Ko

— Intensitit der Absorptionsspektren
(Skala des Spektrophotometers)
Ty
N

B U B 5 W T § B A

2 1 % 7 8 w1 L "

— mgNd*++/ecm — mg Pr+++/cem

Abb. 4. Abb. 5.

Folgende Intensitdtsmaxima wurden zuerst fiir ,kolorimetrische
Analyse benutzt:

Neodym : 5760 A. 5200 A. Praseodym : 5900 A. 4750 A. 4600 A.

Wie man aus Abb. 4 und 5 ersieht, stehen die Intensitit der Absorp-
tionsspektren und die Konzentration der Lésung in einem bestimmten
Verhiltnis zueinander. Die Intensititsmessung wurde bei obigen zwei
oder drei Wellenldngen durchgefiihrt und mit der Intensitit der Normal-
16sung verglichen. Die Messung wurde jeweils ungefihr zehnmal wieder-
holt. Die Genauigkeit der Messungen kommt beinahe der der gewthn-
lichen kolorimetrischen Analysen gleich. Abb. 4 und 5 zeigen, dass wir
in obenerwihnter Weise ungefihr 1 bis 10 mg per cem Neodym und
Praseodym ,kolorimetrisch bestimmen konnen. Da ungefihr 15 ccm
Probelosung notwendig sind, so miissen 15 bis 150 mg Neodym oder
Praseodym in den Proben enthalten sein.

Diese Methode ist also nicht so empfindlich wie die rontgenspektro-
skopische Methode.*® In der Genauigkeit kommt sie ihr jedoch heinahe
gleich.

Tabelle 3 und 4 zeigen die Resultate bei den Messungen von Losungen,
die in verschiedenen Verhiltnissen Neodymchlorid und Praseodymchlorid
enthalten. Tabelle 4 zeigt, dass man ungefihr 5 mg per cem Neodym
in Gegenwart von 0.5-10 mg per cecm Praseodym mit einem experi-
mentellen Fahler von weniger als 2-3%, und bei 0.5-7mg 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 betrigt, so ist der ex-
perimentelle Fehler der Bestimmung von Praseodym sehr gross. Die
Bestimmung von iiber 10 mg per ccm Neodym oder Praseodym ist eben-
falls sehr schwer, ja beinahe unmoglich. Die Bestimmung von 5 mg per
cem Praseodym in Gegenwart von weniger als 1-2 mg per cem Neodym
gibt ein befriedigendes Resultat.

Tabelle 3. Intensitit der Absorptionsspektren der
Neodymechlorid- und Praseodymchloridlosung.

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)
721mg 962mg 4.8lmg 48lmg 4.81mg 48lmg 160mg 120mg 048lmg
NaTHY gttt nattt nattt mattt mnattt mnattt nNattt mattt

+6.83mg +4.55mg +9.10mg +0.46mg +1.14mg +228mg +4.65mg +4.66meg +4.66meg
pritt ppt++ pet+F pottt pottt pottt pettt pottt pubtt

A(A)

per com per ¢ per ccm  per ¢Cim  per ¢fm  per ¢cm per ccm per cocm  per cem

6000 2 8 15 0 - 7 8 15 2
5850 16 22 37 3 - 13 10 19 10
5900 62 45 8 11 - 20 42 40 40

5850 110 92 114 37 - 43 42 35 38
5800 180 200 106 82 23 7 38 36 23

5750 280 350 190 180 180 170 58 45 23
5700 110 118 104 100 110 57 39 30 19
5650 33 41 27 17 ‘35 17 12 8 0-5
5600 05 10 13 6 19 05 - 3 05 05
5550 0-5  0-5 8 0-5 13 06 05 0-5 05
5500 05 05 05 0-5 9 05 05 05 05
5450 05 0-5 0-5 0-5 11 05 05 05 0-5
5400 05 05 0-5 0-5 6 05 05 05 05
5350 05 05 05 05 05 05 05 0-5  0-5
5300 05 05 0-5 0-5 11 05 05 05 0-5
5250 19 13 13 8 29 15 05 0-5° 0-5
5200 140 170 89 100 100 95 33 20 7
5150 53 48 29 29 42 30 13 1 0-5
5100 55 93 34 37 48 35 13 3 0-5
5050 55 59 32 30 43 21 10 9 0-5
5000 28 24 13 14 22 12 5 4  0-5
4950 6 4 0-5 3 13 2 0 0 05
4900 8 3 0-5 4 11 2 3 0 0-5
4850 8 5 9 0 12 6 11 2 5
4800 34 27 36 3 18 17 33 12 25
4750 100 58 97 10 35 33 55 60 55
4700 30 26 32 11 28 20 17 27 30
4650 26 24 34 9 28 15 23 24 19
4600 100 57 90 16 38 35 54 57 68
4550 - - - 16 - - - - -

