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Spektrograficzna metoda oznaczania 
zanieczyszczeń metalicznych 

w niobianie litu 

Z a s t o s o w a n i e w p r z e m y ś l e Gle ic tronicznym chlorlcu i y /ę^ lanu litu j a k o s u r o w c ó w 

w y j ś c i o w y c h do p r o d u k c j i n i o b i a n u litu s p o w o d o w a ł o p o t r z e b ę o z n a c z a n i a w 

tycln m a t e r i a ł a c h z a n i e c z y s z c z e ń m e t a l i c z n y c h P e , IVig, C a , Al, C u , Mn n a p o -
—3 —4 

z i o m i e 1 0 - 1 0 

L i t e r a t u r a f a c h o w a w k w e s t i i o z n a c z a n i a z a n i e c z y s z c z e ń m e t a l i c z n y c h w-

z w i ą z k a c h litu j e s t u b o g a . 

N i s k i p o t e n c j a ł j o n i z a c j i litu - 5 , 3 C e V p o w o d u j e z j e d n e j s t r o n y n i e s p r z y j a j ą c e 

w a r u n k i w z b u d z e n i a z a n i e c z y s z c z e ń o w y ż s z y c h w a r t o ś c i a c h p o t e n c j a ł ó w j o -

n i z a c j i , z d r u g i e j s t r o n y , s i l n e tło c i ą g ł e , p o w s t a ł e n a s k u t e k s z y b k i e g o p a r o -

w a n i a i n i e p e ł n e j d y s o c j a c j i c z ą s t e c z e k . W tym u k ł a d z i e s p e k t r t i ^ r a f i c z n e 

o z n a c z a n i e z a n i e c z y s z c z e ń ś l a d o w y c h w z w i ą z k a c h litu s t a n o w i t rudny p r o b l e m 

a n a l i t y c z n y . 

A u t o r z y n i e l i c z n y c h p r a c z w i ą z a n y c h z a n a l i z ą związlców litu w r ó ż n y s p o -

s ó b s t a r a j ą s i ę e l i m i n o w a ć ten n i e k o r z y s t n y wpływ g ł ó w n e g o s k ł a d n i k a . P r z y 

a n a l i z i e z w i ą z k ó w litu w c e l u u s u n i ę c i a wji ływu s k ł a d u p r ó b k i rfa i n t e n s y w n o ś ć 

linii z a n i e c z y s z c z e ń m o ż n a z a s t o s o w a ć d o d a t e k buforów lub o d p o w i e d n i c h o d -

c z y n n i k ó w c h e m i c z n y c h , p r z e p r o w a d z a j ą c p r ó b k ę w i n n ą t r w a l s z ą p o s t a ć 

¡^2 - 6 ] . D o d a t e k r ó ż n y c h s u b s t a n c j i do p r ó b k i np. Ś i O ^ , C, tef lon, AgCl , B a , 

z m i e n i a c h a r a k t e r y s t y k ę p l a z m y , a t a k ż e k o l e j n o ś ć p a r o w a n i a i w a r u n k i w z b u -

d z e n i a p ierwias t l ców. N a s lcutek r e a k c j i c h e m i c z n y c h m i ę d z y o z n a c z a n y m i piei^-

w i a s t k a m i i s u b s t a n c j ą d o d a n ą do p r ó b k i , p i e r w i a s t k i w c h o d z ą do p r z e s t r z e n i 

ł u k u w p o s t a c i i n n e g o z w i ą z k u c h e m i c z n e g o o i n n e j t e m p e r a t u r z e w r z e n i a i 

i n n e j p r ę ż n o ś c i p a r , d o g o d n i e j s z e j do a n a l i z y . 

Z a w a r t o ś ć litu w p r ó b c e ma i s t o t n y wpłvw n a i n t e n s y w n o ś ć linii s p e k t r a l -

n y c h z a n i e c z y s z c z e ń o r a z t ła ¡^3, 4 ] . N a t o m i a s t wpływu a n i o n ó w , z w y j ą t k i e m 

c h l o r k ó w , f luorków i j o d k ó w , n i e o b s e r w u j e s i ę . 
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Innym z e s p o s o b ó w e l iminac j i wpływu s k ł a d n i k a p o d s t a w o w e g o n a c h a r a k t e r 

w z b u d z e n i a i i n t e n s y w n o ś ć linii o z n a c z a n y c h z a n i e c z y s z c z e ń o r a z tła j e s t o d -

d z i e l e n i e z a n i e c z y s z c z e ń od m a t r y c y n a d r o d z e e k s t r a c j i [^7, 8 , J e s t on n i e -

wątpl iwie b a r d z o k łopot l iwy i r y z y k o w n y z e w z g l ę d u n a m o ż l i w o ś ć s t r a t i d o -

dat icowych z a n i e c z y s z c z e ń , d l a t e g o t e ż - r z a d k o s t o s o w a n y . 

