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1. Zasada metody polega na roztworzeniu prébki
mieliwa kwarcowego w kwasie fluorowodorowym, od-
dzieleniu krzému od oznaczanych pierwiastkéw przez
odpedzenie go w postaci lotnego czterofluorku krzemu
SiF4, po odparowaniu — na osadzeniu pozostalosci
na kolektorze grafitowym. Oznaczanie wymienionych
pierwiastkéw wykonaé¢ metoda spektrografu emisyjne;j.

2. Aparatura i przyrzady

a) Spektrograf kwarcowy, np. Q-24 firmy Zeiss: ana-
lityczny zakres widma 220 + 490 nm.

b) Generator tuku pradu stalego jako Zrédto wzbu-
dzania. '
_¢) Spektroprojektor dowolnego typu.

d) Mikrofotometr nierejestrujacy, np. GII firmy

€) Wylgcznik do automatycznej regulacji czasu na-
- $wietlania albo stoper.
f) Komora grafitowa do rozpuszczania prébek.
g) Kuchenka grafitowa. ‘
h) Tokarka do profilowania elektrod weglowych.
i) MoZdzierz agatowy.
- j) Waga analityczna.
k) Waga torsyjna.
) Parownice teflonowe pojemnoséci 10 cm?.
b Prgt wolframowy o $rednicy 3,5, z plasko zakon-
czonym koncem.
3. Odczynniki i materialy pomocnicze
a) Tlenek glinowy Al:O;.
b) Weglan wapniowy CaCOs.
c) Tlenek tytanowy TiO..
d) Tlenek magnezowy MgO.
e) Weglan manganawy MnCO:;.
f) Tlenek miedziowy -CuO.
g) Tlenek zelazowy Fe;0;.
h) Tlenek berylowy BeO.
" i) Weglan strontowy SrCOs.
j) Tlenek cyrkonowy Zl‘Oz
k) Zioto Au.
“-1) Tlenek germanowy GeOs.
1) Tlenek chromowy Cr.0s.
.m) Azotan olowiawy Pb(NO3),.
. "n) Weglan barowy BaCO:s.

0) Tlenek cynowy SnO..

p) Tlenek galowy Gaan

r) Srebro Ag.

s) Nikiel Ni.

t) Proszek grafitowy RW-A flrmy Ringsdorf.

u) Chlorek sodowy NaCl. =

v) Prety weglowe o §rednicy 6 mm, / = 200 mm,
typ RWOO3 firmy Ringsdorf Werke. 1

w) Plyty fotograficzne WU2 firmy ORWO, 9X 24 cm.

x) Wywolywacz Repro-~A 71 firmy ORWO.

y) Utrwalacz uniwersalny kwasny.

z) Kwas fluorowodorowy HF. ,

4. Przygotowanie wzorcéw. Sporzadzié¢ wzorzec pod- -
stawowy A zawierajacy po 0,1% kazdego z badanych
pierwiastkéw, przeliczajac wprowadzony dodatek na
metal w stosunku do proszku grafitowego. Wprowadzi¢
badane pierwiastki do proszku grafitowego jako pod-
foza. Sklad wzorca A podano w tabl. 1.

Tablica 1
" Wzorzec podstawowy
obliczenia w odniesieniu do 5 g proszku graﬁtowego
pierwiastek lub zwigzek wprowadzona ilo$¢
g
tlenek glinowy AlO; 0,0094
weglan wapniowy CaCO; 0,0124
tlenek tytanowy TiO; 0,0083
tlenek magnezowy MgO 0,0084
weglan manganawy MnCO; 0,0104
tlenek miedziowy CuO 0,0062
tlenek -zelazowy Fe O3 0,0072
tlenek berylowy BeO 0,0138
zloto Au 0,0050
tlenek germanowy GeO: 0,0072
tlenek chromowy Cr:0; 0,0073
azotan olowiawy Pb(NO3), 0,0077
weglan barowy BaCO; 0,0071
tlenek cynowy SnO; 0,0063
tlenek galowy Ga:Os; - 0,0067
srebro Ag " 10,0050
nikiel Ni 0,0050
proszek grafitowy e 4,8768

Wzorzec A jest podstawa do uzyskania dalszych
wzorcow roboczych przez odpownedme jego rozciencze-
nie proszkxem grafitowym.
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Skiad wzorcéw roboczych podano w tabl. 2.

