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Die spektralanalytische Bestimmung von Niob und Tantal in geochemischen
Proben und technischen Materialien wird durch die Bildung schwerfliichtiger
Verbindungen wihrend der Anregung im Gleichstrombogen oft behindert.
Durch den Zusatz geeigneter thermochemischer Reagenzien wird die Bildung
vor allem von Carbiden unterdriickt, so daB die Nachweisgrenzen von. Niob
und Tantal verbessert werden. Die beiden Elemente wurden sowohl in einer C-
als auch in einer SiO,-Matrix untersucht, wobei als thermochemische Reagen-
zien LiF, LiF + AgNO,, Ga,0,, Cr,0,, GeO,, AgNO, und AgNO, + C dienten.
In einer C-Matrix bewihrte sich als thermochemischer Zusatz LiF, in einer
SiO,-Matrix ein Zusatz von AgNO, +C.

Spectrochemical determination of niobium and tantalum in geochemical
samples and technical materials is often impeded by formation of nonvolatile
compounds which arise in the course of excitation by direct current arc. By
addition of suitable thermochemical reagents the formation of such com-
pounds, especially of carbides, can be suppressed, which affects favourably the
limits of detection for niobium and tantalum. Analyses for these two elements
were run in C- and SiO,-matrix and as thermochemical reagents the com-
pounds LiF, LiF + AgNO,, Ga,0,, Cr,0,,Ge0O,, AgNO,, and AgNO, + C were
used. From among those LiF added to a C-matrix and AgNO, + C added to
a SiO,-matrix produced the desired effect.

CnexTpasbHoe onpefiesieHie HIOOHS 1 TaHTaNla B FeOXHMHYECKHX 0Bpa3iax
¥ TEXHHYECKHX MaTEPUANIaX YACTO 3aTPYRHEHO BCIEACTBHM 0Gpa30BaHust TPYR-
HOJNIETYYHX COE[IMHEHHMH B YCJIOBMSIX AYTM MOCTOSHHOTNO TOKa. Bxioyenuem
[06aBOK TEPMOXHMHMYECKHMX PEaKTHBOB GbUIO JOCTHTHYTO ynydlEHHE YyB-
CTBUTEJILHOCTH ONpefeNieHus, pexXie BCEro NpefoTBpalleHHeM oGpa3oBaHms
kapbunoB. 3Th 3anemeHTbl GbuH McciefoBaHbl B Matpuuax C u SiO, u
B KayecTBe TepMOXMMHYecKuMXx peareHtoB ciayxwmu LiF, LiF + AgNO,,
Ga,0;, Cr,0;, GeO,, AgNO, n AgNO, +C. B ciyuae matpuupl C onpasgana
ce0s po6aska LiF, a B cnyyae mMatpuupt SiO, go6aska AgNO, +C.
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In den letzten Jahren nahm die technische und wissenschaftliche Bedeutung von
Spurenelementen erheblich zu. Dabei sind die Elemente der 5. Nebengruppe des
Periodensystems z. B. Niob und Tantal aufgrund ihrer breiten Anwendung in
Industrie und Technik von besonderem Interesse. Die in der Literatur [1—3]
beschriebenen Ergebnisse der spektralanalytischen Bestimmung dieser Elemente
werden durch ungeniigende Reproduzierbarkeit gekennzeichnet, da diese Elemen-
te, und insbesondere Tantal, sehr stabile und schwerfliichtige Verbindungen
bilden. Andererseits interessiert sich die Geologie fiir die Identifizierung von
Gesteinsproben und das Auftreten von Spurenelementen in geologischen Matrizes.
Dementsprechend war das Ziel der vorliegenden Arbeit, die spektroskopische
Bestimmung von Niob und Tantal in einer Silikatmatrix zu verbessern. Zum
Vergleich wurden Untersuchungen dieser Elemente in einer Kohlenstoffmatrix
herangezogen.

Experimenteller Teil

Versuchsbedingungen
Substanzen Nb,O;, Ta,Os p.a.
Matrizes Spektralkohlepulver (Elektrokohle Lichtenberg) EK 1, SiO,
Proben Die Analysensubstanzen wurden mit den Matrizes C oder SiO,

gemischt, so daB sich in jeder Probe nach dem Homogenisieren 0.1%
Niob und 1.0% Tantal bezogen auf die Gesamteinwaage befanden

Thermochemische

Reagenzien LiF, Ga,0,, GeO,, AgNO,, C wurden in verschiedenen Konzentra-
tionen den jeweiligen Proben zugemischt. Die Mischung AgNO,
+ C diente nur in der SiO,-Matrix als thermochemisches Reagenz

Spektrograph PGS 2, Plangitterspektrograph (VEB Carl Zeiss, Jena) Blaze-Wel-
lenldnge 300 nm, 1. Ordnung, a =5.60 Grad, Strichzahl 651, einfa-
cher Durchgang

Anregungsgerit  UBI 1 (VEB Carl Zeiss, Jena)

Anregung Gleichstromdauerbogen 220 V, 10 A

Elektroden Anode (Trigerelektrode) Elektrokohle Lichtenberg Form 107, T 1
Katode (Gegenelektrode) Elektrokohle Lichtenberg Form 102, T 1

