Auch die ,bekannte* Menge ist also um + 1% unsicher; g,
und Z stimmen befriedigend miteinander iiberein. Auch die vier
anderen Kontrollanalysen zeigten fiir = &hnliche, auf etwa + 39
genaue Resultate.

Genauigkeit der sonstigen Analysen
Fiir die eigentlichen Analysen nach dem Verfahren nach
v. Hevesy und Paneth oder nach dem Verdiinnungsver-
fahren wurden ebenfalls die mittieren Fehler der Ergeb-
nisse ausgerechnet. Wie es am Beispiel der Kontrollanalyse

vorgefiihrt wurde, ergab sich auch hier, daB die gesuchten
Mengen Thioharnstoff mit mittleren Fehlern von nur 2 bis
49, des Endergebnisses X behaftet waren.

Abschliefend 148t sich feststellen, daB hinsichtlich der,
Genauigkeit die radiometrische Analyse in den hier be-
handelten beiden Formen vollwertig neben die anderen
Verfahren der analytischen Chemie treten kann.

Eingeg. am 7. Mai 1955 [A 658]

Molare Extinktionskoeffizienten der Seltenen Erden
und ihre analytische Nutzung

Von Prof. Dr. LUDWIG HOLLECK und Dipl.-Chem. LUDWIG HARTINGER

Aus dem Chemischen Institut der Hochschule Bamberg

Die Absorptionsspektren der Chloride von Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb wurden spek-
tralphotometrisch aufgenommen und molare Extinktionskoeffizienten z.T. erstmalig bestimmt, z.T.
neu vermessen. lhre Verwendbarkeit zu analytischen Zwecken wird in Einzelheiten erliutert.

Die Absorptionsspektren der Seltenen Erden stellen mit
ihren nahezu linienartigen Banden im ultravioletten und
sichtbaren Teil des Spektrums sowie mit den etwas brei-
teren Banden im nahen Infrarot neben den Emissions- und
Fluoreszenzspektren eine gute Mdglichkeit dar, die Sel-
tenen Erden in ihren Gemischen zu identifizieren. Ursache
der schmalen Banden sind Ubergéinge der 4 f-Elektronen,
die bei den Lanthaniden zur Vollbesetzung der 4. Schale
hinzukommen. Diese Bandeneigenschaft zeigen noch die
Actiniden mit ijhrem ahnlichen Atombau. Die iibrigen
Elemente zeigen in Losung, soweit sie iiberhaupt Licht
absorbieren, mehr oder weniger breite Banden. Sofern
man ein solches Element aus seinen Absorptionsbanden
quantitativ bestimmen wollte — die Giiltigkeit des Lam-
bert-Beerschen Gesetzes vorausgesetzt — hat man das ganze

Flachenintegral, f lg 2 ) heranzuziehen. Bei den Sel-

tenen Erden aber riicken die Integrationsgrenzen so eng
1o am Maximum der Bande ein Ma8 fiir

zusammen, dag lg—l
die Konzentration darstellen kann. Wie bereits fiir eine

Reihe von Banden gezeigt werden konnte, ergibt sich hier-
bei in bestimmten Bereichen eine lineare Abhangigkeit der
Extinktion von der Konzentration.

Uber die Absorptionsspektren der Seltenen Erden liegt eine um-
fangreiche Literatur vor. Die meisten Arbeiten, namentlich die
alteren, bofassen sich jedoch nur mit einzelnen Elementen und in
eingeschrinkten Spektralbereichen. Der Reinheitsgrad der un-
tersuchten Praparate ist vielfach nicht, bzw. nicht hinreichend
dofiniert. 1923 publizierte Yniemal) die mit einem Spektrogra-
phen aufgenommenen Absorptionsspektren von Pr, Nd, Sm, Dy,
Ho, Er und Tm im Bereich 3500—7000 A. Prandtl und Scheiner?)
brachten 1934 erstmals eine fast komplette Aufstcllung heraus.
Da mit ihrem Spektrographen nur der Bereich von 2200—7000 A
erfalt wurde, fehlt das Yb, das nur eine Absorption im nahen
Infrarot aufweist. In beiden Arbeiten wird auf cine gradlinige
Abhéngigkeit von Extinktion und Konzentration hingewiesen.
Rodden®) nahm die Absorptionsspektren mit einem Spektral-
photometer von 3500 bis 10000 A auf. In diesem Bereich wird das
Gd nicht erfaBt und auch das Tb fehlte. Die Aufnahmen sind der
damaligen Entwicklung der Spektralphotometer gemal unzuling-
lich. Die verwendeten Praparate wiesen auferdem z.T. ziemliche
Verunreinigungen auf. Die Giiltigkeit des Lamberi-Beerschon Ge-
getzes filr die Seltenen Erden-Absorptionsbanden wurde festge-
stellt, bzw. bestitigt. Mit einem modernen Spektralphotometer