Tablica 2
Wzorzec | Proszek grafitowy | Otrzymane st¢ze- | Oznakowa-
wyjsciowy jako podioze nie pierwiastkOw | nie wzorcéw
g g Me, % roboczych
~0,1 A 0,9 0,01 W-1
0,3 W-1 0,7 0,003 W-2
0,1 W-1 09 - 0,001 W-3
0,3 W-3 0,7 0,0003 w-4
0,1 W-3 0,9 0,0001 Ww-5

W celu sporzadzenia wzorca podstawowego A przy-

gotowaé materialy wyjSciowe przez suszenie proszku .

grafitowego oraz zwigzkéw badanych pierwiastkéw
" w temperaturze 120°C do stalej masy. Nast¢pnie odwa-
zone na wadze analitycznej (dokladno$é wazenia
0,0002 g) ilosci pierwiastkow lub zwiazkéw zgodnie
z tabl. 1 uciera¢ w mozdzierzu agatowym, zaczynajac
od zwiazkoéw najbardziej twardych, np. tlenek glinowy,
tlenek chromowy, dodajac do nich kolejne pierwiastki
lub zwigzki o coraz mniejszej twardosci. Potgczyé mie-
szaniny oznaczanych pierwiastkéw lub zwigzkéw z pod-
tozem proszku grafitowego, dodaé 5 cm? kwasu fluoro-
wodorowego i odparowaé do sucha na kuchence gra-
fitowej. Mieszaning t¢ mieszaé w ciggu | h, nastepnie
doda¢ alkohol etylowy do otrzymania konsystencji pap-
ki i miesza¢ przez 3 h, uzupelniajagc odparowany alko-
" hol. Po odparowaniu alkoholu w temperaturze 70°C
i wysuszeniu wzorca w suszarce w temperaturze 140°C,
uciera¢ powtérnie na sucho przez 1 h.

Wzorce robocze przygotowaé przez rozciefczenie
wzorca A proszkiem grafitowym wg tabl. 2. Proszek
grafitowy powinien zawiera¢ 4% chlorku sodowego.
Czas mieszania grafitu z chlorkiem sodowym powmlen
wynosi¢ 20 min.

Kazdy wzorzec roboczy nalezy przygotowaé w taki
sam sposob, jak wzorzec podstawowy A. Sprawdzié
jednorodno$é wzorcéw roboczych, wykonujac. seri¢
zdj¢¢ z kilkunastu oddzielnych odwazek kazdego wzor-
ca w warunkach opisanych w p. 6 i 7.

5. Przygotowanie prébek i aparatury

a) Przygotowanie probek. Probke badanego materia-
hu utrze¢ wg ark. 00. Odwazyé 1 g proszku szkla
krzemionkowego lub kwarcu, umiesci¢ w parownicy
teflonowej i roztworzyé w 5 cm® kwasu fluorowodo-
rowego. Proces roztworzenia prowadzi¢ w temperaturze
100°C w komorze grafitowej w ciggu 3 h. Po roztwo-
rzeniu probki, odpedzi¢ krzem w postaci lotnego SiFs
do objgtosci 0,5 cm® na kuchence grafitowej. Nastep-
nie doda¢ 100 mg proszku grafitowego zawierajacego
4% chlorku sodowego i odparowaé do sucha. Pozo-
stalo$¢ nalezy suszyé w temperaturze 140°C przez 1 h
i uciera¢ w mozZdzierzu agatowym przez 30 min. Tak
przygotowang probke¢ poddaé analizie spektralne;j.
Roéwnolegle z kazda serig oznaczan wykonaé $lepa
probg, ktorej warto$é¢ odejmowaé od wartosci prébek
badanych.

