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Modifikacia spektrochemickej izomelanovej metody
Z. RYBAROVA

Katedra chemickych zdkladov hutnictva
Hutnickej fakulty Vysokej $koly technickej, Kosice

V préci sa diskutuje o moznosti podstatne skratit vyhodnocovaci postup
pri spektrochemickej izomeldnovej metéde. Navrhnuta modifikdcia spoéiva
v tom, Ze sa z ¢iar vnutorného Standardu zostroji charakteristickd krivka,
ktord sa ociachuje podla principov izomelénového postupu. Metéda sa overila
analyzou vdpenca, ¢adica, zuly a bridlice.

Jednym z cielov snaZenia spektroskopikov je vypracovanie takého vseobecného
postupu, ktory by umoznil pri analyze Iubovolnej vzorky stanovit nielen niektoré
prvky, ale éo mozno aj ich najvacsi pocet, a to bez rozdielu koncentrécie, spektro-
chemického charakteru a druhu matrix. Podstatnou prekdzkou vytvorenia vSeobec-
nej metddy je prave znacne rozdielne pdsobenie matrix na intenzitu spektrdlnych
¢iar stanovovanych prvkov. Podla N. Kempa [1] pocet dosial znamych univerzal-
nych postupov je 45 a stile vznikaji dalSie nové postupy. V tejto prici sa opisuje
vSeobecny postup na analyzu praskovych materidlov, ktory umoziiuje jednak rychlu
semikvantitativnu analyzu v koncentraénom rozsahu od ca 0,01 % do ca 20 9%,
jednak kvantitativnu analyzu s priemernou reprodukovatelnostou ca -+ 15 9.
Podstatou metédy je modifikdcia Seidelovho— Eichhoffovho izomelinového
postupu [2].

Experimentalna ¢ast

V rdmei experimentédlnych prédc sa na rozdiel od doterajSej praxe univerzalnych metod
nahradila metéda budenia vzorky v kriteri elektrédy alebo metdéda priamcho budenia
vzorky vylisovanej do tvaru briketky kontinuitnou metédou tzv. presypky podla J. Cza-
kowa [3]. Prednostou tohto spésobu budenia je, Ze k vyparovaniu dochddza bezprostred-
ne podéas padu materidlu vo vybojovom priestore, ¢im sa prakticky vyluéia komplikujiace
faktory vyvolané frakénou destildaciou. Na potla¢enie kolisania teploty vplyvom rozdiel-
nych matrix sa pouzil uhli¢itan litny ako spektrochemicky pufer. Pomer vzorky k pufru
a grafitu 1:4 20 sa vopred experimentdlne odskusal na priebehu tzv. teplotnych
indexov (obr. 1). Tento index, ktory je tvoreny logaritmom pomeru intenzit jednej
vanadovej iénovej ¢iary a druhej atémovej, zavisi od teploty a tlaku elektrénov. Za
optimdlny pomer sa povazovalo riedenie, pri ktorom teplotné indexy troch modelovych
matrix (uhli¢itanu draselného, védpenatého a zino¢natého) sa v rdmeci meracich chyb
zjednotili. Merania sa v niektorych pripadoch doplnili stanovenim teploty plazmy z po-
meru intenzit zinkovych &iar [4] (obr. 2). VSeobecné a budiace podmienky uvddzame
v tab. 1.

Pri stanoveni tzv. izomeldnovych koncentraénych indexov sa pracovalo s umelymi
standardmi, ktoré sa pripravili homogenizovanim zmesi kysliénikov Al, Cr, Fe, Mg,
Mn, Mo, Pb, Si, Sn a Ti. Odstupiiovand zmes kysliénikov sa primiesala do uvedenych
troch matrix. Tym bolo mozné stéasne overit aj to, do akej miery a pri ktorych prvkoch
sa prejavi matrix efekt. Koncentraény rozsah primiesanych kysliénikov pokryl oblast
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Obr. 1. Priebeh zmeny tzv. teplotného

indexu modelovych matrix pufrovanych
uhliditanom litnym a grafitom.

O uhli¢itan draselny; A uhli¢itan védpe-
naty; X uhliditan zino¢naty.
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Obr. 2. Teploty obluka vynesené oproti
pomeru matrix : uhli¢itan litny.

@ uhliditan draselny; A uhliitan vépe-
naty; X kysliénik kremiéity.