1y L. F. Yntema, J. Amer. chem. Soc.. 45, 907 [1923].
) W Prandtl u. K. Scheiner, Z. anorg. aligem. Chem. 220, 107

Rodden, . Res. nat. Bur.

3) C ]] Standards 26, 557 [1941].
Rodden, ebenda 28 265 [1942).
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haben Moeller und Brantley*) Werte tir die Extinktionskoeffi-
zienten ermittelt. Reine Pridparate fiir Tbh, Dy und Ho {ehlten
hierbei.

SchlieBlich sind noch Extinktionskoeffizienten von Wylied),
Spedding 7) und Rodden angegeben worden. Wie aus den in
Tabelle 1 aufgetithrten Werten verschiedener Autoren zu ersehen
ist, weisen deren Ergebnisse z.T. betrachtliche Abweichungen auf.
Dies veranlaft uns, die Ergebnisse unserer Messungen auch von
jenen Seltenen Erden, deren Extinktionskoeffizienten bereits
durch andere Autoren bekannt sind, zu verdffentlichen.

Zur Untersuchung der Absorptionsspektren der Seltenen Erden
selbst haben die Spektrographen bis heute wegen ihres hdheren
Auflésungsvermbgens bessere Ergebnisse gezeigt, Beim quantita-
tiven Arbeiten sind sie jedoch wegen der groSen Zahl von Fehler-
quellen den Spektralphotometern, die sich fiir derartige Un-
tersuchungen lingst durchgesetzt haben, unterlegen. Wie eine
Aufnahme des Gd durch Moeller und Moss®) mit einem Cary-
Spektralphotometer zeigte, hat das Spektralphotometer die Lei-
stungen des Spektrographen hinsichtlich der Auflésung bereits er-
reicht. Wegen der Mo&glichkeit, Vorgleichsspektren mit aufzu-
nehmen, ist jedoch der Spektrograph zur exakten Registriernng
der Bandenlage auch heute noch unentbehrlich.

Experimentelles

Die bei 900 °C gegliithten Oxyde der Seltenen Erden wurden
nach dem Erkalten im Exsikkator sofort eingewogen und in HCl
gelost. Die Ldsung wurde zur Entfernung iiberschissiger HCl ein-
gedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, die ausge-
fallenen Hydrolysate mit einem Mikrotropfen HCl wieder geldst
und die Lésung in MeBkolbchen auf ein bestimmtes Volumen auf-
gefiillt.

Zur Aufnahme des Absorptionsspektrums wurde ein Unicam-
Spektralphotometer (Typ SP 500) verwendet.

Lichtquellen: Wasserstoff-Lampe 2000—4000 A
Wolfram-Lampe  4000—10250 A

Durch genaues Ablesen kann die Einstellung der Wellonlinge

im Bereich 2000-2500 A auf 1-—-2A
2500-3500 A auf 25~ 5 A
3500—-4500 A auf 5-10 A
4500—6000 A auf 10-20 A
6000— 10000 A auf 25—-50 A genau geschehen

