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Obwohl im Sehrif t tum eine l~eihe von gediegenen Un~er- 
suehungen fiber die Bestirnmung yon Verunreinigungen in 
reinsten Oxyden der Seltenen Erden rnit I t i l fe der Emissions- 
spektralanalyse vorliegen, ha t ten  sieh bei der prakt isehen 
Anwendung dieser Analysenvorsehrif~en Schwierigkeiten er- 
geben. Es werden erstmalig emissionsspektralanalytisehe 
~r zur Bestirnrnung yon Samarium in Europium (I) 
sowie yon Neodym in Samarium (II) besehrieben; die in der 
Li tera tur  ffir die Bestimrnung yon Europium in Samarium (III)  
vorgesehlagenen Methoden wurden /iberprfift, wobei zwei 
bisher unbekarmte Koinzidenzen naehgewiesen werden konnten. 
Die Gehaltsbestirnmungen reieh~en bei der Bestimrnung yon 
Samarium in Europium bis 0,007 %, bei einem rnittleren Fehler  
der Einzelrnessung yon :k 9%, bei Neodyrn in Samarium bis 
0,03%, mi t  einem t~ehler won 4- 7,40/0, w/~hrend Europium in 
Samarium bis 0,002% best irnmt wurde, wobei der mit t lere  
Fehler  4- 7% betrug. Die geseh~gzte untere Grenze der 
Empfindl iehkei t  dfirfte ffir diese drei Best immungen bei 
0,005%, 0,02% bzw. 0,001~ liegen. 

Un te r  den verschiedenen Ana lysenmethoden ,  die zur  q u a n t i t a t i v e n  
Un te r suchung  von Sel tenen E r d e n  Yerwendung  f inden,  komm$ der  
Emiss ionsspek t ra l ana lyse  besondere  Bedeu tung  zu, d a  sie eine rasche,  
empf indl iche  und  einigermaBen genaue Reinhe i t spr i i fung  ges t a t t e t ,  f a r  
die nu r  geringe P robemengen  yon  e twa  5 mg  no twendig  sind. Von den 
zahlre ichen Autoren ,  die sich mi t  der  Emiss ionsspek t ra lana lyse  dieser 

* l-]:errn Prof. Dr. /~.  Wessety zum 60. Gobm-ts~ag! 
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Elemente  befagten,  stell ten sieh nur  wenige die Aufgabe, in  Reinerden 

die N~chbarerden zu bes t immen,  da  wegen der groBen Linienzahl  der 
Sel tenen Erdelemente  betr~tehtliehe Sehwierigkeiten ents tehen.  Un te r  

diesen sind vor  ahem A .  Gatterer sowie V . A .  F a s s e l  zu erwglmen, die 
beide auf diesem Gebiet erfolgreieh ~rbeiLeten. Da deren Arbeitsweise 
(ersterer Autor  verwendete  e inen Dre ipr i smenappara t  Steinheil  GI-I, 
letzterer einen Git terspektrographen)  auf unsere Verh~tltnisse n ieh t  ohne 

weiteres i iber t ragbar  war, muBten die yon  ihnen angegebenen Methoden 
ge~ndert  werden. 

Bei der Wahl der Arbeitsmethodik war neben en~spreehender Empfind- 
liehkeit und mSgliehst guter ~eproduzierbarkeit  besonderer Wert auf die 
Eignnng fiir Serienanalysen zu legen, da diese Untersuehungen zur Verfolgung 
des Fortsehreitens pr~iparativer Reinigungen dienten. Man verwendete 
daher nieht das Anregungsverfahren yon A .  Gatterer 1, der mi t  Erdehlorid- 
16sungen arbeitete, die auf der Kohle eh~gedampft wurden, sondern das 
yon V~ A .  Fassel  2 angegebene, bei dem die Probe mit  Spektralkohlepulver 
im Verh~ltnis 1 : 1 gemischt aus einer Bohrung der Anode verdampft wird. 
Zu diesem Verfahren kann man direkt die bei den Rehligungen anfallenden 
Oxyde verwenden, ohne sie vorher in Chloridl6sungen ~berftihren zu miissen, 
eine Methodik, die insbesondere b e i d e r  Verarbeitung yon als Pulver vor- 
liegenden Standardproben sehr genau und  zeitsparend ist. Fiir die Aufnahmen 
stand der Spektrograph ttilger Littrow glass and quartz E 478 zur Ver- 
fiigung, als Gleiehstromquelle diente ein aus dem Netz gespeister Trans- 
formator und  Gleiehriehter, w~hrend man f[ir die Sehwiirzungsmessungen 
das Mikrophotometor Hilger non recording I-I 451 in Verbindung mit  dem 
Galvanometer FR  300, dem Photomultiplier t t  827 and  der Verst/irkungs- 
einriehtung FA 7 verwendete. Ein ZeitsehMtger~t der F i rms  Fueg gestattete 
eine genaue EinhMtung der Beliehtungszeit. 