Dla kazdego wzorca i kazdej probk1 badanej przygo-
towa¢ po 3 réwnolegle odwazki, kazda o masie 20 mg
1 umiesci¢ je w kraterkach elektrod weglowych. Elek-
trody weglowe przygotowaé wg poz. b). Za pomocag

~

preta wolframowego (o $rednicy 3,5 mm) z ptasko za-
koniczonym konficem ubié prébke w elektrodzie. Po ubi-
ciu material w kraterze elektrody powinien znajdowa¢
si¢ co najmniej 0,5 mm ponizej krawgdzi elektrody.

Ucieranie, mieszanie z grafitem i napelnienie nim
elektrod powinno byé przeprowadzone w identyczny
sposob dla wszystkich wzorcéw i analizowanych pré-
bek. "

Przed wykonaniem zdj¢¢, elektrody napetnione ma-
terialem wzorcowym i badanym nalezy wysuszy¢ w su- -
szarce w temperaturze 140°C, w ciagu 2 h.

b) Przygotowanie aparatury. W celu otrzymania spek-
trogramow nalezy stosowaé nast¢pujace warunki pracy
aparatury spektralne;j:

— szeroko$¢ szczeliny spektrografu np. Q-24 —
0,01 mm,

- — tréjsoczewkowe oswietlenie szczelmy spektrogra-
fu,

— filtr trdjstopniowy na szczelinie spektrografu,

— przestona na soczewce posredniej — 5,

— migdzyelektrodowa przerwa analityczna 2 mm,

— wzbudzenie probek w iuku pradu statego 10 A,

— elektrody weglowe — elektroda dolna: o dtugosci
20 mm, o $rednicy 6 mm, w ksztalcie kieliszka z kra-
terkiem o $rednicy 4 mm i glgbokosci 5 mm, ktére-
g0 noézka o grubosci 2 mm i dilugosci 5 mm spelnia
rol¢ izolatora nie pozwalajacego na rozpraszanie ciepta,
elektroda -gérna: o diugosci 40 mm zatoczona na sto-
zek o kacie wierzchotkowym 40°,

~— czas ekspozycji probek — 30 s, bez przedpalenia,

— szeroko$¢ szczeliny mikrofotometru, np. GII —
firmy Zeiss — 0,03 mm,

— wysoko$¢ szczeliny mikrofotometru — 12 mm,

— pomiary wychylen galwanometru na skali W

6. Wykonanie oznaczania. Po ustawieniu spektrogra-
fu wg p. 5 oraz zalozeniu kasety z plyta fotograficz-
ng, przygotowane wg p. 5 elektrody z préobkami wzor-.
cowymi i badanymi zamocowywa¢é kolejno w statywie
spektrografu tak, aby za kazdym razem elektroda dol-
na i gérna byly ustawione koncentrycznie wzglgdem sie-
bie oraz aby przerwa analityczna wynosita 2 mm i znaj-
dowata si¢ w osi optycznej uktadu o$wietlajacego spek-
trografu. Nastepnie wzbudzi¢ prébke w ciggu 60 s,
wlaczajac przez wylacznik zegarowy generator tuku
pradu stalego. Wykonaé na przemian, kolejno, trzy-
krotnie widmo kazdego wzorca analizowanej prébki
i Slepej proby poprzez filtr tréjstopniowy. Po zarejestro-
waniu widm wszyskich przygotowanych wzorcéw i pré-
bek, poddaé piyte procesowi obrébki fotograficznej.
Temperatura wywolywacza A71 powinna wynosié
+20°C, czas wywolywania — 60 s. Podczas wywoty-
wania nalezy zepewnic ciggly i rOwnomierny ruch wywo-
tywacza po calej powierzchni plyty. Po 60 s przerwaé
wywolywanie zanurzajac plyt¢ na 20 s w 4-procento-
wym roztworze kwasu octowego, nastgpnie garbowacé
ptyte w nasyconym roztworze alunu chromopotasowe-
go w ciggu 20 s. Zanurzy¢ w utrwalaczu na 10 <+ 15 min,
ptukaé¢ w biezacej wodzie w ciaggu 15 <+ 20 min, na-
stgpnie, jednorazowo, w wodzie destylowanej i suszy¢
w sposOb naturalny na powietrzu lub za pomoca su-
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szarki w temperaturze nie wyzszej niz 35°C. W zare-
jestrowanych na plycie spektralnej widmach prébek
wzorcowych i badanych mierzyé zaczernienia linii spek-
tralnych pierwiastkéw wg dtugosc1 fal podanych
w tabl. 3.