Im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbercich wurde mit
einer Spaltbreite von 0,05 bzw. 0,04 mm gearbeitet. Bei Verwen-
dung der Wasserstolf-Lampe mit 0,1 mm Spaltdifnung (unter
2500 A; 0,2 mm) waren dies die geringsten Offnungen in den be-
treffenden Bereichen, bei denen noch eine geniigende Emplind-
lichkeit gewihrleistet war. Die verwendeten Quarzkiivetten hat-
ten einen Lichtweg von 10 mm. Sie wurden vor jeder Aufnahme

4) 1T Moeller u. J. C. Brantley, Analytic. Chem. 22, 433 [1950].
') A. W Wylie, J. Soc. chem. Ind. 69, 143 [1950].

sy F. Speddmgu Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 69 2786[!947]
7y F. H, Spedding u. Mltarb ebenda 69, 2812 (194
8) T. Moeller u. F. A. J. Moss ebenda 73, 3149[195I]
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mit Methanol (bzw. konz. HNO,) und destilliertem Wasser ge-
reinigt. In die trockenen Kiivetten wurden die Lésungen einge-
fiillt und gegen destilliertes Wasser als Vergleich gemessen. Die
Proben wurden danach auf das doppelte Volumen verdiinnt und
erneut gemessen, bis die Extinktion der stirksten Banden auf
etwa 0,015 bis 0,020 gefallen war.

Die Messung der Bandenmaxima ergab fiir die Spaltéffnungen
0,04 und 0,05 mm gleiche Werte. Die Wellenlingeneinstellung
wurde mit einer Nd-Sm-chlorid-Losung geeicht, d. h. die Maxima
auf die Prandilschen Werte eingestellt.

Versuchsergebnisse
Es wurden die Chiorid-Ldsungen von Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, (Tb), Dy, Ho, Er, Tm und Yb durchgemessen. La, das
noch keine 4 f-Elektronen besitzt und Cp, dessen 4 f-Schale
vollbesetzt ist — ebenso das Y — weisen kein Absorptions-

es sich aber durch andere Methoden besser erfassen; wir
verzichten daher hier auf die entspr. Werte.

Die in der Tabelle 1 angefiihrten Banden wurden nach
folgenden Gesichtspunkten ausgewdhlt: 1.) groBe Emp-
findlichkeit; 2.) Erfiillung des Lambert-Beerschen Gesetzes
fiir einen bestimmten Bereich; 3.) Mdglichkeit zur analy-
tischen Auswertung.

Es sind angefiihrt: Die obere Grenze, bei der das Lam-
bert-Beersche Gesetz fiir die betreffende Bande noch giil-
tig ist, die eigenen Werte fiir die molaren Extinktions-
koeffizienten sowie die Werte der genannten Autoren. Die
molaren Extinktionskoeffizienten wurden fiir jede einzeine
Konzentration berechnet

