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Korekecia vplyvu zloZenia binarnej matrix pri spektrochemicke;j
analyze

E. PLSKO

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied,
Bratislava

Uvédza sa vypoétovd metdda, ktord umoziiuje korigovat vplyv zlozenia
bindrnej matrix na vysledky spektrochemickej analyzy. Za Specidlnych
podmienok mozno pouzit aj grafické rieSenie.

Opisand metéda sa preverila na spektroskopickom stanoveni kobaltu
v matrix o meniacom sa pomere uhli¢itanu vapenatého a horeénatého za po-
uzitia presypovych elektréd.

V pripade spektrochemického stanovenia stopovych latok sme dasto ob-
medzeni tym, Ze zriedenim vzorky spektrografickou prisadou klesne obsah
stanovovaného prvku pod medzu stanovitelnosti, ¢o zabranuje pouzitiu bez-
ného spdsobu stabilizacie. V takychto pripadoch je nevyhnutné postupovat
bez pouzitia spektralnej prisady, ¢o vSak vyzZaduje pracu so ststavou pri-
rodzenych Standardov, v ktorych je odstupriovany obsah sledovanej mikro-
zlozky, bezpeéne stanoveny niektorou inou vhodnou analytickou metdédou.
Hlavné zlozky pritom musia byt obdobné ako pri stanovovanych vzorkach.
Ziskanie takychto prirodzenych Standardov byva obyéajne spojené so znad-
nymi tazkostami, v désledku &oho sa hladaji rozliéné moznosti pouzitia
syntetickych Standardov, ¢astokrat so znadne zlozitymi hlavnymi zlozkami
(tzv. matrix).

V pripade, Ze sa kvantitativne zloZenie matrix od vzorky ku vzorke meni
a nie je zndme, mozno na zistenie spravnej hodnoty koncentricie pouzit
vhodnti metédu, ktora berie do Gvahy pdsobenie hlavnych zloziek.

Z takychto korekénych postupov spomenieme najmé spdsob, ktory vy-
pracoval L. I. Topalov [1].

Napriek mnohym nedostatkom sa opisany spésob s tspechom pouzil pri
spektralnej analyze silikomangdnu a manganovej rudy.

Pre bindrnu matrix sme vypracovali postup, ktorého pouzitie je velmi
jednoduché. Ak sa predbeznym ohodnotenim spektra vzorky zisti, Ze jej
matrix je zlozend predovSetkym z dvoch prvkov, potom je v mnohych pri-
padoch mozné v syntetickom Standarde nahradit jej pésobenie zmesou vhod-
nych zlddenin zistenych prvkov. Napriklad pri analyze dolomitickych vapen-
cov mozno pouzit synteticki matrix zo zmesi CaCO; s MgCO;, pre cementy
€a0 a Si0,, pre kaoliny Al,O, s SiO, a pod. Nizsie obsahy ostatnych makro-
komponentov pritom nemaji podstatni dlohu. Otazkou ostiva v tomto pri-
pade najmé volba prislusného pomeru hlavnych zloziek, ktora ovplyviiuje
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vysledok analyzy. Kalibradné krivky pre stanovenie sledovanych prvkov
byvaji totiz vo vSeobecnosti pre kazdu &istd hlavnu zlozku rozne.

Teoreticka Gast

Sledujme v dalSom chovanie vSeobecného pripadu, v ktorom matrix mozno
nahradit zmesou dvoch latok X a Z. Kalibraéné grafy pre stanovenie kon-
centricie sledovaného prvku v jednotlivych &istych zlozkach (obr. 1) mozno

vo vSeobecnosti opisat rovnicami (namiesto 4Y sa pre jednoduchost udava
len Y):

Yx = bx logc + Ax, (1)
Yz =bzlogc + Az, (2)
kde bz, bx = tangenty uhlov « a §,
Ax, Az = prislusné tseky na osi Y

Experimentalne stanovenej hodnote Y, v tomto pripade méze v zavislosti
od zloZenia matrix zodpovedat koncentracia v intervale logcx — log cz.
Aby bolo mozné spresnit hodnotu koncentracie, je potrebné poznat zlozenie
matrix a jemu prisldchajicu kalibraéni krivku.

