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Vypoétova extrapolicia pre spektroskopické stanovenie primesi

I. PROKS, E. PLSKO, T. OBERT

CSAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Jednou z najrychlejsich metéd na stanovenie nizkych koncentracii sodika je
plamenova fotometria. Rusivo pri tejto metéde pdsobi najméi vapnik [1—4].
Toto ruSenie pri analyzach najdastejSie pouZivaného sodikového dubletu
588,92 a 589,59 nm sa vysvetluje [3] pritomnostou spektrilnej &iary vapnika
585,75 nm. V skutodnosti teplota pouzivaného acetylénovo-vzduchového,
resp. kyslikového plamenia na vzbudenie tejto éiary nestaéi (objavisa napriklad
v elektrickom obliku), takze stanovenie sodika je rusené molekulovym pasom
CaOH [5], na ktorom sodikovy dublet lezi. Nie je teda mozné zamedzit uvedené
rusenie pouzitim interferenénych filtrov, resp. monochrométora.

~Z toho dévodu sa analyticky postup [6], resp. vyhodnocovanie [2, 3] plame-
novofotometrického stanovenia sodika vo vzorkéch s véaésim obsahom vépnika
(vdpence, cementovy slinok a pod.) rozliénym spdsobom upravovalo.

Pri vSetkych tychto metédach sa pouzivaji kalibraéné krivky ziskané po-
mocou Standardnych roztokov. Vzhladom na to, Ze intenzita spektralnych
diar sodika nezavisilen od jeho koncentracie, ale aj od koncentracie ostatnych
stdasti roztoku, je nevyhnutné pouzivat §tandardné roztoky toho istého zloze-
nia, ako majui roztoky analyzovanych vzoriek.

Vychodiskové latky potrebné vo vadéSom mnoZstve (CaCO;) na pripravu
$tandardnych roztokov nie je mozné vidy ziskat o dostatodnej &istote, t. j. bez
pritomnosti stanovovaného sodika a ich preparativna priprava je velmi narog-
na. Preto je lepSie pri plamenovofotometrickom stanoveni sodika vo vzorkach
s velkym obsahom vépnika postupovat niektorou z metdd, ktoré nepouzivaji
§tandardné vzorky.

Spomedzi tychto analytickych spésobov najpouzivanejsimi s tzv. extrapo-
lagné, resp. adiéné metédy [7]. Pri uvedenych metédach sa okrem spektra
skimanej latky snimaja i spektra tejto latky s odstupriovanymi pridavkami
sledovaného prvku. Zo ziskanych vysledkov sa hladand koncentracia zistuje
extrapolaéne. Bolo vypracovanych viacero extrapolaénych postupov, zadinajuc
od najjednoduchsej linearnej extrapolacie v stradniciach intenzita—koncen-
tracia [8] cez pokusné hladanie nezndmej koncentracie [9] aZ po viaceré vy-
poétové postupy [7, 10, 11—18]. KedZ%e grafickd extrapolacia moéze byt zata-
Zend znadénymi chybami [19], kladie sa va¢di déraz najmé na vypodtové metédy
zistenia neznamej koncentricie. V predchadzajicej praci [20] sme podali
exaktnu graficko-vypodtovi extrapolaéni metédu zistenia neznamej koncen-
tracie, odvodent za predpokladu platnosti Lomakinovho a Scheibeho
vztahu [21, 22]. V tejto praci predkladdame rydzo vypodtovy vSeobecny sposob
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zistenia neznamej koncentricie za pouzitia dvoch alebo troch pridavkov,
pridom vypodet nepredpokladé nijaké zjednodusenia a pri platnosti Lomalki-
novho a Scheibeho vztahu medzi intenzitou spektralnej éiary a koncentriciou
je bez systematickych chyb.