** Wie man aus Tabelle 4 ersieht, ergibt die Bestimmung von 0.481 mg Neodym
in Gegenwart von 4.55 mg Praseodym durch die Intensititsmessung der Absorptions-
spektren bei 5750 A. ein zu grosses Resultat. Die Ursache dafiir ist in der Uber-
einstimmung der starken Absorptionsspektren von Praseodym bei 5900 A. zu suchen.
In solchen Fillen kann man durch die Intensititsmessung bei 5200 A. ein richtiges
Resultat erhalten. '
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Tabelle 4a.
Nd Pr
Nr. addiert ~ gefunden Fehler ) addiert
(mg per cem) (mg per cem) (mg per ccm) (%) (mg per cem)

a 721 0.00 0

1. 7.21 b 7.0 —0.21 — 29 6.83
c 711 —0.10 — 14
a 9.20 —0.42 — 43

2 9.62 b 8.4 —1.22 —12.7 4.55
¢ 8.8 —0.82 — 85
a 5.00 +0.19 + 4.0

3 4,81 b 4.40 —0.41 — 8.5 9.10
c 470 —0.11 — 23
a 4.81 0.00 0

4 4.81 b 4.90 -+0.09 4+ 1.9 0.46
c 4.86 +0.05 + 1.0
a 4.81 0.00 0

5 4.814 b 4.90 . -+0.09 + 19 1.14
c 4.86 +0.05 + 1.0
a 4.50 —0.31 — 64

6 4.81 b 481 0.00 0 . 2.28
c 4.66 —0.15 — 3.1
a 1.60 0.00 0

7 1.60 b 170 -+0.10 + 6.3 4.55
¢ 1.65 +0.056 + 3.1
a 130 +0.10 + 8.3

8 1.20 b 1.20 0.00 0 4.556
c 125 -+0.05 + 4.2
a 0.75 +0.269 -+ 55.9

9 0.481 b 0.50 -+0.019 + 3.9 4.55
c 0.63 -+0.149 +30.9

a: Das Analysenresultat wurde durch die Intensitdtsmessung des
Absorptionsspektrums bei 57560 A. erzielt. .

b: Das Analysenresultat wurde durch die Intensititsmessung des
Absorptionsspektrums bei 5200 A. erzielt.

¢: Durchschnitt von a und b.

Tabelle 4 b.

Pr Nd
Nr. addiert gefunden Fehler A addiert
(mg/cem) (mgfecm)  (mgfecm) %)  (mgleem)
[ a 6.83 0 0
1 6.83 ) b 7.55 +0.72 +10.5 7.21
¢ 6.95 +0.12 + 1.8
| d 7.10 +0.27 + 4.0
a 5.00 +0.45 + 9.9
2 4,55 j b 4.60 +0.05 + 11 9.62
¢ 410 —0.45 — 99
| d 457 +0.02 + 04
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Tabelle 4 b.—(Fortsetzung)

Pr Nd
Nr. addiert gefunden Fehler R addiert
(mg/eem) (mg/cem) (mg/cem) (%) (mg/cem)
a 8407
3 9.10 b 7.35? unmdoglich 4.81
¢ 6.30?
d 8.357
[ a 1407
4 0.46 b 1.10? unméglich 4.81
1 ¢ 1107
| d 1.207
[ a 2.707
5 1.14 b 2.90? unmoglich 4.81
1 ¢ 2607
| d 2.73?
[ a 2.38 +0.10 + 4.4
6 2.28 b 2.80 +0.52 +22.8 4.81
1 ¢ 240 +0.12 + 5.3
| d 2.53 +0.25 +11.0
([ a 4.70 +0.15 + 3.3
7 4.55. b 4.55 0.00 0.0 1.60
1 ¢ 3.90 —0.65 —14.3
| d 4.38 —0.17 — 3.7
a 4.55 0.00 0.0
8 4.55 J b 4.70 +0.15 + 3.3 1.20
¢ 410 —0.45 — 99
| d 445 —0.10 — 2.2
[ a 4.55 0.00 0.0
9 4.55 b 4.55 0.00 0.0 0.481
] ¢ 470 +0.15 + 3.3
1 d 4.60 +0.05 + 1.1
a: Intensitdtsmessung bei 5900 a.
b: Intensitdtsmessung bei 4750 A.
¢: Intensititsmessung bei 4600 A.
d: Durchschnitt von a, b, und c.

