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Wpływ składu mieszaniny pierwiastków ziem rzadkich na intensywność 
ich linii spektralnych w łuku prądu zmiennego. VI. Mieszaniny 

dwuskładnikowe Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd i Er wzbudzane
między elektrodami molibdenowymi

Влияние состава смеси редкоземельных элементов на интенсивность их спектральных 
линий в дуге переменного тока. VI. Двукомпонентные смеси Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, 

Gd и Er возбуждаемые между молибденовыми электродами

The Influence of the Rare Earths Mixture Composition on the Intensity of their 
Spectral Lines in the Indirect Current Arc VI. Binary Mixtures of Y, La, Ce, Pr, Nd, 

Sm, Gd and Er Excited between Mo-Electrodes

Gschneidner [1] poda je, że układ La—Mo jest podobny do ukła
du Ce—Mo, w którym mniej niż 0,2% Wagowego molibdenu jest rozpusz
czalne w cerze w temp. 1300°C i że nie wykryto faz pośrednich. Również 
w układach Gd—Mo i Dy—Mo nie stwierdzono tworzenia się faz pośred
nich. Dane te wskazują na prawdopodobieństwo braku lub tylko niewiel
kiego wpływu materiału elektrod molibdenowych na wysokotemperaturo
we reakcje zachodzące w próbce badanej podczas palenia się łuku. Brak 
trwałych połączeń między metalami pierwiastków ziem rzadkich i molib
denem powinien pozwolić na lepsze prześledzenie wzajemnego wpływu 
pierwiastków ziem rzadkich na intensywność ich linii spektralnych, 
szczególnie w układach dwuskładnikowych.

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Spektrogramy wykonano za pomocą spektrografu siatkowego PGS-2 
przy podwójnym biegu promieniowania i generatora przerywanego prą
du zmiennego ABR-3 przy natężeniu prądu 4,6 A, linie spektralne foto- 
metrowano stosując mikrofometr typ II, wszystkie aparaty firmy C. Zeiss. 
Spektrogramy rejestrowano na płytach spektralnych ORWO WU-2 w cza
sie 12 sek. w układzie 240 imp./min. i w czasie ich trwania 24 sek./min.
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Elektrody sporządzono z prętów molibdenu o średnicy 5 mm firmy 
Johnson Matthey o czystości Specpure. Roztwory chlorków nakraplano 
na płaską powierzchnię elektrody dolnej (ogrzaną do temp. ok. 70°C), 
przeciwelektroda miała kształt stożka ściętego o średnicy 1,5 mm, odle
głość między elektrodami w czasie wzbudzenia wynosiła 2,5 mm.

Pomiary wykonano na 26 szeregach mieszanin dwuskładnikowych 
chlorków itru, lantanu, ceru, prazeodymu, neodymu, samaru, gadolinu 
i erbu o zmiennym składzie. Zawartości pierwiastków ziem rzadkich w 
przeliczeniu na tlenki zmieniały się w mieszaninach od 10 do 90%. Na tej 
samej płycie eksponowano mieszaniny jednego z pierwiastków o stężeniu 
x% w układach z siedmioma pozostałymi pierwiastkami o stężeniu (100- 
-x)%. Każdą mieszaninę eksponowano na pięciu elektrodach, a wyniki po
miarów fotometrycznych podano jako średnioarytmetyczne. Do sporządze
nia mieszanin stosowano następujące preparaty ziem rzadkich: La2O3, 
Ce(NO3)4 • 2NH4NO3, Рг6Оц, Gd2O3, Er2O3 — uzyskane z rozdziału pier
wiastków ziem rzadkich w Katedrze Chemii Nieorganicznej UMCS, Y2O3 
— uzyskany z rozdziału pierwiastków ziem rzadkich w Zakładzie Ziem 
Rzadkich UAM, Nd2O3, Sm2O3, Gd2O3 i Er2O3 — firmy Fluka, puriss. > 
> 99,9%. W charakterze wzorca wewnętrznego do wszystkich mieszanin 
dodano jednakowe ilości MnCl2 • 4H2O firmy J. D. Riedel E. de Haën, 
pro analysi.

Na podstawie pomiarów fotometrycznych przezroczystości linii spek
tralnych i tła obok nich wyliczano ze wzoru podanego przez C z а к o w a 
i S t e c i а к [2] wartość a odwzorowującą intensywność linii. Fotometro- 
wano również linie poszczególnych pierwiastków i linie manganu na skali 
W. Następnie wykonano wykresy zmienności a linii poszczególnych pier
wiastków w zależności od pierwiastka towarzyszącego, analogicznie wy
kreślono AW lantanowiec/mangan. Na dalszych wykresach umieszczono 
zależność a i A W Ln/Mn od stężenia dla niektórych pierwiastków w róż
nych układach. Wyliczono także stosunkowe podwyższenie intensywności 
linii, przyjmując za 1 najniższą wartość a w poszczególnych szeregach 
mieszanin o stosunku wagowym tlenków 1:1.