Teoreticka ¢ast

Logaritmovanim Lomakinovho a Scheibeho vztahu:
I=a.c (1)

a dosadenim hodnét ¢,, (¢, + m) a (¢, + n) za ¢, kde ¢, je hladand neznama
koncentricia, m a n st koncentricie pridavkov, sa ziska:

log I, = log a + b . log c,, (2)
log I, = log @ 4+ b . log(c, + m), (3)
log I, = log a + b .log(c, + n). (4)

Delenim rovnie, ktoré sa dostani odéitanim rovnice (2) od rovnice (4)
a rovnice (2) od rovnice (3)

Co+ N
log
M- log In—logl,  Y,—Y, o )
—loglm—loglo_ Yoi— Xg —1 co+m ?
og

Co

Rovnica (§) je vyjadrenim Lomakinovho a Scheibeho zdkona v logaritmic-
kom tvare. K obdobnej rovnici dospeli uz i pred nami niektori autori, pri¢om
H.J. Eichhoff a E. Mainka [15] ju nerie§ili, kym I. Gillis a I. Eeckhout
[11] ju rieSili vZdy pre dané m a n, &o je spésob znaéne zdlhavy. Upravent
rovnicu (§) riesil Z. Nagy [14] grafickym spdsobom konstrukciou jednej
priamky a jednej paraboly pre dané m a n. Autori tejto prace podali [20] riefe-
nie rovnice (9) pre pripad (¥Y»—Y)/(Yn—Y,) = 2, resp. 3. T. E. Beukelman
a 8. 8. Lord [16] uvadzaju grafické rieSenie tejto rovnice vynaSanim zavislosti
M oprotic/4 pre pripady 4, = 24, a A3 = 44, (kde 4 je prirastok koncentricie,
v naSom pripade m a n). Grafické rieSenie vztahu (5) pre 4, = 24, je totoZné
s rieSenim pre 4, = 24;. Na rozdiel od Beukelmana a Lorda nie je teda po-
trebné konstruovat pre tieto pripady dva osobitné grafy.

Vseobecnejsie vyuzitie rovnice (§) moZno dosiahnut jej nasledujtcim zjedno-
dusenim:

V rovnici (§) je Sest premennych veli¢in. DodrZiavanim urditych experimen-
tédlnych podmienok mo#no tento podet premennych zmensit. Zvolenim