Fiir die Reinheitsbestimmung bei Salzen seltener Erden, haben wir
z.B. folgende Methode benutzt: Die Probe wurde als Oxyd gewogen, in
Salzsiure gelost und mit Wasser verdiinnt. TUngefihr 15 cem dieser
Probelésung wurden in ein Gefidss, das Wasser in ein anderes Geféss ein-
gefiillt. Die Intensitdt der Absorptionsspektren wurde bei verschiedenen
Wellenldngen gemessen.

Mit Hilfe der Abb. 4 oder 5, kénnen wir die Menge von Neodym oder
Praseodym in den Proben berechnen. Tabelle 5 zeigt ein Analysen-
beispiel. Selbstyerstindlich muss man die Intensititsvergleichung immer
unter denselben Bedingungen durchfiihren. In dieser Wntersuchung
wurde immer die Intensitédtsvergleichung der Chloridlésungen durchge-
fiihrt. ’

Friend und Hall haben den Einfluss der in der Losung vorhandenen
Ionen auf das Analysenresultat betont. Sie haben einige Experimente
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Tabelle 5. Analysenbeispiel.
Probe: “Neodymoxyd” (Reinheit ca. T0%)

a) Intensitdtsvergleichung bei 5750 A.
Intensitit der

Konzentration Absorptionsspektren Reinheit der Probe
der Losung - — (% Nd.0y)
Probelésung Normallésung
M/ 20 200 280 200/280="T1
M/100 35 50 36/60 =170 1%
M/200 15 21 15/21 =11

b) Intensitdtsvergleichung bei 5200 A.
M/ 20 110 150 110/150=73%

durchgefiihrt und schreiben z.B. iiber die Einfliisse von Salpetersiure.
Magnesiumnitrat, Natriumnitrat, Cernitrat, Lanthannitrat. Diese Ein-
fliisse sind nicht so gross und haben keine besondere Wichtigkeit fiir
die gewohnlichen Analysenmethoden, da die Intensititsvergleichung
immer unter denselben Bedingungen durchgefiihrt wird.