Ak zmiesame latky X so Z v rozliénych dieloch z a z, pridom

z+z=1, (3)

bude sa pre konstantnii koncentraciu sledovaného prvku menit Y v zavislosti
od x bud linedrne (¢o byva dost éasty pripad), alebo timerne s uréditou moc-
ninou z?, ktorej hodnotu mozno pre zmenu smernice Ab =k zm, ako aj
konstanty 44 = K a" experimentilne stanovit pomocou ststavy synte-
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Obr. 1. Kalibraéné grafy pre ¢&isté zlozky Obr: 2. Grafické zistenie zloZenia matrix.
X aZ.
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tickych Standardov s meniacim sa x. Pre hodnotu logaritmu intenzity je potom
pre Iubovolné zlozenie matrix mozné linedrnou kombinaciou rovnic (1) a (2)
za pouzitia z = 1 — « (3) ziskat vztah

Y= Yexyom=[am.bx + (1 —am) .bz].loge +an. Ax + (1 — an) . A,.  (4)

Zriedme vzorku o nezndmej hodnote x v pomere 1 1 s édistou latkou X.
Koncentracia stanovovaného prvku pritom klesne na ¢/2 a matrix bude mat
zloZenie -gc——i—i =x—|—1 -1

2 2 2 2

latky X a v sulilase s rovnicou (3) (1 —

l—2x

latky Z. Hodnotu logaritmu intenzity mozno v tomto pripade

vyjadrit obdobne ako (4) rovnicou

z+1_  1—= x+ 1\m
Yieyx =Y X + Z)| = bx +

2 2 2

+(1_(x-;—1) ).bz].logc/2+(%i) .Ax—l—(l—(x—:*)_—})) Az . (9)

Rovnice (4) a (9) st dve nezavislé rovnice, z ktorych mozno za pomoci
experimentalne zistenych hodnét Y,, Y12+ x, bx, bz, 4Ax, Az, m, n vypoéitat
nezname ¢ a z, ¢im sa riesi zadana tloha zistenia neznamej koncentracie
pri nezndmej hodnote .

Exaktné rieSenie rovnic (4) a (§) je znadne zdlhavé, preto sme hladali
moznosti grafického riesenia, ktoré mozno jednoducho vykonat v pripade
m=mn= 1.

Na tento 1cel zistime kalibra¢né krivky pre &isté hlavné zlozky X a Z
(obr. 2). Zisteny logaritmus intenzity sledovanej vzorky (Y,) pretina tieto
krivky pri hodnotiach log cx a logcz. Po zmieSani vzorky v pomere 1 1
najprv s ¢istou hlavnou zlozkou X a potom Z dostaneme zodpovedajtce
hodnoty Y12+ x & Y1/24 z, ktoré vynesieme do kalibraéného grafu. Na zaklade
zistenych cx a ¢z vztydime poradnice v bodoch log (cx/2) a log (cz/2). Vzdiale-
nost medzi prieseénikom poradnice log (¢x/2) s Y12+ x a prislusnym Yx
oznadme A4, kym vzdialenost medzi prieseénikom poradnice log (cz/2) s Y1242
a prislusnym Yz oznaéme B. Pomer tychto dvoch vzdialenosti zodpoveda:

= {6)

Na zéaklade zistenych hodnét z a z je potom mozné najst hladanu koncentra-
ciu neznamej vzorky, pri ktorej pomer tsediek ¥; — Yx10ge, = @ & Yz10g¢, —
— Y, = b sa rovna

a A

T=F @
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Opisany graficky postup je velmi jednoduchy a mozno ho bez viésich chyb
pouzit i v pripadoch, ked sa hodnoty m a n nerovnajui jednej, ale st jej blizke.
Chyby stanovenia st tym véésie, ¢im menSie st hodnoty 4 a B. Tento postup
nie je mozné pouzit v Specidlnom pripade, ak 4 = B = 0, ked je potrebné
postupovat inak. PouZitelnost uvedenej metédy ohodnotenia vplyvu hlav-
nych zloZiek na vysledky spektralnej analyzy sme overili experimentéalne.

Experimentalna éast

Pripravili sa syntetické Standardy s odstupniovanym obsahom CoO v &istom CaCO,
a MgCO,, pri¢om ako vnutorny Standard sa pridal kysliénik Zelezity. Z takto priprave-
nych vzoriek sa urobili zmesi, v ktorych zdkladné zlozky boli v pomeroch CaCO, : MgCO; =
=3:1,1 1 al 3. Spektrd vSetkych vzoriek sa snimali na velkom autokolimaénom
spektrografe KS 55 s kremennou optikou za pouzitia presypovych elektréd [2]. Praco-
valo sa s preruSovanym oblikom striedavého pridu z elektronicky riadeného generdtora
BIG 300. Zdvislost AY zostrojeného za pouzitia spektrdlnych ¢iar Co I1 2564,04 (6,16 eV)
a Fe II 2562,53 (5,82 eV) od zloZenia matrix je na obr. 3. Z takto ziskanej zdvislosti

Obr. 4. Zdvislost 4Y od koncentrdcie pre At
matrix: a) 3CaCO,:MgCO;; b) CaCOj: 08+ s
MgCO;; ¢) CaCO;: 3MgCO;; d) MgCO;.
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Obr. 3. Zavislost AY od zlotenia matrix z X

pre: a) 0,5 9% CoO; b) 1,0 % CoO; ¢) 2,0 % Obr. §. Zavislost smernice kalibraénych
CoO; d) 4,0 9% CoO. grafov od zloZenia matrix.
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vidiet, Ze jej priebeh je v celej sledovanej koncentradnej oblasti linedrny v rozmedzi
matrix od 3CaCO,; + MgCO, az po &isty MgCO,.