n=p.m (6)
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Tabulka 1
k M, M, k M, M,
0,1 1,26966 1,43209 1,5 1,65869 2,15064
0,12 1,28565 1,45866 1,55 1,66459 2,16313
0,14 1,30032 1,48317 1,6 1,67033 2,17515
0,16 1,31383 1,50587 1,65 1,67574 2,18687
0,18 1,32642 1,562721 1,7 1,68102 2,19814
0,2 1,33829 1,564741 1,75 1,68614 2,20917
0,22 1,34950 1,56659 1,8 1,69127 2,21998
0.24 1,36012 1,58486 1,85 1,69592 2,23029
0,28 1,37024 1,60236 1,9 1,70057 2,24029
0,28 1,37983 1,61913 1,95 1,70510 2,25024
0,3 1,38912 1,63530 2 1,70962 2,26000
0,32 1,39795 1,65085 2,1 1,71787 2,27823
0,34 1,40646 1,66588 2,2 1,72568 2,29564
0,36 1,41472 1,68053 2,3 1,73321 2,31233
0,38 1,42265 1,69457 2,4 1,74020 2,32822
0,4 1,43024 1,70824 2.5 1,74687 2,34326
0,42 1,43764 1,72153 2.6 1,75320 2,35767
0,44 1,44475 1,73444 2,7 1,75921 2,37153
0,46 1,45174 1,74706 2,8 1,76499 2,38460
0,48 1,45845 1,75931 2,9 1,77042 2,39722
0,5 1,46498 1,77121 3 1,77565 2,40940
0,52 1,47127 1,78283 3,1 1,78068 2,42110
0,54 1,47750 1,79430 3,2 1,78550 2,43247
0,56 1,48343 1,80530 3.3 1,78984 2,44276
0,58 1,48932 1,81621 3,4 1,79441 2,45334
0,6 1,49499 1,82677 3,5 1,79861 2.46326
0,62 1,50058 1,83717 3,6 1,80254 2,47290
0,64 1,50593 1,84729 3,7 1,80653 2,48214
0,66 1,561121 1,85722 3,8 1,81025 2,49108
0,68 1,51637 1,86698 3,9 1,81368 2,49955
0,7 1,52140 1,87648 4 1,81694 2,50789
0,72 1,52626 1,88580 4,1 1,82034 2,51567
0,74 1,53111 1,89497 4,2 1,82361 2,52388
0,76 1,53576 1,90392 4,3 1,82667 2,53111
0,78 1,54031 1,91273 4,4 1,82966 2,53857
0,8 1,54482 1,92138 4,5 1,83247 2,54561
0,82 . 1,54922 1,92991 4,6 1,83530 2,55250
0,84 1,65353 1,93825 4,7 1,83791 2,565908
0,86 1,55777 1,94645 4,8 1,84072 2,56571
0,88 1,56190 1,95456 4,9 1,84315 2,57198
0,9 1,66585 1,96234 5 1,84554 2,57792
0,92 1,56987 1,97020 5:2 1,85035 2,58968
0,94 1,57378 1,97785 5,4 1,85470 2,60070
0,96 1,57759 1,98539 5,6 1,85886 2,61121
0,98 1,68134 1,99280 5,8 1,86262 2,62102
1 1,58496 2,00000 6 1,86617 2,63017
1,05 1,59385 2,01772 6,2 1,86973 2,63921
1,1 1,60234 2,03476 6,4 1,87326 2,64832
1,15 1,61034 2,05093 6,6 1.87629 2,65595
1,2 1,61818 2,06682 6,8 1,87932 2,66381
1,25 1,62561 2,08199 7 1,88205 2,67115
1,3 1,63278 2,09670 7,2 1,88474 2,67829
1,35 1,63960 2,11087 7,4 1,88754 2,68532
1,4 1,64612 2,12453 7,6 1,88955 2,69119
1,45 1,65255 2,13784 7,8 1,89216 2.69765
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Pokradovanie tab. 1

k M, M, 2 M, M,
8 1,80462 2,70401 9,2 1,90649 2,73533
8,2 1,89656 2,70928 9,4 1,90843 2,74009
8,4 1,89867 2,71505 9,6 1,90939 2,74373
8,6 1,90098 2,72054 9,8 1,91159 2,74899
8,8 1,90287 2,72572 10 1,91302 2,75284
9 1,90450 2,73033

a dosadenim za ¢,

Co=1Fk.m (7)
prejde rovnica (5) na rovnicu
kE+p
log ———
¥y =T 2
M, = - = : (8)
& m Yo k + 1
log —5—

Rovnica (8) plati bez ohladu na jednotky, v ktorych sa veli¢iny ¥ (¥ =
= log I), resp. ¢ merajti. Vzhladom na to, Ze v &itateli i v menovateli rovnice
(8) st rozdiely logaritmov intenzit, moZno do rovnice dosadit i hodnoty 4Y
vztazené na logaritmus intenzity vnatorného standardu.

Pri kon§tantnom p mozno z rovnice (§) vypoéitat pre zvolené hodnoty k pri-
slu§né hodnoty M,. Pretoze tento postup mo#no pouzit pre lubovolné spektro-
skopické stanovenie, st v tab. 1 uvedené hodnoty & & k nim vypoéitané hodnoty
M, pre p = 2a 3 vobore kod 0,1 do 10.

Pre rychle, resp. orientaéné uréenie k mozno pouzit rieSenie vztahu (8)
medzi premennymi k, (¥,— Y,) a (¥, — Y, nomogramom uvedenym
v zmensSenej mierke na obr. 1.