Friend und 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 beniitzen, da es gewdhnlich in erster Linie auf die
Bestimmung der Reinheit des Neodym- oder Praseodymsalzes ankommt.
Friend und Hall haben die Grenze der Konzentration von Fremdsalzen,
die die Intensititen der Absorptionsspektren nicht beeinflussen, bestimmt.
Solche Konzentrationen sind fiir Neodymnitratlosung 63 g. HNO,; pro
Liter, 70 g. Mg (NO3). pro Liter, 85 g. NaNO; pro Liter, 65 g. Ce(NO3)3
pro Liter, 76 g. La (NOy) ; pro Liter. Die Grenzkonzentration ist also sehr
gross und die Gegenwart grosser Mengen von anderen Ionen hat keinen
bemerkenswerten Einfluss auf die Intensitit der Absorptionsspektren.
Wenn wir Neodym und Praseodym als Oxalat getrennt, im Porzellantiegel
gegliiht und als Oxyd gewogen, sodann in einer bestimmten Mineralsidure
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 obenerwihnte Weise durchgefiihrt, hat—, die Kritik von Friend und
Hall an der Inoue’schen Methode ist unzutreffend. Die Losungen, die grosse
Mengen von Magnesium- oder Natriumsalzen enthalten, sofort als Probe-
l6sung 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
Einfliisse dieser Substanzen auf die Intensitit 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 Einfliisse der in Tabelle 6 aufgefiihrten
Ionen. :
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Tabelle 6. Einfluss
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Menge von Nd- oder Pr-Salzen und
Menge der addierten Substanzen
Konzentration
Hergestellte Probe ngagggg‘:;!?zdm
(mg/ccm)
(1) Standardlésung. 3.61 Nd
M/20 NdCl, 10 cem
. H,0 0
(2) M/20 NdCl, 0 7 3.61 Nd
HCl1(D=1.20) 0 ” 234 HCI
(3) M/20 NdCl, 10 ” 3.61 Nd
HCI(D=1.20) 5 7 117 HCl
H,0 5 7
(4) M/20 NdCl, 0 7 3.61 Nd
HCI(D=1.20) 25 7 58.5 HCl
H,0 75 ” :
(5) M/20 Nd(NO,), 10 7 361 Nd
H,0 0
(6) M/20 Nd(NO,), 10 361 Nd
HNO,(D=1.42) 5 7 248 HNO,
H,0 5
(7) M/20 NA(NOy), 0 » 3.61 Nd
HNO, (D=1.42) 2.5 ” 124 HNO,
H,0 75 ”
(8) M/40 Ndy(SO,), 10 ” 3.61° Nd
H,0 10 ”
(9) M/40 Nd,(SO,)y 10 361 Nd
H,S0,(D=1.84) 5 » 440 H,S0,
5 »
2
(10) M/40 Nd,(SO,), 0 " 3.61 Nd
H,S0, (D=1.84) 25 220 H,S0,
) 7.5 7
(11) M/40 NdCl, w0 ” 3.61 Nd
M/40 Nd(NOy), 0
(12) M/40 NdCl, 0 361 Nd
M/80 Nd,(S0,), (U '
(13) M/40 Nd(NOy), 0 ” 3.61 Nd
M/80 Nd,(SO,), 10
(14) M/20 NdClg 1w 3.61 Nd
M/10 NacCl b () 2.92 NacCl
(15) M/20 NdCl, i - 3.61 Nd
M/20 NaCl 10 ” 146  NaCl
(16) M/20 NdCl, 10 7 3.61 Nd
Ce(NO,), 10 7 1109 Ce(NOy),
(17) M/20 NdCl, w0 " 3.61 Nd
Ce(NOy), 0 555  Ce(NO,),

Analy

Durch Intensi
vergleichung
Absorptionsspe

bei 5750 A.

Ge-
funden

3.61

3.68

3.61

3.61

3.61

4.25

3.89

3.68

4.55

4.76

3.61

3.82

3.75

3.61

3.53

3.61

3.61

Fehl

—
mg/cem

0.00

+0.07

0.00

0.00

0.00

+0.64

+0.28

+0.07

+0.94

+1.15

0.00
+0.21
+0.14

0.00
—0.08

0.00

0.00
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der Fremdionen.

