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Bei der photometrischen Bestimmung wvon Praseodym
in Neodymchloridlésungen kann der stérende Einfluffi des
Untergrunds durch die Korrektur Epeon. — Ko = k - cya bei der
Verwendung von Wasser im Vergleichsstrahlengang ausge-
schaltet werden. Die gefundenen Werte fiir £ (Tab. 2) besitzen
fiir den Konzentrationsbereich von 0,05 g Pr3+/100 ml bis 0,4 ¢
Pr3+/100 ml Gultigkeit.

Eine andere Moglichkeit, den storenden Einflufl des Unter-
grunds auszuschalten, besteht in der Messung gegen Neodym-
chloridlésungen, deren Konzentration der Summe der Praseo-
dym- und Neodymkonzentration in der Probe entspricht: hierbei
werden bis £ = 0,5 brauchbare Ergebnisse erzielt.

In beiden Fiallen eignet sich jedoch nur 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 correction Hgps.. — Eo = k - cxq using water
as reference. The given values of k (table 2) can be used in the con-
centration range of 0,05 g Pr3+/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
concentration of neodymium as the sum of praseodymium and
neodymium in the sample ; this procedure gives satisfactory results
until ¥ = 0,5.

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

Es wurde schon darauf hingewiesen?®: 2, daff fiir ein gegebenes Selten-
erdelement die in Anwesenheit anderer Lanthanide als Losungspartner

1 D. O. Stewart und Dorothy Kato, Analyt. Chem. 30, 164 (1958).
2 Helga Auer-Welsbach, Acta Phys. Austriaca, im Druck.
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gemessenen Extinktionswerte hober sind als im Falle der reinen gleich-
konzentrierten Losungen des Elements.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten von Praseodym in
Gegenwart gréflerer Neodymmengen untersucht. Es zeigte sich, daf die
Extinktionserh6hung gegeniiber reinen Praseodymldsungen gleicher
Konzentration fur die 468 nm- bzw. 482 nm-Banden wesentlich grofler ist
als fiir die 444 nm-Bande. Diesbeziigliche Versuchsergebnisse sind in
Tab. 1 zusammengestellt.
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Abb. 1. Extinktionswerte der Praseodym 444 nm-Bande.
Konstante Praseodymkonzentration, variierte Neodymkonzentration;
Wasser im Vergleichsstrahlengang

Aus den angefiihrten Daten ist zu erkennen, dafB fiir eine Praseodym-
bestimmung nur die Absorptionsbande bei 444 nm verwendbar ist; die
Absorptionsbanden bei 468 nm und 482 nm werden bei Verwendung von
Wasser als Vergleichslésung durch die Neodymabsorptionsbanden bei
469 nm und 476 nm zu stark gestért. Fiir eine genaue Praseodymbestim-
mung mit Hilfe der 444 nm-Absorptionsbande ist es aber notwendig, die
durch Neodym hervorgerufene Untergrundstdrung zu beriicksichtigen.

Zu diesem Zweck wurden in Versuchsreihen mit jeweils konstanter
Praseodymkonzentration und variierter Neodymkonzentration die Ex-
tinktionswerte gegen reines Losungsmittel (Wasser) im Vergleichsstrahlen-
gang gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 dargestellt.

Durch diese MeBpunkte lassen sich untereinander parallele Ausgleichs-
gerade legen, welche die Ordinate bei Extinktionswerten — im folgenden
mit By bezeichnet — schneiden, die mit den an gleichkonzentrierten reinen
Praseodymchloridlésungen gemessenen praktisch identisch sind. Fiir den
gefundenen linearen Zusammenhang zwischen der beobachteten Extink-
tionserhdhung und dem Neodymgehalt der Probe gilt die Beziehung

Eyeon. — Eo = k- cxa.

Tab. 2 enthilt die gefundenen Korrekturfaktoren Lk fur die am
hiufigsten verwendeten Konzentrationseinheiten.