Ffir diese Einriehtung erwies sich naeh versehiedenen Vorversuehen 
folgende Arbeitsteehnik als geeignet (eventuelle Abweiehungen yon dieser 
allgemeinen Arbeitsweise werden bei den einzelnen Bestimmungen ange- 
geben): Die zu untersuehenden Oxydioroben wurden mit  der gleiehen Menge 
Spektralkohlepulver Ringsdorff t~ im Verh/iltnis 1 : 1  zusammengewogen 
und in einer Aehatreibsehale vetTniseht; sie gelang~en im Gleichstromdauer- 
bogen yon 220V bei 35 Ohm VorsehMtwiderstand, entspreehend einer 
Bogenstromstgrke yon etwa 6 A, zur Anregung, wobei die verwendeten 
I/ingsdorff l~W-III-Kohleetektroden (Durehmesser 5,6 mm) folgende Mal~e 
aufwiesen: die obere tI~tlfte der Anode war auf 4,5 mm abgedreht und  mit. 
einer Bohrung von 2,5 mm Dnrehmesser and  2,5 mm Tiefe versehen, welehe 
die Probe aufnahm, w/ihrend die Kathode nur  etwas abgesehrggt wurde. 
Man arbeitete mit  einem Elektrodenabstand yon 4 m m  mit Zwisehen- 
abbildung auf einer verstellbaren Blonde (0ffnung normal 4 ram) and  Ab- 
bildung auf dem Kollimator. Von den ausweehselbaren Prismen des Aploarats 
stand stets das Glasprisma in Verwendung, wobei die Einstellmlg das Wellen- 
I/ingenbereieh yon 3600 his 4800 A umfal3te ; die yon Fall  zu Fall schwankende 
Belichtungszeit wird bei den Einzelanalysen angegeben (abhangig yon den 
Verdampfungsbedingungen des untersuchten Erdenpaares), ebenso die ver- 

1 A .  Gatterer und J .  Junlces, Speetrochim. Acts 1, 31 (I939). 
2 V . A .  Fassel  trod H . A .  Wilhelm,  J.  Opt. Soc. Amer. 38, 518 (1948). 
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wendeten Plattensorten, welehe entweder Perutz-Gelb- oder -Rotplatten 
waren. Die Spaltbreite betrug immer 0,01 ram. Die Entwicklung erfolgte 
thermostatiseh bei 20 ~ C ~= 0,1 ~ mit  150 ml eines alkalisehen Metol-Hydro- 
chinonentwieklers, die Fixierdauer betrug 10 Min. 

Die notwendigen Eiehmischungen wurden aus hoehgereinigtem Grundstoff 
und reinstem Zusatzoxyd erzeugt, indem man zungehst durch Verdiinnung 
L6sungen geringer Gehalte an Zusatzelement herstellte, die entsprechenden 
Mengen m i t  Hilfe yon Mikroauswasehpipetten zur salpetersauren L5sung 
des Grundoxyds zufiigte and  nach umgekehrter F~llung mit  Oxals~ure bei 
900~ zum Oxyd vergliihte. 