‘senresultat von Nd

Analysenresultat von Pr -

tits-
der
ktren

—
er

(%)
0.00

+ 1.93

0.00
0.00

0.00

+17.73
+ 7.85

+ 1.93

+-26.04

+31.85

0.00

+ 5.82
+ 3.87

0.00
— 2.22

0.00
0.00

Durch Intensitits- )
vergleichung der

" Durch Intensitats- Durch Intensitéits-
vergleichung der vergleichung der

Absorptionsspektren Absorptionsspektren Absorptionsspektren
bei 5200 A. bei 5900 A. bei 4750 A.
E}e- _Fehler . Fehler o Ge- _Fehler
funden Thgleem (%) TI9M Tagleem (%) TR mgleem (%)
3.61 0.00 0.00
3.61 0.00 0.00
3.61 0.00 0.00
3.61 0.00 0.00
325 — 036 — 9.97
3.03 — 0.58 —16.07
296 — 065 —17.9
3.46 — 015 — 4.16
3.61 0.00 0.00
425 + 0.64 +17.73
346 — 0.15 — 4.16
310 — 051 —14.13
353 — 0.08 — 222
353 — 0.08 — 222
3.61 0.00 0.00
3.61 0.00 0.00
346 — 0.15 — 4.16
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Tabelle 6. Einfluss
Analy
Menge von Nd- oder Pr-Salzen und m -
Menge der addierten Substanzen verzleichﬂ;l
bsorptionsspe
- - ‘ bei 5750 A.
gion%entratim(li ————
er Tonen un Fehl
Hergestellte Probe Fremdsubstanzen uﬁde;n
(mg/cem) mg/cem
(18) M/20 NdCl, 10 cem 3.61 Nd 3.61 0.00
Th(NO,) 4 10 21.88  Th(NOy),
(19) M/20 NdCl, 0 7 3.61 ~Nd 3.61 0.00
Th(NO;), 0 ” 10.92 Th(NO;),
(20) M/20 NdCl,g 10 3.61 Nd 3.61 0.00
M/10 MgCl, 10 7 4.76 MgCl,
(21) M/20 NdCly 0”7 3.61 Nd . 3.61 0.00
M/20 MgCl, 10 ” 2.38 MgCl,
*
(22) M/20 NdCl, 0 7 3.61 Nd 3.61 0.00
M/10 Mg(NO,), 10 742  Mg(NO,),
(23) M/20 NdClg 10 ” 3.61 Nd 3.61 0.00
M/20 Mg(NO,), 0 371  Mg(NOy),
(24) M/20 NdCl, 0 3.61 Nd 3.61 0.00
M/10 MgSO, 0 7 6.02 MgSO,
(25) M/20 NdCly 10 7 3.61 Nd 3.61 0.00
M/20 MgSO, 0 301  MgSO,
(26) M/20 NdClg 0 7 3.61 Nd 3.61 0.00
M/10 Mg(CH4C00), T 712  Mg(CH,CO00),
(27) M/20 NdCly 10 7 3.61 Nd 3.61 0.00
M/20 Mg(CH;C00), 10 7 3.56  Mg(CH3COO0),
(28) M/20 PrCl, 10 7 3.41  Pr
H,0 0
(29) M/20 PrcCly 0 ” 341  Pr
) HClI(D=1.20) 10 7 234 HCl
(30) M/20 PrCly 10 * 3.41 Pr
HCl(D=1.20) 5 117 HCI
H20 5 ”
(31) M/20 PrCl, 0 " 3.41 Pr
HCl1(D=1.20) 25 7 58.5 HCl
H,0 75 7
(32) M/20 Pr(NOy), 0 7 3.41 Pr
H,0 0
(33) M/20 Pr(NO,), 10 341  Pr
HNO, (D=1.42) 5 7 248 HNO,
H,0 5 7
(34) M/20 Pr(NO,), 10 7 341  Pr
HNO4(D=1.42) 25 7 124 HNO4
" H,0 75 7
(35) M/40 Pr,(SO,), 10 7 213 Pr
H,0 0
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der Fremdionen.—(Fortsetzung)

senresultat von Nd Analysenresultat von Pr

tats- Durch Intensitits-  Durch Intensitéits- Durch Intensit' ts-

der vergleichung der vergleichung der vergleichung der

ktren Absorptionsspektren Absorptionsspektren Absorptionsspektren

bei 5200 A. bei 5900 A. bei 4750 A.

er E}e— Fehler (,}e- Fehler Ge- Fehler

— A—— e,
(%) funden mglcem (%) funden mg/cem (%) funden mgleem (%)

0.00 3.39 — 022 — 6.09

0.00 339 — 022 — 6.09

0.00 346 — 0.15 — 4.16

0.00 346 — 015 — 4.16

0.00 346 — 015 — 4.16

0.00 | 3.46 — 0.15 — 4.16

0.00 346 — 015 — 4.16

0.00 3.46 — 015 — 4.16

¢.00 346 — 015 — 4.16

0.00 3.46 — 015 — 4.16
3.41 0.00 0.00. 3.41 0.00 0.00
3.41 0.00 0.00 348 + 007 + 2.05