Rovnica (8) sa previedla na kanonicky tvar:

P2y — p1 = 0,
kde
k+p
e
o =Y, — Yy .= _T:l_; vs = Yy — Y,
k

log
log

Pri konstrukeii sa pouzila kosouhls stistava siradnic. Zobrazovacie rovnice &
(¢ kolma vzdialenost od stupnice Y, — Y):
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= 24 —S-(Ym — Y,

ta = B+ a(Yy — Y,) )

I. Proks, E. PISko, T. Obert

n = 2(¥Yy — Y,),
k+p

7y = 0.

Pre p = 2: Rozsah premennych: (Y,,;, — Y,) < 0; 20 >,
(m=2m) (Y — Y,)<0;12>,k<1,2;2>
Moduly: &« = 2 ¢m, 8 = 50 cm, § = 18 cm.
Pre p = 3: Rozsah premennych: (Y,,, — Y,) < 0; 38 >,
nm=3m) (Yn—Y)<0;16>,k<1;3>
Moduly: « = 1 cem, f = 20 cm, § = 18 cm.

Za tielom zlepSenia odéitania pri malych hodnotdch st na opaénych stranich
stupnic vynesené kéty pre 4 krat zmenSeny rozsah premennych, pridom pre
zjednodusenie sii zavedené substitticie (Ypm — Yo) = Yy (Y — Yo) = ¥,.

Yym 2075

K

O
02

0'4: -01
lo2
05}

10106

+40
8pt60
101-80

-10

L

Obr. 1. Nomogram pre stanovenie hodnoty k.
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Experimentilna éast

Modelové standardy pre plamenovospektrofotometrické stanovenie sodika vo vdpenci
sa pripravili rozpustenim 0,2 g spektrélne distého CaCO; v 5 ml kyseliny solnej predesti-
lovanej v kremennej aparatire. Do ziskaného roztoku sa pridalo 200 ml redestilovanej
vody (I), resp. roztoku NaCl o takej koncentracii, Ze po prepoéitani na CaCO; zodpove-
dala II: 0,1 9% Na,O; III: 0,2 9% Na,O; IV: 0,3 % Na,O a V: 0,4 9% Na,O.

Cistota CaCO, sa kontrolovala spektrograficky za pouzitia jednosmerného oblika
o intenzite 10 A. Na spektrograme ziskanom pomocou pristroja KS-55 so sklenou opti-
kou sa pri expoziénej dobe 4 minuty zistili len sotva badateIné spektrdlne éiary sledova-
ného sodikového dubletu, ktorych intenzita sa prakticky neliSila od intenzity zistenej
pri slepom pokuse, ¢o svedéi o pritomnosti zanedbateIného obsahu sodika v porovnani
s najnizsou pouzitou koncentriciou 0,1 9%, Na,O.

Na pripravu a prechovavanie vSetkych roztokov sa pouzili polyetylénové nddoby,
takze i znecdistenie alkédliami pocas pripravy, resp. prechovévania roztokov bolo vylaéené.
Cistota kyseliny solnej a vody, ako aj kontrolného roztoku I sa kontrolovala plametio-
vospektrofotometrickym slepym pokusom.

Plameriové spektrd sa merali na mriezkovom spektrdlnom fotometri CF-4 (vyrobca
Optica Milano) v registradnom uspdsobeni za pouzitia acetylénovo-kyslikového plamena.
Registrovala sa tzka oblast spektra v okoli sledovaného sodikového dubletu, pridom
experimentdlne podmienky sa volili tak, ze pouzity dublet nebol rozliSeny.

Vysledky a diskusia

Na ziskanych zdznamoch sa vykonala interpoladnd korekcia [23] na spojité
pozadie molekulového spektra CaOH. Z hodndt logaritmov relativnych intenzit
sa podla rovnice (8) vypoéitali hodnoty:

_ log Ity —log Igg _ log Iv—1log It
"~ log Iyt—log Itt’ ~ ° log Iyp—log It

Takymto spbésobom sa z piatich opakovanych merani ziskali priemerné
hodnoty:

M, = 1,581; M, = 1,943,
ktorym podla tab. 1 zodpovedaji hodnoty:
k, = 0,98; kg = 0,85.