Tabulka 1

Podmienky budenia

A. Vieobecné optické udaje

spektrograf

druh zobrazenia
vymedzovacia clona
sirka Strbiny
elektrédovy materidl

nosnd elektréda

protielektroda
medzielektrédova vzdialenost
druh emulzie

vyvojka

B. Budiace param:tre

druh budenia

budiaci zdroj
sietové napitie
efektivna intenzita
fdza zapalovania
potet zdpalov

PGS-2, m = 2, jednoduchy prechod
trojSosovkové s medzizobrazenim

3 mm

0,040 mm

elektrolytickd med, elektrédy upevnené
v $pecidlnom drziaku s vodnym chladenim
presypové elektréda podla J. Czakowa,
@ 6mm s 5 otvormi o @ 1,1 mm, dizka
elektrédy 60 mm

medensd, valcovitd, @ 6 mm, dizka 60 mm
4 mm

ORWO, WU-3

ORWO, MH-28, riedend 1:4, 4 min.
pri 20 °C

prerusovany obluk striedavého pradu
s vysokofrekvenénym zapalovanim

BIG 100

220 V

5A

A4

10 za sekundu
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Tabulka 2

Parametre ziskané Statistickym vyhodnotenim rozptylovych diagramov

\Parameter

S
\ Wort wa @.10-1 | 0.101 | say .10-1 —[%]
C
Prvok

Mg 0,85 1,27 0,69 1,05 1,33 0,37 0,30 5,02
Mn 0,86 0,72 1,14 0,65 1,06 0,28 0,20 2,95
Pb 0,87 1,01 0,86 0,88 1,20 0,32 0,25 3,09
Sn 0,84 1,08 0,79 0,90 1,22 0,36 0,25 4,64
Si 0,81 1,61 0,55 1,20 1,50 0,44 0,35 8,53
Fe 0,92 1,08 0,86 0,99 1,26 0,26 0,20 3,17
Cr 0,87 1,16 0,78 0,99 1,28 0,33 0,21 4,76
Al 0,88 1,56 0,59 1,32 1,53 0,35 0,315 5,99
Mo 0,90 1,07 0,85 0,96 1,24 0,28 0,20 3,89
Ti 0,78 1,36 0,61 0,99 1,33 0,46 0,30 7,36

od 24 9% do 0,025 9 pri Al, Fe a Mg a od 2,5 % do 0,025 9, pri ostatnych prvkoch.
Vhodnost vyberu analytickych dvojic spektrdlnych &iar sa overila rozptylovymi dia-
gramami [5] a ich Statistickym vyhodnotenim (tab. 2).

Diskusia

Povodny postup pri izomeldnovom vyhodnoteni [2] vyZadoval na stanovenie
analytickej koncentricie zmerat séernanie v priemere 4 az 6 spektrdlnych éiar pri
stanovovanom prvku a naviac eSte i éiary vnitorného Standardu. V pripade 10 sta-
novovanych prvkov predstavuje toto zmeranie sCernania asi 50 ¢iar. Modifikdcia
1zomelanove] metody spoéiva v obrateni pomeru, t. j. pri vnitornom Standarde
zmeranie 6 ¢iar a pri jednotlivych stanovovanych prvkoch po jednej &iare. Uhrnne
treba teda pri modifikdcii zmerat ca 15 ¢iar.

Nové koncentraéné indexy sa stanovili nasledujicim postupom: Spektrd modelo-
vych zmesi s pridanymi kysliénikmi sa za uvedenych budiacich podmienok nasnim-
kovali cez Seststuptiovy platinovy filter. Namiesto tohto filtra mozno pouzit aj
trojstupiiovy alebo devitstuptiovy platinovy filter. Scernanie ¢iary vnutorného
Standardu Ni I 305,08 nm sa zmeralo vo vSetkych stupnoch, s¢ernania ¢iar stanovo-
vanych prvkov pridanych do matrix iba v prvom stupni. Tym je moZné pre
kazdy stanovovany prvok ziskat Sest koncentraénych izomeldnovych indexov,
resp. tri alebo devit, ak sa pouZiju prislusné filtre. Izomeldnovy index uddva kon-
centriciu ¢;, pri ktorej je splnend rovnost Y, = Y. Dalej sa postupuje takto:
Séernaniu prvého stupnia treba pristdit hodnotu Y = 2,00, druhému Y = 1,62,
tretiemu Y = 1,27 atd., to znamend, Ze sCernaniu kazdého stupna sa prisudzuje
hodnota logaritmu jeho transparencie. Z tychto dvojic udajov sa konstruuje kon-
venénd charakteristickd krivka sCernania, z ktorej sa potom pre jednotlivé sCernania
¢iar stanovovanych prvkov, meranych v prvom stupni, odéitaju ich hodnoty Y.
Expoziénd doba je s koncentréciou v silade do tej miery, Ze sa pre hornd hranicu
koncentraéného rozsahu, ako aj pre éiaru vnutorného $tandardu dosahuje spravidla
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Tabulka 3

Izomeldnové koncentricie

Cislo |

wo s A Koncentrécia s A Cislo Koncentrécia

Kysliénik [nm] "y % Kysliénik [nm] izom. %
MnO, | 279,83 | 1 — k% Fe,0, | 302,11 1 — **

