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Bei der photometrischen Bestimmung yon Praseodym 
in Neodymchloridl6sungen kann der stSrende Einflng des 
Untergrunds durch die Korrektur Ebeob. - -  E o  ~ Ic - e n d  bei der 
Verwendung von ~Vasser im Vergleichsstrahlengang ausge- 
schaltet werden. Die gcfundenen Werte f~r k (Tab. 2) besitzen 
fiir den Konzentrationsbereich yon 0~05 g pr3+/100 ml bis 0,~ g 
pr3+/100 ml Giiltigkeit. 

Eine andere M6glichkeit, den st6renden Einflug des Unter- 
grunds auszuschMten, besteht in der Messung gegen Neodym- 
ehlorid]Ssungen, deren Konzcntration der Summe der Praseo- 
dym- und Neodymkonzentrat ion in der Probe entspricht ; hierbei 
werden bis E : 0,5 brauchbare Ergebnisse erzielt. 

In  beiden Fgllen eig~et sieh jedoch mlr die Praseodymabsorp- 
tionsbande bei 444 nm. 

Disturbance by the background in the photometric determi- 
nation of praseodymium in neodymium chloride solutions may be 
overcome by the correct.ion Eobs.. - -  N o  = lc �9 cNa  using water 
as reference. The given values of ]c (table 2) can be used in the con~ 
centration range of 0,05 g Pra+/100 ml up to 0,4 g Pr3+/100 ml. 

Another way to correct for the background is the use of 
neodymium chloride solutions as reference with exactly the same 
eoncent ration of neodymium as the sum of praseodymium and 
neodymium in the sample ; this procedure gives satisfactory results 
until E = 0,5. 

In  each case only the band at 444 nm can be used with success. 

Es  wurde sehon darauf  hingewiesen 1, ' ,  dal~ fiir ein gegebenes Selten- 

e rde lement  die in Anwesenhei t  anderer  L~nthanide  als L6sungspar tner  

D .  C .  S t e w a r t  und Do~'o thy  K a t o ,  AnMyt. Chem. 30, 164 (1958). 
2 H c l g a  A u e r - W e l s b a c h ,  Acta Phys. Austriaea, im Druck. 
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gemessenen Extinktionswerte hSher sind als im Falle der reinen gleieh- 
konzentrierten L6sungen des Elements. 

In  der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten yon Praseodym in 
Gegenwart grSi]erer Neodymmengen untersucht. Es zeigte sich, dad die 
ExtinktionserhShung gegeniiber reinen Praseodyml6sungen gleicher 
Konzent, ration ffir die 468 rim- bzw. 482 nm-Banden wesentlich gr6i3er ist- 
aim fiir die 444nm-Bande.  Diesbeztigliche Versuchsergebnisse sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. 
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Abb. i .  Ext . inkt ionswerte  4er P r a s e o d y m  444 nm-Bande .  
Kons tan te  Praseodymkonzen t ru t ion ,  var i ie r te  Noodymkonzentra t ,  ion; 

Wasse r  im  Vergle ichss t r~hleng~ng 

Aus den angefiihrten Daten ist zu erkennen, dab fiir eine Praseodym- 
bestimmung nut  die Absorptionsbande bei 444 nm verwendbar ist; die 
Absorptionsbanden bei 468 nm und 482 nm werden bei Verwendung yon 
Wasser als Vergleichsl6sung durch die Neodymabsorptionsbanden bei 
469 nm und 476 nm zu stark gest6rt. Fiir eine genaue Praseodymbestim- 
mung mit  Hilfe der 444 nm-Absorptionsbande ist es aber notwendig, die 
durch Neodym hervorgerufene Untergrundst6rung zu beriieksichtigen. 

Zu diesem Zweck wurden in Versuehsreihen mit jeweils konstanter  
Praseodymkonzentrat ion und variierter Neodymkonzentrat ion die Ex- 
tinktionswerte gegen reines LSsungsmittel (Wasser) im Vergleiehsstrahlen- 
gang gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 dargestellt. 