W o p a r c i u o d o s t ę p n ą l i t e r a t u r ^ p r z e p r o w a d z o n o w ł a s n e b a d a n i a w c e l u 

u s t a l e n i a o p t y m a l n e j w d a n y c h w a r u n k a c h l a b o r a t o r y j n y c h metody s p e k t r a l n e j 

a n a l i z y L i ^ C O ^ i LiCl. 

B i o r ą c pod u w a g ę w ł a s n o ś c i f i z y k o c h e m i c z n e obu z w i ą z k ó w , p r z e s i a d a n o 

r ó ż n e w a r u n k i w z b u d z e n i a z u d z i a ł e m r ó ż n e g o typu e l e k t r o d . 

Z a s t o s o w a n o d o d a t e k do p r ó b k i wielu o d c z y n n i l c ó w c h e m i c z n y c h w c e l u 

d o k o n a n i a w y b o r u n a j k o r z y s t n i e j s z e g o buforu s p e k t r a l n e g o . D o d a w a n o : C, N a P , 

tef lon, S i O ^ , A g C l , C u C l , NaCl , S n C l ^ . 

U s t a l o n o , ż e n a s k u t e k z a c h o d z ą c y c h w e l e k t r o d z i e r e a k c j i c h e m i c z n y c h 

p r z y s t o s o w a n i u r ó ż n y c h d o d a t k ó w z m i e n i a s i ę t e m p e r a t u r a w r z e n i a p o s z c z e -

g ó l n y c h p i e r w i a s t k ó w i c z u ł o ś ć i c h o z n a c z e n i a . _ Z a l e c a n e p r z e z J u d e l e w i c z a 

i w s p ó ł p r a c o w n i k ó w ^3, metody f l u o r o w a n i a w e l e k t r o d z i e i p r z e p r o w a d z a n i a 

z w i ą z k u litu w t rwałe k r z e m i a n y n i e d a ł y o c z e k i w a n y c h rezul ta tów. D o d a t e k 

m i e s z a n i n y tef lonu i w ę g l a do p r ó b k i p o w o d u j e o b n i ż e n i e c z u ł o ś c i o z n a c z e n i a 

t a k i c h p i e r w i a s t k ó w j a k P e i Al. R ó w n i e ż d o d a t e k S i O ^ n i e p o w o d u j e w i d o c z -

n e j p o p r a w y w o z n a c z a l n o ś c i z a n i e c z - y s z c z e ń . S t o s o w a n i e p r z e z n a s p o z o s t a -

ł y c h w/w ( o p r ó c z C ) o d c z y n n i k ó w c h e m i c z n y c h w c h a r a k t e r z e buforów n i e 

p o t w i e r d z a e f e k t ó w a n a l i t y c z n y c h p r e z e n t o w a n y c h w l i t e r a t u r z e . J e d y n i e p r o -

s z e k gra f i towy o k a z a ł s i ę tym buforem, k t ó r y d o d a n y do p r ó b k i w p o s t a c i 

w ę g l a n u litu, s t w a r z a ł n a j k o r z y s t n i e j s z e w a r u n k i a n a l i z y LiCI i L i ^ C O ^ p r z y z a -

s t o s o w a n i u ł u k u p r ą d u s t a ł e g o . Z t e g o t e ż w z g l ę d u c h l o r e k litu p r z e p r o w a d z a -

no w w ę g l a n i w t a k i e j p o s t a c i a n a l i z o w a n o . 

W y b r a n a p r z e z , n a s m e t o d a d a j e m o ż l i w o ś ć o z n a c z e n i a z a n i e c z y s z c z e ń w 

w y m a g a n y m z a k r e s i e s t ę ż e ń . O d d z i e l a n i e z a n i e c z y s z c z e ń od p o d ł o ż a u z n a ł y ś m y 

z a n i e c e l o w e z e w z g l ę d u n a w y s t a r c z a j ą c y z a k r e s o z n a c z a n i a w y b r a n ą p r z e z 

n a s m e t o d ą i z b y t małe e f e k t y p r z y b a r d z o s k o m p l i k o w a n y m p r o c e s i e o d d z i e -

l a n i a ' l i t u od z a n i e c z y s z c z e ń . 