OMÓWIENIE WYNIKÓW

W czasie wstępnych prób wzbudzania pierwiastków ziem rzadkich 
między elektrodami molibdenowymi zauważono wyższą intensywność linii 
spektralnych w porównaniu do wzbudzenia tych samych mieszanin mię
dzy elektrodami miedzianymi. Ten fakt oraz obecność w widmie linii mo
libdenu spowodowały konieczność doboru (w większości przypadków) in
nych linii spektralnych pierwiastków ziem rzadkich niż przy pracy z elek
trodami węglowymi i miedzianymi [3—7].
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Ryc. 1. Zmienność a linii Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd i Er w zależności od pierwiastka 
towarzyszącego

Wykresy zmienności wartości a w zależności od pierwiastka towarzy
szącego zgrupowane są na ryc. 1; linie itru, lantanu, prazeodymu, neody
mu, samaru, gadolinu i erbu na wykresach tych wykazują wyraźne mini
ma wartości a w obecności ceru jako pierwiastka towarzyszącego, pokry-
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Ryc. 2. Zmienność AW Ln/Mn w zależności od pierwiastka towarzyszącego

wa się to całkowicie z wynikami pracy przy zastosowaniu wzbudzenia 
między elektrodami węglowymi [3—6].

Zróżnicowanie wartości a w pozostałych układach jest znacznie mniej
sze, mimo to w niewielu tylko przypadkach można by je przypisać błędom 
pomiarów, przede wszystkim ze względu na dużą powtarzalność charak
teru zmienności wraz ze zmianą stężeń. Wpływ obecności ceru można prze
śledzić także na ryc. 2, na której zebrano wykresy zmienności A W w za
leżności od pierwiastka towarzyszącego.

Poza dużą analogią, świadczącą o obniżającym działaniu ceru na in
tensywność linii towarzyszących mu pierwiastków ziem rzadkich, wykre
sy AW Ln/Mn wykazują szereg odstępstw od wykresów zmienności a. 
Związane to jest prawdopodobnie z istnieniem wpływu pierwiastka to
warzyszącego na mangan. W niektórych przypadkach (szczególnie dla 
układów Gd—Ln i Er—Ln) obserwuje się w obecności ceru obniżenie in
tensywności linii manganu, nawet czasami większe niż obniżenie inten
sywności linii lantanowca, co dla AW Ln/Mn daje efekt sumaryczny od
wrotny. Wpływ ten zaobserwowano również przy wzbudzeniu tych pier
wiastków między elektrodami węglowymi, naturalnie zmniejsza to przy
datność manganu w charakterze wzorca wewnętrznego w obecności ceru.
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Hyc. 3. Przebieg krzywych a ceru, prazeodymu, neodymu, samaru, gadolinu w róż
nych układach w zależności od zmian stężeń

Wpływ składnika głównego na przebieg krzywych analitycznych sa
mych linii niektórych pierwiastków ilustrują ryc. 3 i 4. Z przebiegu krzy
wych a widać, że obecność ceru nie tylko obniża intensywność linii, lecz 
również wpływa na zmianę kąta nachylenia krzywej w kierunku zmniej
szenia jej przydatności analitycznej. Krzywe analityczne wykreślone we 
współrzędnych AW Ln/Mn i log c mają przebieg prostoliniowy, dla ukła
dów z cerem krzywe leżą znacznie niżej, lecz nie widać wyraźnej różnicy 
w kącie nachylenia w stosunku do większości pozostałych układów. Z 
przebiegu krzywych w pozostałych układach wynika, że składnik głów
ny mieszanin dwuskładnikowych poprzez zmianę intensywności linii ma 
istotny wpływ na położenie i kąt nachylenia krzywych analitycznych. 
Dlatego też w składzie wzorców do analizy spektrograficznej należy uw
zględniać zmienność składników mieszanin analizowanych.