3.41 0.00 0.00 3.41 0.00 0.00
3656 + 0.14 + 4.11 3.41 0.00 0.00

293 — 048 —14.07 3.41 0.00 0.00

239 — 1.02 —2091 300 — 041 —12.02
246 — 095 —27:86 821 — 0.20 — 587

1.84 — 0.29 -—13.62 232 4+ 019 + 8.92
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Menge von Nd- oder Pr-Salzen und
Menge der addierten Substanzen
Konzentration
Hergestellte Probe Fggfnggsggtal:&%n
(mg/cem)
(36) M/40 Pr,(S0,), 10 cem 2.13 Pr
H,SO, (D=1.84) 5 440 H,SO,
H,0 5 7
(37) M/40 Pr,(SOy), 10 ” 213 Pr
H,S0,(D=1.84) 25 220 H,SO0,
H,0 75 7
(38) M/20 NdCl, 10 7 3.61 Nd
M/20 PrCly 10 ” 3.41 Pr
(39) M/20 NdCl, 0 3.61 Nd
M/20 Pr(NOg), 0 7 3.41 Pr
(40) M/20 NdCl, w0~ 3.61 Nd
M/40 Pr,(S0y4)4 0 ” 2.13 Pr
(41) M/20 NdCl, w0 3.61 Nd
M/40 PrCl, 10 1705 Pr
(42) M/20 NdClg 10 7 3.61 Nd
M/40 Pr(NOj3), 10 7 1,706 Pr
(43) M/20 NdClg 0 ” 3.61 Nd
M/80 Pr,(SO,), 10 7 1.065 Pr
(44) M/40 NdCl, 10 7 180 Nd
M/20 PrCl, 10 ” 341 Pr
(45) M/40 NdCl, 0 7 1.80 Nd
M/20 Pr(NO,), 10 ” 341 Pr
(46) M/40 NdCl, 0 ” 1.80 Nd
M/40 Pry(SO4)4 10 ” 213 Pr
(47) M/20 Nd(NO,), 10 ¥ 361 Nd
M/20 Pr(NOg), 0 ” 3.41 Pr
(48) M/20 Nd(NOy), 10 ” 3.61 Nd
M/40 Pr,(S0,), 10 7 213  Pr
(49) M/20 Nd(NOj), 10”7 3.61 Nd
M/40 PrCly w0 ” 1.705 Pr
(50) M/20 Nd(NO,), 10 7 361 Nd
, M/40 Pr(NO,), 10 1705 Pr
(51) M/20 Nd(NO,), 10 ” 361 Nd
M/80 Pr,(S04)4 10 1.065 Pr
(52) . M/40 Nd(NOy), 0 ” 180 Nd
M/20 PrCl, 0 3.41 Pr
(53) M/40 Nd(NOy), o ” 180 Nd
M/20 Pr(NOy), 10 ” 341  Pr

Analy

Durch Intensi
Abscrptionsage
bei 5750 A.

Ge- Fehl
funden mg/cem
3.61 0.00
3.61 0.00
3.68 +0.07
3.61 0.00
3.61 0.00
3.61 0.00
1.66 —0.14
1.66 —0.14
1.73 —0.07
3.61 0.00
3.75 +40.14
3.61 0.00
3.61 0.00
3.82 +0.21
1.66 —0.14
1.73 —0.07
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der Fremdionen.—(Fortsetzung)

Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w.

senresultat von Nd

Analysenresultat von Pr

169

tits-
der
ktren

0.00

0.00

<+ 1.93

0.00

0.00

0.00

— 7.78

— 7.78

— 3.89

0.00

+ 3.87

0.00

0.00

+ 5.82

— T.78

- 3.89

Durch Intensitats-
vergleichung der

° Durch Intensitéits-
vergleichung der

Durch Intensitéts- X
vergleichung der

Absorptionsspektren Absorptionsspektren Absorptionsspektren
bei 5200 A. bei 5900 A. bei 4750 A.
('}e- Ji‘ehler Ce- Fehler Ge- Fehler