\ •• •• ' 
C Z Ę S C D O Ś W I A D C Z A L N A 

S p o s ó b p o s t ę p o w a n i a 

Do a n a l i z y w ę g l a n u i c h l o r k u litu z a s t o s o w a n o w z o r c e n a o s n o w i e L i ^ C O ^ , 

z m i e s z a n e g o z p r o s z k i e m graf i towym w s t o s u n k u 1 + 1 . 

W z w i ą z k u z tym, ż e c h l o r e k litu p o s i a d a b a r d z o d o b r ą r o z p u s z c z a l n o ś ć 

w w o d z i e , - j e s t h i g r o s k o p i j n y ( r o z p . LiCl w H^O w 2 0 ° C w y n o s i 7 8 , 5 g / i n o ml, 
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w 1 0 0 ° C - 1 2 7 , 5 g / 1 0 0 ml) v. 'ynikają z a s a d n i c z e t r u d n o ś c i w p r z y g o t o w a n i u 

w z o r c ó w s p e k t r a l n y c h n a j e g o p o d ł o ż u . P r ó b k i c h l o r k u litu p r z e p r o w a d z a n o 

w i ę c w t r u d n i e j r o z p u s z c z a l n y w ę g l a n litu ( r o z p . D i ^ C O ^ w H^O w temp. 

2 0 ° C - 1 , 3 3 g/lOO ml, w temp. 1 0 0 ° C - 0 , 7 3 g/lOO m l ) , c o umożliwiło p r z y g o -

t o w a n i e w z o r c ó w b e z w y ż e j w y m i e n i o n y c h p r o b l e m ó w i r ó w n o c z e ś n i e d l a obu 

b a d a n y c h z w i ą z k ó w n a j e d n y m p o d ł o ż u . 

C h l o r e k litu m o ż n a p r z e p r o w a d z i ć w w ę g l a n litu przfez: 

1 . o s t r o ż n e d o d a w a n i e n a s y c o n e g o r o z t w o r u w ę g l a n u s o d u do s t ę ż o n e g o r o z -

tworu LiCl, 

2 . w y t r ą c a n i e n a g o r ą c o z e s t ę ż o n e g o w o d n e g o r o z t w o r u LiCl r o z t w o r e m w ę g l a -

n u a m o n u za lka l izoweinym a m o n i a k i e m , 

3 . p r z e p u s z c z e n i e p r z e z s t ę ż o n y , z a l k a l i z o w a n y a m o n i a k i e m r o z t w ó r LiCl, 

s t r u m i e n i a dwut lenku w ę g l a . , 

Z a s t o s o w a n o w s z y s t k i e t r z y s p o s o b y wytrąceunia, jednal'C z e w z g l ę d u n a z a -

w a r t o ś ć sodi^ w o d c z y n n i k u s t r ą c a j ą c y m z punktu 1 z r e z y g n o w a n o . 

W y t r ą c a n i e p r z e p r o w a d z o n o p r z y u ż y c i u w ę g l a n u a m o n u o b o j ę t n e g o i C O ^ . 

W p r z y p a d k u s t o s o w a n i a w ę g l a n u amonu, w c e l u z a p e w n i e n i a m a k s y m a l n e g o 

s t r ą c e n i a w ę g l a n u litu, i l o ś ć o d c z y n n i k a s t r ą c a j ą c e g o o b l i c z o n ą z r ó w n a n i a , 

p o w i ę k s z o n o o 50"jfc ( d o p r ó b k i 1 g LiCl r o z p u s z c z o n e j w 3 ml d o d a n o 

r o z t w ó r 1 g w ę g l a n u a m o n u o b o j , w 8 ml H^O + 8 ml 2 5 % s p . c z . a m o n i a k u ) . 

P o w y t r ą c e n i u p r ó b k ę o d p a r o w y w a n o do s u c h a i p r a ż o n o p r z e z 2 g o d z i n y w 

3 5 0 - 4 0 0 ° C , w c e l u r o z ł o ż e n i a p o w s t a ł e g o r ó w n o c z e ś n i e z L i ^ C O ^ c h l o r k u 

a m o n u i u s u n i ę c i a amonia l iu . P r ó b k ę m i e s z a n o z gra f i tem i p o d d a w a n o a n a l i z i e 

s p e k t r a l n e j , s t o s u j ą c w a r u n k i j a k d l a w ę g l a n u litu. 

Do w y t r ą c e n i a H ^ C O ^ p r z y ' u ż y c i u C O ^ j a k o o d c z y n n i k a s t r ą c a j ą c e g o , z a -

s t o s o w a n o r o z t w ó r 1 g LiCl w 13 ml H^O, z a l l c a l i z o w a n y 8 ml 2 5 % a m o n i a k u . 