Zur Aufstellung der Platteneichkurve erhielten die Plat ten je ein mit 
einem Seehsstufenfilter mit  bekannten Transmissionen aufgenommenes 
Eisenspektrum (15 Sek. Belichtungszeit), von dem man eine Linie in der 
N/ihe des Analysenpaares in allen sieben Stufen durchmaB und die Ausschl~ge 
des Galvanometers doppelt logarithmiseh gegen die Transmissionen des 
Filters auftrug. Nit  Hilfe dieser Kurve wurden die relativen Intensi ta ten 
der Linienpaare ermittelt,  die relative Intensi t~t  des Untergrundes abgezogen 
and  der Quotient der auf Untergrund korrigierten Intensit~iten in iiblieher 
Weise doppelt logarithmisch gegen die Konzentrat ion aufgetragen (beziig- 
lich der photometrisehen Auswertung vergleiehe die Zusammenfassungen 
von W. C. Pierce u n d  N .  H .  Nachtr ieb a sowie I .  R .  Churchill4). Eine Korrek- 
tur auf restliehe Verunreinigungen wurde, falls nStig, naeh J .  Chelate und 
R.  V.  S tory  ~ durehgef/ihrt. Sgmtliehe Proben gelangten zweifaeh zar Auf- 
nahme, worauf aus den Doppelbestimmungen dam 1Kittel gezogen wurde. 
Der mittlere FehIor der Bestimmungen ergab sigh nach der yon H .  K a i s e r  

und H.  Spel~s 6 angegebenen Formel S ~ W Z s 2  , wenn S die Abweiehun- 
[ 

N - - g  g 

gen tier Doppelbestimmungen veto Mittel, N die Zahl tier Messungen und  g 
die Zahl der Gruppen, also der Doppelbestimm~mgen, bedeutet. Der mittlere 
Fehler des Mittelwertes der Doppelbestimmungen betrggt dann bekanntl ieh 
den 1,4ten Tell des mitt leren Fehlers der Einzelmessung. 

B e i d e r  Wahl der Analysenpaare bew~thrte sich stets das von A .  Gatterer 
angegebene und auch yon V. A .  Tasse l  erprobte Verfahren, eine schwache 
Linie des Grundelements als Bezugslinie fiir die Naehweislinie des Zusatz- 
elements zu verwenden. Die Naehweislinie prtifte man meist empiriseh auf 
Koinzidenzen, indem man die Intensi tgtskurven yon Eiehmischungen gegen 
den Gehalt auftrug (vgl. spgter). S~imtliche Wellenlgngenangaben sind dem 
Spektralatlas yon A .  Gatterer entnommen 7. 

I.  D i e  B e s t i m m u n g  v o n  S a m a r i u m  i n  E u r o p i u m  

Die vorliegende Aufgabe bes tand  darin:  Reineuropium,  das aus 
pri~parativen Elektrolyseversuchen gewonnen worden war, ~uf Samar ium 

3 W.  C. Pierce und N .  H,  Nachtrieb,  Ind. Eng. Chem., Analyt.  Ed. 13, 
774 (1941). 

I .  R .  Churchill ,  ~nd. Eng. Chem., Analyt.  Ed. 16, 653 (1944). 
5 j .  Cholalc l ind  R.  V. S tory ,  J .  Opt. Soc. Amer. 82, 502 (1942). 
G H.  Ka i se r  u n d  H.  Speklcer, Z. analyt.  Chem. 149, 46 (1955). 
7 A .  Gatterer und J .  Junlees, Atlas der Restlinien der Seltenen Erden. 

Citta del Vaticano. 1945. 
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zu untersuchen; letzteres Element war neben Calcium und etwas Blei 
die einzige in diesen Pr~paraten nachweisbare Verunreinigung. 

Zur Linienauswahl wurden aus hochgereinigtem Europium und 
reinstem Samarium Eichmischungen hergestellt, die 0,006~o, 0,02~o, 
0,03 ~ ,  0,06 %, 0,1 ~o, 0,3 ~o und 1 ~o Samariumoxyd zugemisch~ enthietten, 
und das Verhgltnis der Intensit~ten der st~trksten Samariumlinien zu 
denen passend gewi~hlter Bezugslinien, wie oben beschrieben, doppelt 