Na zéklade toho sa za ldtku Z v dalSom berie matrix o zlozeni 3CaCO,: MgCO,
a za ldtku X ¢&isty MgCO,.

Kalibra¢né krivky, uddvajuce v jednotlivych matrix zdvislost 4Y od logaritmu kon-
centrdcie, st uvedené na obr. 4.

Zévislost smernice (b) kalibradnych grafov od zloZzenia matrix je linedrna (obr. 5),
podobne ako aj zdvislost tseku, ktory kalibragné grafy vytinaju na osi 4Y(4), ako to
vyplyva z krivky b na obr. 3. Za danych podmienok plati:

m = 1; n=1.
Z experimentélne zistenych udajov mozZno potom zistit:
bx = 0,910; bz = 0,705;
Ax = 0,165; Az = 0,395.

Sledujme teraz moznost pouzitia odvodenych vztahov pre zistenie nezndmej kon-
centrécie v danej sustave. Modelovd vzorka, obsahujica 2 9% CoO v matrix o zlozeni
2Z + X (x = 0,33), mé experimentdlne zistend hodnotu Y, = 0,545. Po zmieSani
vzorky s MgCO, v pomere 1 1 sa zistila hodnota Y,,, = 0,240.

Dosadenim experimentélne zistenych hodnét do rovnice.(4) a (§) dostaneme:

0,550 = [0,910 .2 + 0,705 (1 — z)].logec + 0,165.2 + 0,395. (1L — ),  (8)

® 1 & 1 ¢
0,240 — [0,910 (’“ j—) + 0,705 (1 - %)] log — +

¥ 1 x4+ 1
+ 0,165 (I +—) + 0,395 (1 _ T ) )

2 2

Riesenim rovnice (8) a (9) sa ziskajui vysledné hodnoty:

2,053 9, CoO

cx.z\
17,320 9% CoO

Pretoze zistenej hodnote 4Y = 0,545 moze v zavislosti od zloZenia matrix
zodpovedat koncentracia v oblasti 1,62—2,57 9% CoO, fyzikalny zmysel ma
len prvé rieSenie, ktorého hodnota je vo velmi dobrej zhode so sprivnou
koncentraciou (2 9%, CoO).

Kedze v danom pripade sa m i n rovnaji 1, je mozné pouzit graficky spésob
vyhodnotenia, ktory je ovela rychlejsi, aviak menej presny.

Zéaverom je potrebné povedat, Ze opisanym spésobom mozno v pripadoch,
ked sa matrix nezndmeho pomeru zloziek di s dostatodnou presnostou na-
hradit zmesou dvoch zltiéenin, zobrat poéetne do uvahy pésobenie premenného
zloZenia hlavnych zloziek, ¢o umozituje vypodet spravnej hodnoty koncentracie
stanovovaného prvku primesi.
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KOPPEKIIUA BJIVUAHUA COCTABA BUHAPHOII MATPUKC
INPU CIIEKTPOXNMHUYECHKOM AHAJIU3E

9. IInmko

NucrutyT Heopranuyeckolt xumun CoBalnkoll akageMun HayK,
Bparucnasa

OnucHIBaeTCA METON, pacyera, N03BOJNAIIMA KOPPEKTHPOBATh BIMAHNE COCTaBA OGMHAPHOI
MATPHMKC HA Pe3yJbTATH CIEKTPOXUMUYECKOrO aHAIM3A.

OnucaHHHA MeTOx OB NPOBEpEeH NPU CIEKTPOXMMUYECKOM OINpefeleHMM KoOaubTa
B MATPHKC C NBMEHALIMMCA COOTHOIIEHNEM MeMIy KapOGOHATOM KaJblLUA M MarHuA ¢ Ipu-

MeHEHHUEM IIEePECHIALINX 3JIeKTPOIOB.
PreloZila T. Dillingerovd

KORREKTUR DES EINFLUSSES DER ZUSAMMENSETZUNG
EINER BINAREN MATRIX BEI DER SPEKTROCHEMISCHEN ANALYSE

E. Plsko

Institut fir anorganische Chemie der Slowakischen Akademie der Wissenschaften,
Bratislava

Es wird ein Berechnungsverfahren beschrieben, das es erméglicht, den EinfluB8 der Zu-
sammensetzung einer bindren Matrix auf die Ergebnisse der spektrochemischen Analyse
zu korrigieren. Unter speziellen Bedingungen ist es moglich, auch eine graphische Lésung
zu benutzen.

Die beschriebene Methode wurde an einer spektroskopischen Bestimmung von Kobalt
in der Matrix mit einem sich &ndernden Verhéltnis von Calcium- und Magnesiumcarbonat

unter Verwendung einer Schittelektrode nachgepriift.
Prelogil K. Ullrich
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