Koncentracia pridavku m = 0,1 9, Na,O, na zdklade ¢oho sa podla rovnice (7)
hladané koncentréicia rovna

¢, = 0,098 9, Na,O; ¢, = 0,085 9%, Na,O,

¢o je v dobrom stihlase so skutoénym obsahom Na,O v roztoku IT.

Aby bolo mozné ohodnotit reprodukovatelnost vysledkov ziskanych opisa-
nou extrapolaénou metédou, pripravil sa uvedenym spdsobom roztok priro-
dzeného vapenca z lokality Horazdovice, ku ktorému sa dodali pridavky
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m = 0,125 9, Na,O; 2m, 3m a 4m. Zaznamenali sa plameiiové spektra tychto
roztokov, priom sa meranie zopakovalo Sestkrat vidy pri inej citlivosti pri-
stroja. Ziskané vysledky a z nich vypoditané hodnoty st uvedené v tab. 2.

Z hodnét ¢, sa vypoéital aritmeticky priemer ¢, = 0,111 9, Na,0. Standardn4
odchylka pre jedno meranie sa na zdklade uvedenych vysledkov rovng s =
= 4 0,019 % Na,O, éo pre jedno stanovenie zodpovedd relativnej chybe
4+ 179%,. Vysledny priemer z uvedenych 18 merani je zatazeny chybou 17/]/?8 =
= 4 9,, takZe priemerny vysledok sa rovna:

¢, = (0,111 + 0,004) 9, Na,O.
Tabulka 2

Meranie 1 3 4 6
3 5, 0 Co 0,5866 0,4456 0,2305 0,3765 0,3364 0,7084
& "5 m [ €+ m 0,8241 0,6159 0,4800 0,6201 0,6067 0,9117
~*,-j g 2m | ¢y + 2m 0,9628 0,7143 0,6201 0,7619 0,7658 1,0178
gx 3m |cy + 3m 1,0488 0,7716 0,7308 0,8692 0,8444 1,1004
97 4m | ¢y + 4m 1,1139 0,8312 0,8116 0,9518 0,9393 1,1492
M, 1,584 1,578 1,586 1,582 1,589 1,522
M, 1,964 1,914 2,005 2,023 1,879 1,931
M 1,402 1,435 1,469 1,493 1,404 1,425
ky 1,00 0,96 1,00 0,98 1,02 0,70
ky 0,90 0,78 1,00 1,06 0,70 0,83
ks 0,33 0,42 0,50 0,59 0,34 0,38
Q |
5' m . ky 0,125 0,120 0,125 0,122 0,128 0,087
4 m . kg 0,112 0,097 0,125 0,133 0,087 0,104
R 2m .k 0,083 0,105 0,125 0,148 0,085 0,095
0° i
M. — Yor— Y, . M. — Yu— Y, LM = Ym— Y,
) Ym - Yo ’ : Ym - Yo ? Yzm - Yo

Dosiahnutd reprodukovatelnost zodpovedd tdajom literatdry [15, 24],
hodnotiacej presnost extrapolaénych metéd.

Platnost Lomakinovho a Scheibeho vztahu je mozné za danych experimen-
talnych podmienok overit grafickym znazornenim zivislosti hodnét logaritmu
intenzity od logaritmu skutoénej koncentricie, pridom sa ziska priamkova
zavislost, ako to vidiet na obr. 2, vynesenom pre hodnoty z tretej skupiny
merani. (Na osi tseéiek st hodnoty: log 0,111;log(0,111 - 0,125) atd.)

Uvedeny postup stanovenia neznamej koncentracie predpoklada tri merania,
intenzity spektralnej ¢éiary. V désledku nepriameho stanovenia a pouzitia len
troch experimentalnych idajov je tento sposob menej presny nez spdsob, ktory
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sme opisali v praci [20]. Jeho vyhodou
viak je vidésia rychlost a univerzalnost,
ako aj vyltaéenie systematickych chyb. os
Dalsou vyhodou opisaného postupu je, /
Ze sa zakladd len na vypoétovych v e
operacidch, takZe sa prifiom neuplat- /
fiujd subjektivne prvky. /
Co sa tyka volby optimélnych hod- os v
nét m a p vzhladom na neznamu hod-
notu c¢,, mozno v sthlase s doterajsi- /
mi skidsenostami konStatovat, Ze sa °2 08 a8 04
ziskaji lepsie vysledky pre niz$ie hod-  0pr. 2. Zévislost Y(log I) od logaritmu
noty k a vyssie hodnoty p. koncentracie Na,0.