Dureh diese Meltpunkte lassen sieh untereinander parallele Ausgleiehs- 
gerade legen, welche die Ordinate bei Extinktionswerten - -  im folgenden 
mit E0 bezeiehnet - -  sehneiden, die mit  den an gleichkonzentrierten reinen 
Praseodvmchloridltisungen gemessenen praktiseh identiseh sin& ~'iir den 
gefundenen linearen Zusammenhang zwisehen der beobachteten Extink- 
tionserh6hung und dem Neodymgehalt  der Probe gilt die Beziehung 

E b e o b .  - -  E0 = k �9 e n d .  

Tab. 2 enth/tlt die gefu~denen Korrekturfaktoren k, fiir die ~m 
h//ufigsten verwendeten Konzentrationseinheiten. 



t-I. 5/'1965] Praseodymbest.immung neben Nd 1613 

Diese Korrektur fak-  
toren eignen sich fiir die 
P raseodymbande  bei 444 
nm im Konzentra t ionsbe-  
reieh 0,05 g Pra+/100 ml ao 
bJs maximal  0,4 g pra+/ 
100 ml. 

Ffir die Pr~seodym- 
bes t immung wird nun  zu- > 
ngehst  die Neodymkon-  
zen~ration dureh Ablesen 
der 521 nm-Absorpt ions-  = 
b~nde, welehe durch 
kleine Pr~seodymmengen  
nieht  gestSrt wird, er- z ~ 
mittelt ,  und  das P roduk t  ,{ = 

�9 C_~d vom beobaehte ten  ~ :~ 
Exginktionswert  abge- "; G 
zogen. Mit dem so be- ~ . ~  

o o 

s t immten E0-Wert  kann  ~ ~ 
nun die Praseodymkon-  ~: 
zentrat ion mi~ HiKe der z 
fiir reine Praseodymehlo-  ~ 
ridl6sungen ermi~telten .~ 
Eichknrve  erhalten wer- s ~" 
den. ~ 

Bei h6heren Praseo- 
dvmkonzent ra t ionen  - -  G 
von  ca. 8 At~o Pr  in ,a > 
N e o d y m  aufwgrts - -  wird .~ 
die 444 nm-Bande  dureh x a 
Neodym nicht  mehr  ge- 

>-. 
s~6rt,, so dM$ die Praseo- 
dymkonzen~ra~ion inner- ~ 
halb der Giiltigkei~ des 
Lambert--Beersehen Ge- 
setzes aus der ffir reine "* 

2 
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sungen ermi~telt.en Nieh- ~-e 
kurve  erhalt.en werden 
kann. 

Eine  andere N6glieh- 
keit zur Best immung klei- 
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ner Praseodymgehalte in Neodym besteht in der Verwendung yon iso- 
molaren Neodymchloridl6sungen anstelle yon Wasser im Vergleiehs- 
strahlengang. Dadureh kann der stSrende Einflul3 des Un~ergrunds eben- 

Tabelle 2. K o r r e k t u r f a k t o r e n  f/ir e in ige  K o n z e n t r a t i o n s e i n h e i t e n  

Wellenlii~ ge 
(mn) Korrekturfaktoren 

g NdS+/100 ml g NdO1,5o/100 ml Mol/1 
Pr (444) 0,0020 0,0017 0,0289 

falls ausgeschaltet werden. Wie aus Abb. 2 hervorgeht, liegen dann die 
gefundenen Extinktionswerte der Praseodym-444 nm-, -468 nm- und 
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Abb. 3 

Abb. 2. Extinktionswerte der Praseodymbanden bei 444, 468 und 482 rim. Varilerte Praseodym- 
konzentration, konst, ante Neodymkonzentration; isomolare NdCl:LSsung im Vergleichsstrahlen- 

gang. (CNd) = (eNd) Vergleieh. CNd = 0,49 m (7,07 g Nda+/100 ml) = konstant 

Abb. 3. Extinktionswerte der Praseodymbanden bei 444, 468 und 482 nm. Variierte Praseodym- 
konzentration, variierte 1%odymkonzentration; N d C l 3 -  L~sung mit gleicher Praseodym- nnd 