funden mgleem (%) funden mg/cem (%)‘ funden mgleem (%)
1.64 — 049 —23.00 2.25 4 0.12 + 5.63
1.64 — 0.49 -—23.00 232 + 019 + 892
3.46 — 015 — 4.16 unmdglich 355 + 0.14 + 4.11
3.53 — 0.08 — 222 unmdglich 3.41 0.00 0.00
346 — 0.15 — 4.16 unmdiglich 2,46 <+ 0.33 +15.49
353 — 0.08 — 222 unmoglich 1.98 +40.275 +16.12
353 — 0.08 — 222 unmdéglich 1.84 +0.135 + 7.91
353 — 0.08 — 2.22 unmdoglich 1.02 —0.045 — 4.22
1.80 0.00 0.00 3.41 0.00 0.00 348 + 0.07 + 2.05
1.80 0.00 0.00 3.41 0.00 0.00 3.41 0.00 0.00
1.80 0.00 0.00 unmdéglich unméglich
346 — 0.15 — 4.16 unmdéglich 3.48 4 0.07 <4 2.05
3.61 0.00 0.00 unmoglich 246 + 0.33 +15.49
317 — 0.44 —12.18 unmdéglich 2.05 +0.3056 +20.23
3.24. — 0.57 —10.24 unmoglich 1.84 +4-0.135 + 7.91
310 — 0.51 —14.13 unmdéglich unmoglich
1.51 — 0.29 -—16.11 334 — 0.07 — 2.05 3.48 4 0.07 4 2.05
166 — 0.14 — 7.78 355 + 0.14 + 4.11 3.55 + 0.14 4 4.11
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Tabelle 6. Einfluss
Analy
Menge von Nd- oder Pr-Salzen und m
Menge der addierten Substanzen vergleichung
Absorptionsspe
. . . bei 5750 A.
Konzentration
Hergestellte Probe Ff:;g;:lfélta%nzgn c uﬁg;n Fehl
(mg/cem) mg/eem
(54) M/40 Nd(NOy), 10 cem 1.80 Nd 173 —0.07
M/40 Pr,(S0O,), 10 7 213  Pr
(55) M/40 Nd,(SO0,)4 0 3.61 Nd 4,11 +0.50
M/40 Pr,(S0,), 0 7 2.13 Pr
(56) M/40 Nd,(S0,), 10 ” 3.61 Nd 3.61 0.00
M/40 Pr,(SO,), 10 1.705 Pr
(57) M/40 Nd,(SO,), 10 7 361 Nd 3.82 +0.21
M/40 Pr(NO,), 10 1.706 Pr
(58) M/40 Nd,(S0,)4 e 3.61 Nd 375 40.14
M/80 Pr,(SO0,), 10 7 1.065 Pr
(59) M/80 Nd,(80,), 0 ” 1.80 Nd 1.73 —0.07
M/20 PrCl, 10~ 7 3.41 Pr
(60) M/80 Nd,(804), 10 7 1.80 Nd 1.87 +40.07
M/20 Pr(NO,), 10 » 341  Pr
(61) M/80 Nd,(S0,), 0 ” 1.80 Nd 1.80 0.00
M/40 Pr,(SO4)4 0”7 2.13 Pr
(62) M/40 PrCl, 10 2.770 Pr
 M/80 Pr,(S0,), 10
(63) M/40 PrCl, 0 v 3.41 Pr
M/40 Pr(NOy) 4 b0
(64) M/40 Pr(NO,), 10 7 2770 Pr
M/80 Pr,(SO,); 10
(65) M/20 PrCl, 0 3.41 Pr
M/10 NaCl 0”7 2.923 NacCl
(66) M/20 PrCly 0 3.41 Pr
Ce(NOy), 10 11093  Ce(NO,),
(67) M/20 PrCl, 0”7 3.41 Pr
Th(NO,), 10 21.83¢ Th(NOy),
(68) M/20 PrCl, 0”7 3.41 Pr
M/10 MgCl, 10 ” 4.76 MgCl,
(69) M/20 PrCl, 10 341 Pr
M/10 Mg(NOg), 2 ” 7.42 Mg(NOy),
(70) M/20 PrCl, 10 7 3.41 Pr
M/10 MgSO, 0 7 6.02 MgS0,
(71) M/20 PrCly 0 3.41 Pr
M/10 Mg(CH;3C00), 10 712  Mg(CH,C00),
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der Fremdionen.—(Fortsetzung)

senresultat von Nd

Analysenresultat von Pr

1M

Durch Intensitits-

téts- Durch Intensitits- " Durch Intensitats-

der vergleichung der vergleichung der vergleichung der

ktren Absorptionsspektren Absorptionsspektren Apsorptionsspektren
bei 5200 A. bei 5900 A. bei 4750 A.

—_— - i

er Ge- Fe ler Fehler Fehler

_— ———,

(%) funden mgleem (%) funden mgleem (%) funden mgleem (%)
— 3.89 1.51 — 0.29 —16.11 unmdglich 205 — 0.08 — 3.75
+13.85 3.61 0.00 0.00 unmdéglich 2.39 + 0.26 +12.20

0.00 3.39 — 022 — 6.09 unmdglich 1.98 +0.275 +16.13
+ 5.82 8.53 — 0.08 — 222 unméglich 1.84 40135 4 7.91
-+ 3.87 346 — 015 — 4.16 unmoglich 0.89 —0.175 —16.43
— 3.89 1.59 — 0.21 -—11.67 4.02 4+ 0.61 +417.89 341 0.00 0.00
+ 3.89 1.44 — 036 —20.00 3.61 + 0.20 + b5.87 3.41 0.00 0.00