2 0,46—0,57 2 1,68—2,11

3 0,124 3 0,605

4 0,050 4 0,310

5 0,023 5 0,143

6 0,008* 6 0,080
MgO 280,27 1 — k% Cr,0,4 302,16 1 1,46—2,24

2 0,570 2 0,554

3 0,217 3 0,222

4 0,113 4 0,123

5 0,052 5 0,062

6 0,029* 6 0,037
PbO 283,31 1 — A Al,0, 308,21 1 M

2 0,71—0,72 2 0,84—0,93

3 0,197 3 0,317

4 0,084 4 0,164

5 0,033 5 0,079

6 0,015% 6 0,045*
SnO, 284,00 1 — X% Al,O4 257,51 1 — ¥k

2 0,838 2 40,700

3 0,315 3 8,500

4 0,165 4 3,020

5 0,077 5 —

6 — ¥ 6 —
Si0, 288,16 1 — ¥* MoO,4 317,03 1 0,823

2 2,35—3,83 2 0,308

3 1,070 3 0,123

4 0,636 4 0,067

5 0,351 5 0,034

6 0,222* 6 0,020*
Fe,0, 297,01 1 32,400 TiO, 319,99 1 1,54—1,76

2 8,870 2 0,638

3 2,63 3 0,281

4 1,200 4 0,164

5 — 5 0,089

6 — 6 0,056
Pozndmka: * Hodnoty lezia pod hranicou stanovitelnosti.

** Pre samoabsorpciu nemeratelné.
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séernanie nie vysSie nez 1,40 az 1,60. Zo stanovenych hodndt Y, a Y sa vytvoria
rozdiely 4Y = Y, — Y. Hodnoty AY sa vypoditaju pre vSetky koncentricie
modelovych zmesi a vysledky sa zostavia do tabuliek, resp. sa pouziji na konStrukciu
analytickych kriviek zndzoriiujucich funkény vztah AY = f(log c) (obr. 3). Z bodov,
kde hodnota AY = 0 pretina analytické krivky, spustia sa na koncentraéni os
kolmice a od¢&itaju sa hodnoty log ¢;, pretoZe pre tuto hodnotu plati rovnost ¥Yq = Y.

aY | Mo //'z///
05 //'f// / -
Ve // / d
0 "/ 2/"/{‘ /‘
* ? / i / g
I IS 4 /
/7 /
Obr. 3. Pracovné krivky na od¢itanie /
izomelédnovych koncentrdcii .15
(AY1 — AYyr oproti log c). ' 15 05 R

Podla toho, v ktorom stupni stuptiového filtra sa dosiahne rovnost Y, = Y,
hovori sa o prvej, druhej atd. izomeldnovej koncentricii. Hodnoty takto ziskanych
izomeldanovych koncentricii st v tab. 3 a mozno ich pouzit na rychlu semikvantita-
tivou informativnu analyzu. Nedostatkom takéhoto postupu je, Ze zmerand hod-
nota Y, sa v skutoénosti tplne nezhoduje s nejakou hodnotou Y, ale lezi len v tesnej
blizkosti. Pre tuto pritinu je pouZitie trojstupniového platinového filtra menej

Tabulka 4

Rovnice na vypoéet log ¢ a hodnoty hranice stanovitelnosti

Bt i, Rovnica logc =a" 4+ b Y, Hranica
Kysliénik stanovitelnosti
[nm] i 7 0
a b %

MnO, 279,83 —3,01 1,64 0,009
MgO 280,27 —2,20 1,20 0,035
PbO 283,31 — 2,68 1,56 0,021
SnO, 284,00 —2,00 1,19 0,058
Si0, 288,16 — 1,20 0,97 0,247
Fe,0,4 302,11 —1,78 1,23 0,075
Fe,0,4 297,01 —1,48 1,49 —
Cr,0, 302,16 — 2,05 1,11 0,025
Al,O4 308,21 —2,02 1,20 0,048
A1,04 257,51 — 1,48 1,89 —
MoO, 317,03 —2,33 1,12 0,021
TiO, 319,99 — 1,816 0,00 0,037
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odporudatelné, lebo pri tomto filtri st uz diferencie medzi jednotlivymi stupfiami
(100, 50, 10 %) znaéne vyrazné a tym zniZuju presnost vyhodnotenia.

Problém vyhodnotenia mozno riesif nielen graficky, ale aj tabeldrne alebo vy-
poétovo. Z tohto dévodu sa na vypocet hodnédt log c; stanovili rovnice, ako ich
uvadza tab. 4. KedZe hornd koncentraénd hranica izomelinovej metédy sa vopred
vymedzila, bolo nevyhnutné stanovit aj dolnt hranicu. Tdto sa podla H. Kaisera.
[6] vypotitala z vysledkov Statistickou metédou (tab. 4). Namiesto slepych pokusov
sa vSak rozptyl stanovil v tesnej blizkosti meranej spektralnej ¢iary a pre hodnotu
hranice dokézateInosti sa pouzila trojndsobnd hodnota smerodajnej odchylky
fluktudcie pozadia. Vypolty sa vztahuji na matrix uhli¢itanu vipenatého, pretoze
tento bol spektralne Cisty.