I 
o 

Abb. 1 

logarithmisch gegen die zu- 
gemischte Samariumoxyd- 
menge aufgetragen. Als Be- 
zugslinien wghlte man sotehe 
Linien des Grundmetalls, die 
der gleichen Ionisierungs- 
stufe angeh6rten wie die 
Analysenlinie, die nahe bei 
dieser lagen und ~hnliche 
St~rke aufwiesen. Bei der 
Durchfiihrung der Korrektur 
auf restliche Verunreinigun- 
gen ergaben sieh ffir alle 
untersuchten Linien sehr 
~hnliche Werte (urn 0,007 %) ; 
eine Koinzidenz erschien da- 

her unwahrscheinlich und wurde vernachl~ssigt. Folgende letzte Samarium- 
linien erwiesen sich demnach fiir den Nachweis dieses Elementes in 
Europium als geeignet (geordnet nach abnehmender St~rke): 

Linie 

Sm 4424,35 II  
Sm 4280,80 II  
Sm 4256,40 II  

Vergleichslinie 

Eu 4426,41 II  (Paar I) 
Eu 4281,92 II  
Eu 4255,94 s 

Die Aufnahmebedingungen w•hlte man wie oben beschrieben, die 
Belichtungszeit be~rug 120 Sek. Zm" AnMyse erscheint Paar I am besten 
geeignet, die anderen Nachweislinien koinzidieren oifenbar zwar ebenfalls 
nieht, sind aber schw~icher und lieferten weniger gute Kurven; die 
Abb. 1 zeigt die erhaltene Eichkurve ffir das Paar I auf Perutz- 
Gelbplatte. Der mittlere Fehler der Einzelmessung betrug ~ 9%, ent- 
sloreehend einem solehen des MiCtelwertes yon ! 6~/o; die gleiche ]Be- 
stimmung auf Perutz-RotplaCten haste einen mi~tleren ]Fehler der Einzel- 
messung yon ~: 13~o ergeben, diese Platten bieten demnaeh in diesem 

s Nur im Tabellenwerk yon Harr i son  verzeiohnet. 
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Falle keine Vorteile. Die Grenze der Empfindlichkeit diirfte unter 0,005 ~o 
Samariumoxyd liegen. 

II. Die B e s t i m m u n g  von N e o d y m  in S a m a r i u m  

Samariumoxyd, das pr/~parativen Reinigungen unterworfen worden 
war, so]lte spektralanalytiseh auf Neodym untersueht werden, ttierzu 
wurden aus einem hoehgereinigten 
Produkt Eiehmisehungen herge- 
stellt, die Neodymoxyd in Konzen- 
trationen yon 0,03%, 0,1%, 0,3% 
und 1% enthielten, auf Perutz- 
Gelbplatte mit einer Beliehtungs- 
zeit yon 100 Sek. aufgenommen 
und, wie iiblieh, empiriseh auf 
Koinzidenzen gepriift; die Linien 
Nd 4012,25 II  und Nd 4303,57 II  
erwiesen sieh als die geeignetsten, 
wobei ]etztere Linie unter unseren 
Versuehsbedingungen die st~rkste 
war. Bis zu der bescheidenen Nach- 
weiseml3findlichkeit yon etwa 
0,02% trat kaum eine Koinzidenz 
auf, eine Korrektur auf restliehe 
Verunreinigungen wurde vernach- 
l~ssigt. Die erhaltenen Eichkurven 
zeigt die Abb. 2, welche die Paare 
enth/~lt : 

Nd 4303,57 II/Sm 

0 

! 
-1 

J 
I I I 

Abb. 2 

4299,34 II  (Paar I), 
Nd 4012,25 II/Sm 4011,72 II  (Paar II). 

Die Samariumlinie des Paares I wurde stets in dem durch ein Zwei- 
stulenfilter geschw/~chten Teil des Spektrums gemessen, da sie zu stark 
in Erscheinung trat. Der mittlere Fehler der Einzelmessung betrug 

7,4~o des Intensit~tsquotienten; bei einer Belichtungszeit yon 45 Sek. 
erhielt man etwa die gleiche Kurve, die Empfindliehkeit ist jedoch ge- 
ringer. 