N a s y c a n i e p r z e p r o w a d z a n o przWz 3 , 5 g o d z i n y p r z y p r z e p ł y w i e 1 5 1 C O ^ / s o d z . 

D a l s z y toic p o s t ę p o w a n i a - jeUc p r z y s t o s o w a n i u w ę g l a n u a m o n u . 

\ 

W z o r c e 

Z p o w o d u b r a k u g o t o w y c h w z o r c ó w , w y k o n a n o w z o r c e s y n t e t y c z n e . Ja lco m a -

ter ia ł do p r z y g o t o w a n i a w z o r c ó w p o s ł u ż y ł w ę g l a n litu s p e k t r a l n i e c z y s t y . W y -

c h o d z ą c z t l e n k ó w i węgleuiów o z n a c z a n y c h p i e r w i a s t k ó w w y k o n a n o m i e s z a n i n ę 

w y j ś c i o w ą , z a w i e r a j ą c ą po 1 % C a , P e , Mg, Al , C u . R o z c i e ń c z a j ą c j ą w ę g l a -

n e m litu o t r z y m a n o s e r i ę w z o r c ó w ó~ s t ę ż e n i u w %: 0 , 1 ; 0 , 3 ; 0 , 0 3 ; 0 , 0 1 ; 0 , 0 0 3 ; 

0 , 0 0 1 ; 0 , 0 0 0 3 i 0 , 0 0 0 1 . N a s t ę p n i e do k a ż d e g o w z o r c a d o d a n o p r o s z e k g r a f i t o -

w y w s t o s u n i c u 1 + 1 . C a ł o ś ć d o i i ł a d n i e w y m i e s z a n o w m o ź d z i e r z u a g a t o w y m . 
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A r i a l i z a s p e k t r o a r e i f i c z n a 

W p r a c y z a s t o s o w a n o s p e k t r o g r a f s i a t k o w y P a S - 2 z t r ó j s t o p n i o w y m o s ł a b i a -

c z e m p l a t y n o w y m . J a k o ź r ó d ł o w z b u d z e n i a z a s t o s o w a n o ł u k p r ą d u s t a ł e g o . 

Widmo r e j e s t r o w a n o n a p ł y t a c h 3 4 B 5 0 f i rmy G e v a e r t . 

W a r u n k i w y k o n a n i a a n a l i z y : 

- s z e r o k o ś ć s z c z e l i n y s p e k t r o g r a f u - 1 5 ^ m 
- w z b u d z e n i e - ł u k p r ą d u s t a ł e g o i - 1 0 A 

- o d l e g ł o ś ć e l e k t r o d - 3 mm 

- c z a s n a ś w i e t l a n i a - 4 0 s e c 

- e l e k t r o d y - w ę g l o w e R W O O 4> 6 mm 
a o l n a : k r a t e r <l> 4 x 4 mm 
g ó r n a : s t o ż e k 

- o d w a ż k a - 2 0 mg ^ 

- w a r u n k i w y w o ł y w a n i a - s t a n d a r d o w e , s t o s o w a n e w l a b o r a t o r i u m 

L i n i e a n a l i t y c z n e : 

P e - 2 4 8 , 3 nm - ' 

M g - 2 7 7 , 9 nm 

Al - 3 0 8 , 2 nm s 

C a - 3 1 7 , 9 nm 

C u - 3 2 7 , 4 nm 

lyTn - 2 8 0 , 1 nm 

a/ a n a l i z a L i ^ C O ^ - p r z y o z n a c z a n i u C a s t o s o w a n o tło j a k o s t a n d a r d 

w e w n ę t r z n y 

b/ a n a l i z a LiCl - p r z y o z n a c z a n i u M g , Al , C a , Mn s t o s o w a n o d o J a k o 

s t a n d a r d w e w n ę t r z n y . 

S p r a w d z e n i e p o w t a r z a l n o ś c i m e t o d y 

S p r a w d z e n i e m e t o d y i u s t a l e n i e b ł ę d u w y k o n a n o m e t o d ą d o d a t k ó w . 

D o w ę g l a n u litu s p . o z . i ch lor lcu litu c z . d. a ( n i e p o s i a d a n o LiCl w y ż s z e j 

c z y s t o ś c i ) w p r o w a d z a n o o z n a c z a n e p i e r w i a s t k i n a p o z i o m i e : 2 , 5 . 1 0 % w p r z y -

p a d k u P e , M g , Al , C u , Mn o r a z 2 , 0 . 1 0 " ^ % w p r z y p a d k u C a . R ó w n o l e g l e p r o -

w a d z o n o a n a l i z ę L i g ^ O g i ^ i C l b e z d o m i e s z k o w a n i a . Z a n i e c z y s z c z e n i a w n i c h 

t r a k t o w a n o j a k o ś l e p ą p r ó b ę i o d e j m o w a n o . o d w a r t o ś c i z a n i e c z y s z c z e ń w p r ó b -

k a c h d o m i e s z k o w a n y c h . 