Elektrodenabstand 3 mm

Zwischenblende 5 mm

Filter Dreistufenfilter, Quarz-Pt-Filter 10% Durchlissigkeit

Spaltbreite 0.05 mm

Spektralplatten ORWO WU 3 blau extra hart

Belichtungszeit Totalverdampfung 240 s

Analysenlinien Nb I 335.8 nm, Tal 265.7 und 331.1 nm

Fiir alle Bestimmungen der Intensititen aus den gemessenen Schwirzungswerten mit
Hilfe von Transformation und Untergrundkorrektur wurde das von Udelnow [7] ausgear-
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beitete Programm Spektr verwendet. In dieser Arbeit wurden folgende Berechnungsschritte
dieses Programms durchgefiihrt:
— Eingabe der MeBwerte und Speicherung der Spektren auf Magnetband,
— Schwirzungstransformation,

— Berechnung der mittleren Y-Werte.

Ergebnisse und Diskussion

Wie schon in der Arbeit [3] gezeigt wurde, wird die spektrochemische Analyse
von Niob und Tantal in geochemischen Proben und technischen Produkten
erschwert, weil wihrend der Anregung im Gleichstrombogen die Bildung von
schwerfliichtigen Verbindungen stattfindet. Durch Zugabe geeigneter thermoche-
mischer Reagenzien kann aber die Analyse dieser Elemente sehr verbessert
werden. Die Ergebnisse mit den in dieser Arbeit erprobten Verdampfungshilfen
LiF, Ga,0,, GeO,, AgNO; und C sowie AgNO; + C fiir die Silikatmatrix sind in

Tabelle 1 und Abb. 1 und 2 dargestelit.

Tabelle 1
EinfluB von thermochemischen Reagenzien auf die Intensititsinderungen der Atomlinien von Niob
und Tantal
Y-Werte
Element Zusatz
C-Matrix SiO,-Matrix

Nb ohne Zusatz 0.185 + 0.027 0.879 + 0.045
10% LiF 0.792 = 0.051 0.873 + 0.067
10% Ga.0, 0.427 + 0.044 1.245 + 0.070
10% Gr,0, 0.798 + 0.138 1.184 + 0.045
10% GeO, . — 1.153 + 0.061
10% C — 1.178 + 0.068
10% AgNO, — 1.065 + 0.054
10% AgNO,+15% C — 1.117 + 0.046
Ta ohne Zusatz 0.495 + 0.097 1.505 + 0.130
10% LiF 0.986 + 0.028 0.523 + 0.173
10% Ga,0, 0.548 + 0.048 0.588 + 0.192

10% LiF +10% AgNO, 0.928 + 0.057 —
10% Cr.0; 0.562 + 0.053 0.601 + 0.168
10% GeO, = 0.468 + 0.283
5% AgNO, — 0.579 + 0.176
10% C — 0.584 + 0.193
5% AgNO;+20% C — 0.666 + 0.054
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ADbb. 1. EinfluB von einigen thermochemischen Reagenzien auf die Linienintensitéit von Niob.
1. Kohlenstoffmatrix ; 2. SiO,-Matrix.
Analysenlinie von Niob: Nb 1335.8 nm.

Wie aus den Abbildungen und der Tabelle ersichtlich ist, werden die besten
Resultate fiir Niob und Tantal in der Kohlenstoffmatrix durch den Zusatz von
10% LiF erreicht. Der EinfluB von LiF beruht nach Boumans [4] darauf, daB der
Zusatz von Li-Ionen die Elektronendichte im Plasma erhdht und dadurch die
Plasmatemperatur vermindert. Damit wird die Verweilzeit der Teilchen im Plasma
vergroBert und der Untergrund gesenkt. Besonders hohe Linienintensitéten fiir
Niob in der SiO.-Matrix konnten durch Zugabe von Oxiden (Ga,O;, GeO,,
Cr05) sowie von AgNO;, C oder deren Mischung erzielt werden. Bei der
Bestimmung von Tantal in der SiO,-Matrix wurde als bestes thermochemisches
Reagenz eine Mischung von 5% AgNO; und 20% Kohlenstoff festgestellt. Diese
Verbindungen iiben eine stabilisierende Wirkung auf das Bogenplasma aus [5],
wodurch eine Erhohung der Spektrallinienintensitdt des zu analysierenden Ele-
ments erzielt wird. ‘
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Abb. 2. EinfluB von einigen thermochemischen Reagenzien auf die Linienintensitét von Tantal.
1. C-Matrix ; 2. SiO.-Matrix.
Analysenlinien von Tantal: Ta I 265.7 nm (C-Matrix), 331.1 nm (SiO,-Matrix).

Tabelle 2

Nachweisgrenzen fiir Niob und Tantal

Analysenelement Zusatz Nachweisgrenze in pg/g
C-Matrix

Nb 10% LiF 1.00

Ta 10% LiF '7.00
SiO,-Matrix

Nb 10% AgNO;+15% C 1.00

Ta 5% AgNO;+20% C 500.0

Ausgehend von diesen Ergebnissen erfolgte die Bestimmung der Nachweisgren-
zen fiir Niob und Tantal in den beiden Matrizes aufgrund der in [6] diskutierten
Bedingungen. Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestelit.
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