III. Zur B e s t i m m u n g  yon  E u r o p i u m  in S a m a r i u m  

In dem unter II  auf Neodym untersuchten Samarium sollte auch der 
Europiumgehalt serienm/iI~ig bestimmt werden. Dieses Problem hatten 
bereits A.  Gatterer und J.  Junkes I sowie V . A .  Fassel und H . A .  Wil- 
helm 2 bearbeitet, wobei erstere Autoren mit der Linie Eu 4129,73, letztere 
dagegen ffir empfindliche Bestimmungen mib der Linie 4627,24 arbeiteten. 
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Aus eingangs erw~hnten Grfinden wandten wir das yon V. A. Fassel 
ausgearbeitete Anregungsverfahren an, bentitzten jedoeh bei der Aus- 
wertung die yon A. Gatterer vermessene Linie Eu 4129,73, die unter 
unseren Bedingungen die empfindliehste sehien. 

Fiir die Bestimmung kommen im wesentliehen folgende Linien in Frage : 

Eu 3907,11 I I  Eu 3930,51 II  
Eu 3971,95 I / I I  Eu 4129,73 I I  

Die Linien Eu 4627,24 und Eu 4643,70 zeigten unter den gew~ihlten 
Bedingungen keine bedeutende Empfindlichkeit, obwohl V . A .  Fassel 
die erste der beiden Linien zu den empfindliehen Bestimmungen ver- 
wendete. 

Da zu s~imtliehen oben erwghnten Linien im Spektralatlas yon 
A. Gatterer 7 keine koinzidierenden Samariumlinien verzeiehnet sind, 
soll~en im Prinzip alle fiir die Bestimmung geeignet sein. Es war jedoch 
aufgelallen, dab das Intensit~tsverh~Itnis Eu 3930,51 II/Sm 3931,I.6 II 
bei fortsehreitender reduktiver Reinigung zungehst abfiel, bei Gehalten 
unter 0,1% Europium aber abzuilaehen begann und sehlieBlieh einen 
Grenzwert erreiehte, der sieh aueh bei noeh so langer Fortsetzung der 
lgeinigung nieh~ mehr gnderte. Verschiedene andere, aber gleiehar~ige 
Ansgtze ergaben praktiseh den gleiehen Wert. Da hierdurch eine Koinzi- 
denz wahrscheinlieh gemaeht wurde, versuehte man, diese sieher naeh- 
zuweisen. Diese MSgliehkeit miigte um so mehr beriieksiehtigt werden, 
da der Autor kein reines Samarium, sondern naeh eigenen Angaben ein 
Pr~parat mit 0,1% Europium untersuehte. Da anfangs aueh bei uns 
kein absolut reines Samarium verftigbar war, versuehte man daher, 
ein m6gliehst reines Samarium solehen Operationen zu unterwerfen, 
yon denen bekannt ist, dag sie wenigstens teilweise trennend wirken: 
neben der oben erw/~hnten reduktiven geinigung verwendete man frak- 
tionierte F~illungen mit Mandels~ure und Ameisens~ure, die bei anderen 
Versuehen eine gute Trennwirkung eIgeben hatten. Es wurden solehe 
Proben eingesetzt, die offenbar sehon sehr wenig Europium enthielten, 
mit 110 V und 11 Ohm bei 90 Sek. Beliehtung auf Perutz-t%otplatten 
aufgenommen und das Intensit~itsverh~ltnis Eu 3930,51 I I /Sm 3931,16 I I  
vergliehen. Das genannte Intensit/~tsverhgltnis war in LSsung und Nieder- 
sehlag praktiseh gleieh, wie folgende ~Beispiele zeigen: 

Fiillung mit Ameisens~ure 
Fi~llung mit Mandels~iure 

lg Qi in Niedersehlag L6sung 

- -  0,4I - -  0,38 
- -  0,33 - -  0,34 

Das zweite Pr/~parat war offenbar reiner; der Grenzwert des Intensit~ts- 
quotienten ist der gleiehe wie bei der reduktiven Reinigung. 
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Auch eine grSl3er angelegte Fraktionierung mit Mandelsgure mit 
insgesamt 21 Fraktionen fiihrte zum gleichen Ergebnis; die Schwanz- 
fraktionen, die das reinere Samarium enthielten, wiesen der Reihe nach 
folgende Intensitgtsverhi~ltnisse auf: 