~eodymkonzentration wie in der Probe im Vergteichsstrahlengang 
(Cpr + CNd) Probe = (CNd) Vergleich = 0,5 m 

�9 �9 �9 ? ,444nm 
o o o x 468 nm 
A A A ;~482nm 

-482 nm-Absorptionsbande auf der fiir reine PraseodymehloridlSsungen 
eufgestellten Geraden. Da bereits bei der Bestimmung yon Neodym in 
Praseodym 2 auf den grogen Aufwand bei der Herstellung streng isomo- 
later Vergleichsl6sungen hingewiesen wurde, wird hier nut  mehr auf den 

Fall 
(CNd ~4- 6Pr)ProOe = (CNd)Vergleieb 
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Abb. 4. Ex t ink t ionswer te  der P r a s e o d y m  444 mn  Bande.  Vari ier te  I ' r a seodymkonzen t ra t ion ,  vt%l'i]erte 
Neodymkonzentration; NdC13-LSsung mit gleieher Praseodym- und Neodymkonzens wie 
in der Probe ira Vergleiehsstrahlengang. Die durch Dreieeke gekennzeiehneten ?r beziehen 

sieh auf Wasser im Vergleichsstrahlengang. 

O �9 O Cpr + end = 0,50m 
it �9 i l  Cpr + end ~ 0,25m 
A A A Werte gegen Wasser 

e i n g e g a n g e n .  W i e  A b b .  3 ze ig t ,  l i i h r t  d i e se  N / ~ h e r u n g  ansge l le  d c r  

s t r e n g e n  I s o m o l a r i t g t  
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nur fiir die Praseodymbande bei 44:4 nm zu brauchbaren Ergebnissen, 
w/~hrend jene bei 468 nm und 482 nm zu tiefe Extinktionswerte geben. 
Fiir diese beiden Extinktionsbanden k6nnten daher nur streng isomolare 
VergleiehslSsungen verwendet werden. Bei Anwendung dieser Methode 
kommt  d~her ebenfalls nur die 444 nm-Bande in Betracht. 

Die Praseodym- und Neodymkonzentrat ion der fiir diese Messungen 
verwendeten Proben war in der Summe 0,50 bzw. 0,25 m. Als Vergleieh 
dienten jeweils reine Neodyml6sungen, deren Konzentrat ion der Summen- 
konzentration der MeJ3proben entsprach (0,50 bzw. 0,25 m). Fiir die 
0,50 m-L6sungen war die h6ehste Praseodymkonzentrat ion 0,075 m, fiir 
die 0,25 m-LSsung war sie 0,125 m, was 15 bzw. 50 At~ Pr entsprieht. Es 
zeigte sich, dab bis E = 0,5 die Extinktionswerte der 444 nm-Absorptions- 
bande recht gut mit  der Lambert -Beer-Geraden fiir reine Praseodym- 
systeme tibereinstimmen, bei hSheren Extinktionswerten erfolgt jedoeh 
ein Abweiehen yon der Eiehkurve des entsprechenden Einkomponenten- 
systems. 

Abb. 4 zeigt diese Messungen Iiir die Praseodym-444 nm-Absorptions- 
bande, welche ffir 0,50 bzw. 0,25 m-LSsungen mit  der Bedingung (c~a-~ 
@ CPr)l~robe = (eNd)Vergleich erhalten wurden. Die durch Dreiecke ge- 
kennzeichneten Mel3punkte entsprechen den Extinktionswerten, welche 
dutch Verwendung VOla Wasser anstelle von NeodymlSsungen gleicher 
Konzentrat ionssumme wie in der ProbelSsung, erhalten wurden. 

Experimenteller Teil 
Die Messungen wurden mit einem Beckmann Spektralphotometer DB mit 

automatisehem Spaltprogramm in lem-Quarzk/ivetten durchgefiihrt. Die 
I-Ierstellung der verwendeten L6sungen wurde schon an anderer Stelle be- 
sehrieben 2. 