Pomiary wykona¢ za pomoca mikrofotometru usta-
wionego wg p. 5.
~ Wartoéci zaczernien linii spektralnych odczytaé na
skali W,

Tablica 3
Pierwiastek Stopien ostabiacza Diugoséé fali, nm
glin 100 256,7
zelazo 50 248,7
mied? 10 3272
tytan 50 308,8
magnez 10 280,2
mangan 50 257.6
wapn 50 317,9
beryl 50 234,8
cyrkon 100 257,1
ztoto 100 267,5
german 50 265,1
otéw 100 283,3
stront 100 460,7
cyna 100 2839
gal 50 294,3
nikiel 100 305,0
srebro 10 328,0
bar . 50 493,4

7. Obliczanie wynikéw. Z wartoéci zaczernien linii
pierwiastkbw w probkach wzorcowych sporzadzi¢ dla
kazdego pierwiastka krzywe wzorcowe, odkladajac na
papierze péilogarytmicznym na osi liniowej wartosci
zaczernien linii spektralnych na skali W, na osi loga-
rytmicznej stezenie pierwiastka w procentach.

Na podstawie pomiaréw wartosci zaczernienn linii
spektralnych pierwiastkbw w prébkach badanych od-

v

czytaé z krzywych wzorcowych zawartosci procentowe
tych pierwiastkow.

Przy sporzadzamu krzywych wzorcowych i wyzna-
czaniu zawarto$ci oznaczanych pierwiastkéw postugi-
waé sie wartosciami $rednimi z fotometrowan trzech
zdjg¢ wzorcoéw 1 probek.

Stezenie pierwiastka w probce szkla krzemionkowego
lub kwarcu (x) obliczy¢ w procentach wg wzoru '

_ab-0o)
d
w ktérym: l‘
a — odwazka wyjSciowa proszku grafitowego
(100 mg), '
b — zawarto$¢ pierwiastka w koncentracie analizo-

wanej probki, %,

¢ — zawarto$¢ Slepej proby, %,
d — odwazka szkia krzemionkowego lub kwarcu,
‘mg.

Przeliczy¢ stgzenie pierwiastka na. tlenki, stosujac na-
stepujace mnozniki: ' <

Ale; — 1,88 AU2O3 — 1,12

FCzO} -— 1,43 GCOz e 1,44

CuO — 1,25 PbO — 1,07

TiO: —el,66 SrO — 1,18

MgO — 1,66 Sn0, — 1,26

MnO — 1,29 Ga0; — 1,34

CaO — 1,39 Ni0O — 1,27

BeO — 2,77 Ag,0 — 1,07

ZrO, — 1,35 BaO — 1,11

8. Réinice miedzy wynikami réwnolegtych oznaczan
nie powinny przekraczaé:

— przy zawartosci pierwiastkow powyzej 0,001 do
0,01 — 0,0005%,

— przy zawartosci pierwiastkéw od 0,0001 do 0,001
— 10,00007%.
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