Biorąc za podstawę wartości a linii poszczególnych pierwiastków w 
układach o stosunku tlenków 1:1 (ryc. 5) wyliczono stosunkowe podwyż
szenie intensywności linii w odniesieniu do najniższej wartości a, dla linii 
Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd i Er zawsze była to wartość a w mieszaninach tych 
pierwiastków z cerem. Linie ceru najniższą wartość a posiadały w ukła
dzie Ce—Nd, względem tej wartości wyliczono i — stosunkowe podwyż
szenie intensywności linii ceru (tab. 1 oraz ryc. 6 i 7).
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Ryc. 4. Krzywe analityczne (AW Ln/Mn — log c) itru, ceru, prazeodymu, neodymu 
i samaru w różnych układach
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ku wagowym tlenków 1:1

Stosunkowe podwyższenie intensywności linii itru, ceru, lantanu i sa
maru charakteryzuje się małym zróżnicowaniem w zależności od pier
wiastka towarzyszącego. W pozostałych układach zróżnicowanie jest wię
ksze, jednak w porównaniu do wzbudzenia między elektrodami węglo
wymi i miedzianymi jest ono względnie niewielkie [6, 7] (ryc. 6).

Najbardziej równomierny wpływ wykazują lantan, itr i gadolin, przy 
czym wpływ lantanu jest większy, natomiast wpływ itru i gadolinu — 
mniejszy. Prazeodym, neodym, samar i erb charakteryzują się stosunko-

19 Annales, sectio AA, vol. XXVIII
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Tab. 1. Stosunkowe podwyższenie intensywności linii spektralnych (i) Y, La, Ce, Pr, 
Nd, Sm, Gd i Er dla układów o stosunku wagowym tlerików 1 : 1

Układ i Układ i Układ i Układ i

Y—La 4,25 La—Y 2,50 Ce—Y 1,13 Pr—Y 2,96

Y—Ce 1,00 La—Ce 1,00 Ce—La 1,58 Pr—La 4,20

Y—Pr 3,67 La—Pr 1,68 Ce—Pr 1,41 Pr—Ce 1,00

Y—Nd 3,57 La—Nd 1,96 Ce—Nd 1,00 Pr—Nd 3,40

Y—Sm 3,17 La—Sm 1,97 Ce—Sm 1,13 Pr—Sm 3,94

Y—Gd 2,90 La—Gd 2,17 Ce—Gd 1,66 Pr—Gd 2,77

Y—Er 4,00 La—Er 1,59 Ce—Er 1,68 Pr—Er 2,96

Układ г Układ г Układ i Układ i

Nd—Y 2,66 Sm—Y 2,66 Gd—Y 4,16 Er—Y 2,35

Nd—La 3,75 Sm—La 3,08 Gd—La 4,16 Er—La 3,23

Nd—Ce 1,00 Sm—Ce 1,00 Gd—Ce 1,00 Er—Ce 1,00

Nd—Pr 4,33 Sm—Pr 2,75 Gd—Pr 4,00 Er—Pr 3,53

Nd—Sm 3,40 Sm—Nd 2,66 Gd—Nd 4,16 Er—Nd 2,00

Nd—Gd 2,50 Sm—Gd 2,83 Gd—Sm 5,33 Er—Sm 3,83

Nd—Er 2,50 Sm—Er 3,16 Gd—Er 5,00 Er-Gd 4,23

1 La

I

Sm / у Ьг-у^а Sm/Ce Snypf-Srn^JŚrn^ Sm'  ̂f

Ryc. 6. Stosunkowe podwyższenie intensywności linii spektralnych Y, La, Ce, Pr,
Nd, Sm, Gd i Er w zależności od pierwiastka towarzyszącego
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Ryc. 7. Wpływ tego samego pierwiastka na stosunkowe podwyższenie intensywności 
linii spektralnych różnych pierwiastków

wo małym wpływem na intensywność linii lantanu i stosunkowo dużym 
na intensywność linii gadolinu (ryc. 7).
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РЕЗЮМЕ

Были проведены измерения интенсивностей спектральных линий Y, 
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Er при возбуждении их бинарных смесей с измен
чивыми концентрациями в прерывистой дуге переменного тока между 
Мэ-электродами.

Установлено, что присутствие церия в смесях вызывает понижение ин
тенсивности спектральных линий сопутствующих им элементов. По сра
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внению с церием, присутствие лантана вызывает самую высокую интен
сивность всех остальных элементов.

SUMMARY

The spectral lines intensity measurements of Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Gd and Er during the excitation of their binary mixtures with variable 
concentrations, in the intermittent current arc between Mo-electrodes was 
accomplished.

It was stated, that the presence of cerium in the mixtures reduced 
the spectral lines intensity of the accompanying elements. In comparison 
with cerium the presence of lanthanum induced the highest increase of 
spectral lines intensity.