02 -lge

Sihrn

Vypracovala sa univerzalna vypodétova extrapolaénd metéda pre spektrosko-
pické stanovenie primesi, zaloZena na rieSeni upraveného Lomakinovho
a Scheibeho vztahu. Metéda pouziva okrem skumanej vzorky dva pridavky.
Pomer hladanej koncentracie ku koncentracii prvého pridavku sa zisti za po-
uzitia experimentdlnych udajov z tabulky, resp. pre rychle stanovenie sa odéita
z nomogramu. Opisand metéda nie je zataZend systematickou chybou. Jej
pouzitelnost sa demonstrovala na pla,menovospektrofotometrlckom stanoveni
nizkych koncentracii sodika vo vapenci.

PACULTHASA 3RCTPAIIOJANUA
OJfA CHEKTPOCROIIHYECKOI'O ONPENLEJEHMUS NPUMECEM

. Ipoxe, 9. llnmxo, T. OGepr

UCAH, HucturyT Heopranuyeckoil xumuu CroBalkoil akaaeMuH HayK,
Bparucnasa

By paspaGoTaH yHHBEpCAILEBIH pacueTHLI MeToj| 00aBOK AJIsI CIIEKTPOCKOIMYECKOTO
oIpeyielICHI 51 TpuMecell, 0CHOBAHHLI Ha PCIEHUMH HECK0JILKO M3MCHEHROro OoTHOIUeHHs Jlo-
maxknHa—IlaiiGe. Ilpu raHHOM MeTojie KPOME ONpEIesiAcMOro 00pasiia HCI0Nb3YIOTCS jIBC
nobaBku. OTHoMeHUE MCKOMOH KOHLGHTPALMM M KOHICGHTpPAIMH IepBoil mo0aBKu ompeie-
JIFIETCS 1O SKCNEPUMCHTAJLHBIM JAHHLIM M3 TaOIHIBl MIIM Ke JUIs OLICTPOTO OINpeNEeIICHI S
OTCUMTLIBaeTCS Mo HoMorpamMe. OnucaHHLI MeTO[ M30aBJICH OT CICTEMATHUYCCKIIX OHIMOOK.
Meron O DpUMEHER IIDH ONpEJe/IeHTH HH3KMX KOHOCHTPAIMil HATPHs B M3BECTHAKE ILA-
MEHHOCIIEKTPO(OTOMET PHUCCKUM CIOCOOOM.
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RECHNERISCHE EXTRAPOLATION FUR DIE SPEKTROSKOPISCHE
BESTIMMUNG VON BEIMENGUNGEN

I. Proks, E. Plsko, T. Obert

CSAYV, Institut firr anorganische Chemie
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava

Es wurde auf Grund der Losung der modifizierten Scheibe—Lomakinschen
Beziehung eine universelle rechnerische Extrapolationsmethode fiir die spektroskopische
Bestimmung von Beimengungen ausgearbeitet. Bei dieser Methode werden ausser der
untersuchten Probe noch zwei Zusitze verwendet. Das Verhéltnis der gesuchten Konzen-
tration zur Konzentration des ersten Zusatzes wird aus den experimentell ermittelten
Angaben mit Hilfe einer Tabelle bestimmt, oder bei schneller Auswertung einem Nomo-
gramm entnommen. Die beschriebene Methode ist frei von systematischen Fehlern. IThre
Anwendbarkeit wird durch die Beastimmung von kleinen Natriumkonzentrationen in
Kalkstein dargelegt.
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