1613

Praseodymbestimmung neben Nd

H. 5/1965]

£O%°0 £EF°0 SFG 0 8LG0 6131 081°7 9LY 08°r 009 AN azI'0 Bl
1LE0 8680 LEF0 967°0 GL6°0 836°0 197 91z 0°0% 0010 081°0 Tt
0830 G8E°0 088°0 FIF0 06L°0 Z0L0 90°1 £6°g 0°0¢ GLO‘O GLI‘'0 01
g81°0 8030 LIZ°0 8Z¢°0 L8F0 E8%°0 0L 68z 0°0g 020°0 00%0 ¢
0830 %880 0880 0960 08L°0 0TL0 901 ¢ 0°gY GLO'0 g0 8
Q330 062°0 $93°0 SIS0 %69°0 £89°0 880 gg’y 0°gT1 090°0 0FF0 L
G810 6980 LIG0 08%°0 L8F0 g8%0 040 659 001 080°0 0¢¥0 9
S¥T0 93%°0 FLIO 1¥V°0 %680 06£°0 960 $9°0 08 0%0°0 09%°0 ¢
PLOCO 9970 3800 6820 961°0 0130 850 £6°9 0% 030°0 0830 ¥
8600 - FH0°0 £¥e°0 660°0 P10 10 LO‘L 0‘g 0100 0670 ¢
0300 — 3%0°0 178°0 1600 G900 LOO PIL 0°1 9000 S6%0 3
LOGO - 800°0 6120 $30°0 ago‘o £0°0 61°L $0 300°0 8670 T
areT .:SmHH e, .Eou& , oIy o, qm g1 oad e [oxd (o A
Neg( . g e I % a01g
N.MM.N 38F wﬁwﬂ 897 wwhw,ﬂ FH¥ 1y 8 oN B 14, PN
BunsgQrsyo101810 A S[B JIOSSBA UOA
Sunpuomio) 109uUN TOSUNSQIPIIOIYOWAPOSN Ul 93I0MSUOIINUIIXOWAPOOSRIT '] OJ[0YR,],
v .e. < v p— e 1 1 1 n 1 h n [J—s-3 n r 1 n 1 [ 1 n ' [ n ze} h I ] v w 1 ) t n t l__
£83585 gQEPLEEsiERsEeEsEy ¢ FEEGS5 88 55 g
S5558% TEEZESE SEReTEgEE . Fed Szffs TERE 5y
ES S22 o > 8 B = g8 2o CRNE S R D o A T E R o F =
_ﬂ.ﬁhe%%.& %ddhm mmpm mﬁmeAWum_uM MOm%mem%mmmm Mu
SSEEEc EESERfZ B3RLEE o35 ESLEEacifE 3EE 2
= < + g . = @ : : = = @ > = @
\ F D - 53 0% < R = erAmewcﬁr.u%dm..nM S
LSRR I PLEDT FIOE PN L Eh LL YR
g 8 B SR T 5 505 0S8R g 4,08 o obE -~ N . = o 8 & 2 8 o © °
B = er .11:Poc.,Vt e.l.l.mnr .lnamA:msn w B O <
S S e EESEYER S S EERECEDELE BECEIZLET S0 R
R g R s s B i LS S [P E T LS EEe T AP ER 2
o B . L exr K 25 =R =, O 2 DQ BERE S = & z
mhmmbm EEEEEEZEfEeR SR ESERFESE iz Eme S ES S EBEEE E



1614 Helga Auer-Welsbach: [Mh. Chem., Bd. 96

ner Praseodymgehalte in Neodym besteht in der Verwendung von iso-
molaren Neodymechloridlésungen anstelle von Wasser im Vergleichs-
strahlengang. Dadurch kann der stérende Einflufl des Untergrunds eben-