. s . s 1
spektrum auf. Das Ce zeigt im Ultravioletten, hauptsich- Ig —l°-
lich unterhalb 2800 A, starke Absorption. Analytisch iaBt 8= T4
A ?,'_”,'j,,f;:',ﬁ'_%‘;;g:ﬁ,‘;ﬁe Molare Extinktionskoeffizienten
Element A Gesetzes
Mol /I gR,0,/1 eigene Werte || Moeller Brantley Wylie Spedding Rodden
Pr 4440 0,1466 25 10,50 9,85 10,0 6,20/7,30 —
4668 0,2932 50 4,64 — —_ — —
4819 0,1466 25 3,99 — — — —
Nd 3465 0,1485 25 3,7 — — — —
- 3504 0,2971 50 2,91 — — — —
3538 0,1485 25 5,12 — — — —
5207 0,1485 25 4,51 4,33 4,33 — —
5752 0,1485 25 7,11 — — — —
o 7340 0,1485 25 6,76 —_ 6,80 6,13/6,27 —_
7840 0,0743 12,5 9,11 — 9,65 8,1 /7,78 —
8530 0,0743 12,5 3,57 — — — —
Sm 4016 0,2867 50 3,49 3,14 3,08 3,38/3,09 —
Eu 2980 0,5682 100 1,38 — _ — —
- 3179 0,5682 100 1,26 — —_ — —
3943 0,1420 25 2,72 2,92 — — —
Gd 2729 0,2590 44 3,53 3,43/3,20
2737 0,2590 44 1,75 1,15 (2738)
_ 1,48 (2741)%)
2756 0,2590 44 2,51 1,49 (2754)
2,11 (2756)
0,97 (2763)*)
Tb 3694 100 0,33 — — — —
o Tb zeigt nufp sehr schwachq Absorption. Die Bande bei 3694 war die starkste. Folgende weitere Banden wurden
registrlert:.J4875/3‘l70/3590 3418/3400/3190/3052/2842/2418. Das Tb-Prdparat war etwas mit Gd und Dy verun-
reinigt. Seirj Absorptionsspektrum wurde deshalb nicht abgebildet. Das berechnete ¢ wurde auf reine Substanz bezogen.
Dy 3249 1,85 — ' _ — —
3504 0,5362 100 2,44 — —_ —_ —
- 3649 0,2681 50 1,96 — — — —_
8050 0,2681 50 1,57 — — - 1,80
9050 0,2681 50 2,15 — — —- 2,73
Ho 3612 0,5294 100 2,22 — —_ —_ ~—
4170 0,5294 100 2,40 — — — —
4503 0,2647 50 3,80 — - - —
o 5368 0,2647 50 4,26 — — - 2,75
6407 0,2647 50 2,81 — — —_ 2,40
. 3640 0,5230 100 1,94 — —_ —_ —
3794 0,1307 25 5,59 4,00 - — —
4871 0,2615 50 1,92 —_ — —_— —
5230 0,5230 100 3,04 —_ — 6,7*%) —
6525 0,5230 100 1,68 — — 4,0 —
9625 0,5230 100 0,88 — — 3,1 —
Tm 6825 0,223 44 2,52 2,58 — — 2,34
7740 0,445 €8 1,07 — - —_ —
Yb 9675 0,5076 100 1,90 1,94 —_ _ 2,34
Tabelle 1

*) Durch Verwendung des Cary-Spektralphotometers lieBen sich die angegebenen Banden weiter aufspalten.
*+) Dijese Werté wurden mit einem Préparat erhalten, das 60 % Er enthielt ( ?).
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Wurde die Abweichung von ¢ in der 2. Stelle groBer als R T D A N B
4 Einheiten, so wurde der Wert zur Mitteilung nicht mehr 75
herangezogen, Bei den geringen Konzentrationen mit o2 oy 100 mg Oxyd /cm’3
kleiner Extinktion treten bei sehr geringen Abweichungen 97
der letzteren vom erwarteten Wert groBere Fehler fiir ¢ auf, o+ 4 4 Lo - = -
Diese Werte wurden ebenfalls verworfen, obwohl man
durch Extrapolieren an der Konzentration-Extinktions- l
Geraden exakte Werte erhalt. ast-—H
DieAbweichungen in den Extinktionskoeffizienten bei
verschiedenen Autoren sind wohl auf Verunreinigungen oder
auf zu geringe Mengen verfiigbarer reiner Seltene Erden- (UNIPN

Préparate zuriickzufiithren. Alle von uns verwendeten Sel- 3000 w000 50003“50‘1;0 00 8000 9000,5’ 0000
tenen Erden waren mit Ausnahme des Tb reinst und es
konnten keine fremden Absorptionsbanden entdeckt wer-

den. Zu den Bildern ist zu bemerken, daB der steile An- )
stieg des Er im kurzwelligen einer starken Bande bei %
2550 A zuzuordnen ist. /og“]]—" Ho 50mg Oxya /cm?
35 | T T 10}
logf Pr 25 mgOxyd /cm? l
70 T = “ 05 } J l
Bild 1 )
Die Absorptionsspektren der J
Seltenen Erden. Aufgenommen ost I L N
mit einem UNICAM-Spektral-
photometer bei einer Schicht- 3000 000 5000 6000 7000 8000 wwj 10000
dicke von 10 mm und den Bild 1f
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Die Absorptionsspektren in der quantitativen
Analyse

Friihere Untersuchungen beschrankten sich im Wesent-
lichen auf Vergleiche der Analysenldsungen mit Standard-
losungen. Die Probe wurde so lange verdiinnt, bis sie mit
der Vergleichsldsung iibereinstimmte oder keine Absorp-
tion mehr zeigte.