g o 1/S 2/S 3/S 4/S 5/S 6/8 

lgQ~ --0,22 --0,23 --0,35 --0,39 --0,33 --0,33 --0,36 

Der Wert ffir 3/S ist offenbar fehlerhaft. 
Nachdem schliel~lich die tIerstellung eines hochgereinigten Samarinms 

gelungen war, ging man an die Erzeugung yon Eichmischungen,-die 

T 

T ----/ 

A b b .  3 

Reineuropiumoxyd in folgenden Konzentrationen zugemischt enthielten: 
0,005%, 0,01%, 0,015%, 0,03%, 0,06%, 0,1%, 0,3%, 1%, 3% und 10%; 
diese Standards wurden mit 220 V Gleichstrom und 35 Ohm bei einer 
Belichtungsdauer yon 50 Sek. aufgenommen und das Verhgltnis der 
Intensitgten der in Frage kommenden Nachweislinien gegen die Kon- 
zentration aufgetragen, wobei eine Korrektur auf restliche Verunreini- 
gungen angebracht werden mul~te (vgl. spgter). Das Ergebnis ist in 
Abb. 3 dargestellt, welche die Paare enthi~lt: 

Eu 4129,73 II/Sm 4128,10 II  (Paar I), 
Eu 3930,51 II/Sm 3931,16 II  (Paar II), 
Eu 3971,95 II/Sm 3973,11 II  (Paar III), 
Eu 3907,11 II/Sm 3903,45 II  (Paar IV). 

Hiermit ist offenkundig, dab die EuropiumliIfien der Paare II bis IV 
koinzidieren (ira Tabellenwerk yon G. R .  Harr i son  9 ist die Koinzidenz 

9 G. R. Harrison, Wavelength Tables. New York: Wiley and Sons. 1939. 
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der letzgeren Linie verzeiehnet). Als geeignete LiNe ffir die Bestimmung 
von Europium in Samarium verblieb demnaeh nur Eu 4129,73. Bei 
hSheren GehM~en sind alle genannten Linien verwendbar, zweekmiiflig 
mit st~rkeren S~mariumbezugslinien. Die unter den oben genannten 
Bedingungen auf Gelbplatte erhaltenen Eiehkurven fiir die Paare I 
und I I  zeigt die Abb. 4. 

Bei der Aufstellung dieser Kurven wurde Ms restliehe Verunreinigung 
0,002% Europiumoxyd zugrunde gelegt; trotzdem ist die Eiehkurve 

0 

r 

1 f 
t. 

Y 

Abb. 4 

noeh tfieht gerade. Es ist ~ber zu bedenken, dab die Werte unterh~ib 
0,01 ~o Europiumoxyd mit betrgehtlieher Unsieherheit behaftet sind und 
sieh nieht mehr viel yon dem sta, rken Untergrund abheben; die untere 
Grenze der Empfindliehkeit dfirfte bei 0,001~ liegen, wiihrend sieh der 
mittlere Fehler, fiber alle Werte gemittelt, zu • 7% ergab. 

Ffir Gehalte fiber 0,1% Europium verwende~e man aueh das yon 
V. A. Fassel angegebene Paar Eu 4129,73 II/Sm 4129,24 II, das sieh 
dureh sehr gute Reproduzierbarkeit auszeiehnet. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Fiir die Bestimmung yon Verunreinignngen in I~eins~europium und 
geinstsamarium werden folgende Linienpaare empfohlen: 

}. Samarium in Europium 

Sm 4424,35 II/Eu 4426,41 II 
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bis mindestens 0,005~/o Samariumoxyd bei einem mittleren Fehler von 
i 9 % .  

2. Neodym in Samarium: 

Nd 4303,57 II/Sm 4299,34 II, 
Nd 4012,25 II/Sm 4011,72 II 

bis etwa 0,02~ Neodymoxyd bei einem mittleren Fehler yon ~= 7,4%, 

3. Europium in Samarium: 

Eu 4129,73 II/Sm 4128,10 II bis etwa 0,001~o Eu~Oa, 
Eu 3930,51 II/Sm 3931,16 II  his etwa 0,05% Eu20 ~, 

mittlerer Fehler i 7%. 

Eu 4129,73 II/Sm 4129,24 II bis etwa 0,1% Eu~O a. 