Tabelle 2. Korrekturfaktoren fiur einige Konzentrationseinheiten

Wellenlinge

(nm) Korrekturfaktoren
g Nd3+/100 ml g NdOjy,50/100 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. 2. Extinktionswerte der Praseodymbanden bei 444, 468 und 482 nm. Varilerte Praseodym-
konzentration, konstante Neodymkonzentration; isomolare NdCli-Lésung im Vergleichsstrahien-

gang. (ONd) = (cNd) Vergleich. ¢Nd = 0,49m (7.07 g Nd5+/100 ml) = konstant

Abb. 3. Extinktionswerte der Praseodymbanden bei 444, 468 und 482 nm. Variierte Praseodym-
konzentration, variierte Neodymkonzentration; NdCl, — Lésung mit gleicher Praseodym- und
NeodymXkonzentration wie in der Probe im Vergleichsstrahlengang

{epr + ¢¥a@) Probe = ©Na) Vergleich = 9,5 m

® @ ® dddnm
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-482 nm-Absorptionsbande auf der fiir reine Praseodymehloridlosungen
aufgestellten Geraden. Da bereits bei der Bestimmung von Neodym in
Praseodym? auf den groBen Aufwand bei der Herstellung streng isomo-
larer Vergleichslésungen hingewiesen wurde, wird hier nur mehr auf den
Fall

(ewa + cpr)Prove = (CNd)Vergleich
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Abb. 4. Extinktionswerte der Praseodym 444 nm Bande. Variierte Praseodymkonzentration, variierte

Neodymkonzentration; NdCl;-Losung mit gleicher Praseodym- und Neodymkonzentration wie

in der Probe im Vergleichsstrahlengang., Die durch Dreiecke gekennzeichneten Mefipunkte boziehen
sich auf Wasser im Vergleichsstrahlengang.

O O O e¢pr +ong = 0.50m
® ® ® cp, - CNg = 0,25 m
A AN A Werte gegen Wasser

eingegangen. Wie Abb. 3 zeigt, fiihrt diese Naherung anstelle der
strengen Isomolaritit

(cNd)Prove = (CNd)Vergleich
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nur fir die Praseodymbande bei 444 nm zu brauchbaren Ergebnissen,
wahrend jene bei 468 nm und 482 nm zu tiefe Extinktionswerte geben.
Fiir diese beiden Extinktionsbanden kénnten daher nur streng isomolare
Vergleichslésungen verwendet werden. Bei Anwendung dieser Methode
kommt daher ebenfalls nur die 444 nm-Bande in Betracht.

Dije Praseodym- und Neodymkonzentration der fiir diese Messungen
verwendeten Proben war in der Summe 0,50 bzw. 0,25 m. Als Vergleich
dienten jeweils reine Neodymlésungen, deren Konzentration der Summen-
konzentration der MeBproben entsprach (0,50 bzw. 0,25 m). Fiir die
0,50 m-Losungen war die héchste Praseodymkonzentration 0,075 m, fir
die 0,25 m-Losung war sie 0,125 m, was 15 bzw. 50 At9%, Pr entspricht. Es
zeigte sich, dafl bis £ = 0,5 die Extinktionswerte der 444 nm-Absorptions-
bande recht gut mit der Lambert—DBeer-Geraden fiir reine Praseodym-
systeme tibereinstimmen, bei hoheren Extinktionswerten erfolgt jedoch
ein Abweichen von der Eichkurve des entsprechenden Einkomponenten-
systems.

Abb. 4 zeigt diese Messungen fiir die Praseodym-444 nm-Absorptions-
bande, welche fiir 0,50 bzw. 0,25 m-Lésungen mit der Bedingung (¢wq -+
-+ cpr)Probe = (CNa)Vergleich erhalten wurden. Die durch Dreiecke ge-
kennzeichneten MeBpunkte entsprechen den Extinktionswerten, welche
durch Verwendung von Wasser anstelle von Neodymldsungen gleicher
Konzentrationssumme wie in der Probelosung, erhalten wurden.

Experimenteller Teil

Die Messungen wurden mit einem Beckmann Spektralphotometer DB mit
automatischem Spaltprogramm in lem-Quarzkiivetten durchgefithrt., Die
Herstellung der verwendeten Losungen wurde schon an anderer Stelle be-
schrieben 2,