Die Bedingungen fiir die Banden, die zur Analyse heran-
gezogen werden sollen, sind: 1.) Giiltigkeit des Lambert-
Beerschen Gesetzes in einem bestimmten Bereich und
2.) Eine Lage, in der mindestens die beiden Nachbarele-
mente keine Banden besitzen. Die Proben sollen wenig-
stens in Cerit- und Ytter-Erden getrennt sein. Eine wei-
tere Aufteilung der Ytter-Erden ist wiinschenswert. Da
bei den letzteren in einigen Fallen kleine Stérungen durch
schwache Banden der Nachbarelemente eintreten konnen,
sind in Tabelle 2 fiir die entsprechenden Elemente zwei
Analysenbanden angegeben. Aus der Ubereinstimmung,
bzw. einer Abweichung beider Analysenwerte ist zu er-
sehen, ob in einem Bereich eine St8rung vorgelegen hat.
Stimmen beide nicht iiberein, so ist der kleinere Betrag zu
werten oder eine Korrektur anzubringen, die man aus der
Analysenlinie des stdrenden Elementes erhilt. Bei uriseren
Untersuchungen sind jedoch keine empfindlichen Fehler
aufgetreten. Die meist sehr gute Ubereinstimmung beider
Werte war {iberraschend. Es wurden iiber 120 Trennfrak-
tionen von Ytter-Erden (die bei unseren Untersuchungen
mit lonenaustauschern anfielen) analysiert. Bei den Cerit-
Erden sind die Bandenlagen giinstiger. Sie lassen sich alle
nebeneinander bestimmen. Es wurden iiber 600 ebenfalls

zunehmen und die Lange der iiber das Kontinuum hinaus-
ragenden Bande auszuwerten.

Wie Wylie®) mitteilt, kann beim Sm eine Extinktions-
erhéhung auftreten, wenn andere 3wertige Seitene Erden
im UberschuB vorhanden sind. Dies muBten wir gleichfalls
feststellen, obwohl die Banden von Nd und Pr nicht stéren
kénnen. Um den EinfluB einer hohen Seltene Erden-Kon-
zentration auf das Gd-Spektrum zu priifen, wurde eine
Losung von Gd mit der 20fachen Menge La hergestelit.
Gleichzeitig wurde eine reine Losung mit der gleichen
Konzentration Gd aufgenommen. Es zeigte sich, daB
durch eine kontinuierliche Absorption die Gd-Banden zwar
»gehoben“ wurden, sich aber Anderungen beziiglich der
Intensitat oder Lage nicht ergaben. Geringer Uberschuff
von Sdure ist ebenfalls ohne Einflub auf die Banden®).
Unterschiede flir die Extinktionskoeffizienten ergeben sich
bei Verwendung verschiedener Sauren als Losungsmittel
(Wylie). Bei Acetaten tritt fiir einige Banden von Nd, Sm,
Eu und Gd Verschiebung nach ldngeren Wellen ein¢). Dies
hat seine Ursache in einer geringen Komplexbildung, wie
sie von unsl® 1) auf verschiedenen Wegen nachgewiesen
werden konnte. Fiir die Analysen wird man sich jedoch
zweckméBig auf die Chloride der Seltenen Erden beschrin-
ken, da hiervon die meisten Unterlagen vorliegen und die
Bedingungen die glinstigsten sind.