Modifikicia izomeldnovej metédy sa overila analyzou vapenca, ¢adida, Zuly
a bridlice, ktoré st $tandardmi Ustredného geologického tistavu Nemeckej akadémie
vied v Berline. Vysledky a reprodukovatelnost niektorych stanoveni uvidzame
v tab. 5.

Pri porovnani intenzitnych pomerov stanovovanych prvkov v umelych $tandar-
doch s rozdielnymi matrix sa vyskytli niektoré rozdiely. Tieto rozdiely si zapri¢inené
nedokonalym vyberom vnuttorného Standardu, ¢o vSak pri pouZiti jednej diary

Tabulka 5

Vysledky spektrochemickej a chemickej analyzy Standardov

Kysliénik - o
. e vyjadrené
TiO, ako Fe,0, MnO MgO Al O,
Standard
sp. a. |0,145 4+ 0,07 | 0,98 + 0,045/0,17 4+ 0,046| 0,77 £ 0,076 2,55 - 0,18
vapenec
ch. a. |0,14 + 0,033| 0,99 + 0,18 {0,09 4+ 0,02 | 0,75 4+ 0,24 | 2,39 + 0,28
sp. a. 10,21 <+ 0,035/ 1,93 + 0,11 0,06 -+ 0,02 | 0,44 4 0,05 |12,90 4 0,55
Zula
ch. a. (0,22 4+ 0,05 | 2,11 + 0,23 {0,05 + 0,017} 0,43 + 0,21 13,71 + 0,36
sp. a. {0,99 -+ 0,045/ 9,35 - 0,40 |0,20 4 0,04 | 7,05 & 0,32 (15,20 + 0,52
éadié
ch.a. (1,15 + 0,26 | 9,73 + 0,31 |0,15 + 0,02 | 7,48 + 0,27 |16,46 - 0,49
sp. a. 0,935 + 0,05 | 6,25 + 0,36 {0,065 + 0,015| 1,84 4 0,15 |19,75 4 0,65
bridlica
ch. a. {0,94 4 0,09 | 6,93 4+ 0,27 0,05 4 0,016{ 1,97 4+ 0,26 |20,88 - 0,52

Pozndmka: Udaje chemickych analyz a ich reprodukovatelnost st z préce
H. Grassmanna [7].
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vnutorného standardu pre desat tak rozdielnych prvkov je tloha tazki, a ak sa mé
splnit poziadavka rychlej metddy, musi to ist ¢iastoéne na ukor jej presnosti.

Koncentraény rozsah metédy moZno rozsirit smerom k niz§im koncentréicidm,
a to zniZenim riedenia uhlikom tak, aby sa koncentracia litia zachovala, t. j. riedenim
v pomere 1:2 10, ako aj roz§irenim tejto metody pre dalsie prvky.

MOOUOUKANINA COIEKTPOXIMUYECKOIO M3OMEJAHOBOTI'O METOOA
. PudapoBa

Hagenpa X1MHUECKHX OCHOB MeTAIypruu MeTasrypruieckoro axkyibreTa
ITomnrexHuueckoro nHcruTyTa, Komue

B padore oGcy:xmaeTca BO3MOMHOCTH CYLIECTBEHHOT'O COKPAIeHMA aHANN3a CIEeKTPO-
XHMHYECKIIM U30MEJAaHOBHIM MeTomoM. IlpeniioskeHHOe M3MeHEHHE COCTOMT B TOM, YTO U3
JIMHUIT BHYTPEHHEr0 CTAaH[apTa CTPOMTCA XapaKTepHCTHYeCKAasd KPUBAA, KOTOPaA Kaaubpy-
erTcA 10 INPHHIUIY K30MEelaHOBOrO XOfa oOmpefieneHnsa. MeTox NpOBepAJCA AaHAIM30M
n3BecTHAKA, 6azaibpTa, IPAaHUTA I CIAHIA.

Iepesena T. Juanuneeposa

MODIFICATION OF SPECTROCHEMICAL ISOMELANIC METHOD
Z. Rybdrovs

Department of Chemical Principles of Metallurgy,
Faculty of Metallurgy, Technical University, KoSice

The possibility of considerable shortening of the evaluation process of the spectro-
chemical isomelanic method is discussed. According to the suggested modification of the
method, the characteristic curve constructed with the aid of the internal standard lines
is calibrated by the isomelanic procedure. By this method the analyses of basalt, granite
and slate were performed.

Translated by V. Saskovd
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