0.00 1.80 0.00 0.00 252 + 0.39 41831 2,18 4 0.05 + 2.34

3.41 <+ 064 +423.10 3.28 + 0.51 +18.41
3.41 0.00 0.00 3.48 + 0.07 + 2.056
341 + 0.64 +423.10 3.41 4 0.64 +23.10
3.41 0.00 0.00 355 + 0.14 + 4.11
341 0.00 0.00 3.41 0.00 0.00
341 0.00 0.00 3.41 0.00 0.00
3.41 0.00 0.00 3.48 4+ 0.0T + 2.05
3.41 0.00 0.00 355 4+ 0.14 + 4.11
3.41 0.00 0.00 3.48 4 0.07 + 2.05
3.41 0.00 0.00 3.48 4 0.07 4 2.05
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Der Einfluss von Salpetersiure und Schwefelsdure ist bemerkens-
wert. Die der anderen Substanzen sind jedoch nicht so gross, hichstens
10%. Die Salzsiure hat keinen bedeutenden Einfluss. Die Chloridlésung
ist also die Giinstigste fiir die genaue Intensititsvergleichung. Der
Fehler innerhalb 10% entsteht durch die Lichtquelle. Die Gleichméssig-
keit der Intensitit der Lichtquelle muss stets beriicksichtigt werden.
Eine Wolframlampe der Firma Matuda wurde fiir diese Arbeit benutzt.
Wenn wir der Gleichméssigkeit der Lampe geniigend Beachtung schenken,
so betrigt der Fehler bei der Bestimmung weniger als 2-3%. Am
Besten ist es, die Intensitdtsmessung der Normallésung und der Probe-
1osung gleichzeitig durchzufiihren.

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

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

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

(8) Die Intensitit des Absorptionsspektrums von Neodym bei
5900 A. (Ixase00) in der Probelésung, die # mg Neodym pro cem enthélt,
erhilt man mit Hilfe der Abb. 6.

Spektro-
photometer

Skala des

sed

- .
B % % &

— Konz, der Nd Lisung.

Abb. 6, Intensitit der Absorptionsspektren
von Neodym bei 5900 A.

(4) Diese Intensitit (Iyﬂsgoo) wird von der Gesamtintensitit
(Tova prseco) des Absorptionsspektrums der Probelosung bei 5900 A. ab-
gezogen. '

I(Nd-c‘Pr)m_INdm = IPrEBN

(6) Die Intensitit des Absorptionsspektrums, die man auf oben
erwahnte Weise erhilt, entspricht der Intensitit des Absorptionsspek-
trums von Praseodym. Den Praseodymgehalt der Probelosung (y mg
Pr pro cem) erhilt man mit Hilfe der Abb. 5.
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1943] Uber die Bestimmung von Neodym und Praseodym u.s.w.
Tabelle 7.
Analysenbeispiel kleinerer Mengen von Praseodym
in Gegenwart von Neodym.
Nd-Ge- Pr-Ge- @ £ n’g
halt der halt der naew g5 § 2E38  Bo
Probe Probe- Probe- Abb. 5 T2 g g§ E £52 §°]
losung lésung  Inaseoo und Mg 25 = B %"q';' s 58w
Nr. (@mg (ymg I =8 227 gBmd @5
Nd pro Pr pro erll;radlm 2 & 7 8 5= EJ b
ccm) ccm) - & ;qs 2E E
1 3.70 3.53 55 11 37 26 3.53 0.00
2 2.50 3.63 36 9 36 .27 3.67 +0.14
3 7.21 3.53 109 22 49 27 3.67 4014
Zusammenfassung,
(1) Eine Methode fiir die Bestimmung von Neodym und Praseodym

durch Intensititsmessung der Absorptionsspektren mit Hilfe des Spektro-
photometers wurde untersucht.

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

(3) Der Einfluss der vorhandenen Substanzen, z.B. HCl, HNO,,
H.SO,, NaCl, MgCl,, Mg(CH3;CO00)., Mg (NO;)., MgS0,, Ce(NOj),,
Th (NO;) 4, wurde gefriift.

Wir mochten hiermit der Edogawa-Koégydzyo (Edogawa-Kogyo-
Gesellschaft) fiir manche Hilfe, die die Durchfiihrung unserer Arbeit
bedeutend erleichterte, unseren herzljchen Dank aussprechen. Dem
Unterrichtsministerium sei fiir die Gewdhrung einer Unterstiitzung zur
Anregung wissenschaftlicher Forschung gedankt.

Chemisches Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultit,
Kaiserliche Universitit zu Tokio.