In Tabelle 2 sind die Analysenbanden, ihre Extinktions-
koeffizienten, die untere Nachweisgrenze (in reinem Zu-
stand) und die jeweils stdrenden Banden aufgeflihrt. Letz-
tere sind nur fiir die Cerit- bzw. Ytter-Erden untereinander
angegeben.

aus  Austauschertrennungen
- - - Untere Nachweis-
s.tammende Cerit-Erden. Fra.k Element Analyse}cbanden Malare F;:f«ftilnk- grenzen storend
tionen untersucht?). Schwie- skoetliz. ER,0,/1
rigkeiten kénnten bei Sm-Eu
auftreten (Sm:4012A/Eu3044. ;:1 g:;g 1(7J'?(1] g';g tl. der A t'eg_ Pr-Bande 589¢C
evil. der Ansti zuy Pr-pande
‘ - * *
A). Moelld.er und Brantley*) ge 5219 451 156 -
ben aber eine Methode an,nach  sm 1016 3,49 1,56 evtl. Eu (3943)
dersichauch Smund Euneben- Eu 3943 2,72 1,56 evtl. Sm (4016)
einander bestimmen lassen.  Gd 2129 353 290 |S)m g;i; . hs Ch)w )
. . Yy , schw,
3) Ple Banden mﬁssgn e}ne Ho (2740, s. schw.)
geniigend groBe Extinktion Er (2735, m. st.)
besitzen, damit auch kleine Tb keine geniigend empfindliche Absorptionsbande
Konzentrationen noch gemes- Dy 9075 2,15 3,13 Ho (s. schw.)
sen werden konnen. Die un- Er (9725, st.)
tere Nachweisgrenze ist flir (3500) 244 625 ;b gz:g: s st-t))
. . . R R 0 , m, st
die einzelnen Elemente l_n Ho 5368 426 0,78
Tabelle 2 angegeben. 4.) Die 6407 2,81 3,13 Héchstens schwache Storungen
Banden sollen im nahen in- Er 5230 3,04 3,13 durch Bandenanstiege des Er,
fraroten, sichtbaren oder min- 4871 1,92 3,13 bzw. Ho bel hohen Konz.
dest . h ltraviolet Tm 6825 2,52 2,70 Er (6800, s. schw.)
estens im na e.n u' avio t- 7175 1.07 270 -
ten Spektralbereich liegen. Die vb 9725 1,80 1,56 Er (9725, s. st.)
einzige  Ausnahme bilden die
Tabelle 2

Banden des Gd. Eine Benut-
zung von Analysenbanden im
kiirzerwelligen UV ist wegen
der dort hiufigen kontinuierlichen Absorption ungiinstig.
Diese kann verschiedene Ursachen haben:

a) Manche der Seltenen Erden haben eine gegen kiirzere Wellen
ansteigende kontinuierliche Absorption, so auch das Gd selbst.

b) Feinste Schwebcteilchen oder geringe Mengen anderer Lo-
sungspartner, die ebenfalls im UV absorbieren.

¢) Wie wir feststellen muBten, kbnnen auch hdher konzentrierte
Ldsungen solche Erscheinungen hervorrufen.

Addiert sich nun zu den Banden des Gd eine solche Ab-
sorption hinzu, so liefert die Extinktion am Bandenmaxi-
mum ein zu hohes Ergebnis. 1n solchen Fillen ist es not-
wendig, das Gd-Spektrum zwischen 2700 und 2800 A auf-

%y L. Holleck u. L. Hartinger, diese Ztschr. 66, 586 [1954].

Die Angaben s, st. = sehr stark
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st. == stark m. st. = mitteistark schw. =schwach

Der Analysenfehler, den wir aus 6konomischen Griin-
den nicht an dazu eigens hergesteliten Gemischen bestim-
men konnten, iiberschreitet nach unseren Schitzungen 19,
bei Anwesenheit von 2—3 Elementen nicht. Sind mehr als
3 Elemente in der Lésung enthalten, so wird ein Fehler bis
zu 2% zu erwarten sein. Die Fehlergrenze ist natiirlich
auch abhingig davon, welche Seitenen Erden sich im Ge-
misch befinden und in welchen Verhéltnissen. Die griBe-
ren Abweichungen beim Gd miissen durch die beschriebene
Methode ausgeschaltet werden.

Eingeg. am 6. Juni 1955 [A 660}
10y [, Holleck, Z. Naturforsch. 2b, 81 [19472).
1) [, Holleck u. D. Eckardt, ebenda 8a, 660 [1953].
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s. schw. = sehr schwach
beziehen sich auf die Extinktion der stdrenden Banden, nicht auf die Stérung selbst.