W y n i k i a n a l i z y L i ^ C O ^ p r z e d s t a w i o n o w t a b l i c y 1 . 

S p r a w d z a j ą c m e t o d ę o z n a c z a n i a z a n i e c z y s z c z e ń w c h l o r k u litu s t w i e r d z o n o , ż e 

j e s t o n a o b a r c z o n a d u ż y m b ł ę d e m s y s t e m a t y c z n y m . 

S i l n a h i g r o s k o p i j n o ś ć LiCl i n i e c a ł k o w i t e p r z e j ś c i e w L i ^ C O ^ s p o w o d o w a ł y , ż e 

widmo c h l o r k u litu p o s i a d a ł o d u ż e t ło . 

W s z y s t k i e w y n i k i b y ł y z a w y ż o n e , a b ł ą d w z g l ę d n y o z n a c z e n i a d o c h o d z U d o 

k i l k u s e t p r o c e n t . W p r o w a d z e n i e p o p r a w k i n a tło s p o w o d o w a ł o z n a c z n i e o b n i ż e -

n i e b ł ę d u - t a b l i c a 2 . 
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Wynik i s p e k t r o g r a f i c z n e j a n a l i z y Li C O 
2 o 

T a b l i c a 1 

O z n a c z a n y 
p i e r w i a s t e k 

L i c z b a 
p o m i a r ó w 

W p r o w a d z o n o 
K.lO-^-Jfe 

Ś r e d n i o 
o z n a c z o n o 
x . l O - 3 % 

Ś r e d n i b ł ą d 
w z g l ę d n y % 

P e 5 2 , 5 3 , 0 2 0 
Al 5 2 , 5 3 , 0 2 0 
C u 5 2 , 5 2 , 5 5 2 
Mg 5 2 . 5 3 , 8 5 2 
Mn 5 2 , 5 2 , 8 1 2 
C a 5 2 0 1 9 , 8 1 

W y n i k i a n a l i z y LiCl 

T a b l i c a 2 

O z n a c z a n y 
p i e r w i a s t e k 

W p r o w a d z o n o % O z n a c z o n o O z n a c z a n y 
p i e r w i a s t e k 

W p r o w a d z o n o % 
B e z p o p r a w k i n a tło Z p o p r a w k a n a tło 

O z n a c z a n y 
p i e r w i a s t e k 

W p r o w a d z o n o % 

% Błevd wz: l l .% % B ł ą d w z n l . % 

P e 0 , 0 0 2 5 0 , 0 0 2 8 1 2 0 , 0 0 1 8 2 8 

Mg 0 , 0 0 2 5 0 , 0 0 9 2 6 0 0 , 0 0 4 4 7 6 

Mg 0 , 0 0 1 0 0 , 0 0 2 6 1 6 0 0 , 0 0 1 6 6 0 

Al 0 , 0 0 2 5 0 , 0 0 4 5 8 0 0 , 0 0 3 1 2 4 

C a 0 , 0 2 5 n i e m o ż n a o z n a c z y ć 0 , 0 2 5 0 

C a 0 , 0 2 0 n i e m o ż n a o z n a c z y ć 0 , 0 2 8 4 0 

Mn 0 , 0 0 2 5 0 , 0 0 8 1 2 2 4 0 , 0 0 1 8 2 8 

Mn 0 , 0 0 1 0 i 1 0 , 0 0 3 4 2 4 5 0 , 0 0 1 0 0 

Wynik i i w n i o s k i 

O p r a c o w a n a s p e k t r o g r a i i c z n a m e t o d a o z n a c z a n i a w w ę g l a n i e litu i c h l o r k u litu 

z a w a r t o ś c i P e , Mg, Al , C a , C u i Mn p o z w a l a n a o z n a c z e n i e w s p o m n i a n y c h z a -

n i e c z y s z c z e ń w z a i c r e s i e s t ę ż e ń p o d a n y m n i ż e j : 

P e - 3 . 1 0 - ^ i 1 . 1 0 " ^ % 

Mg - 3 . 1 0 - ^ r 1 . 1 0 " ^ % 

Al - 3 . 1 0 - ^ i 1.10'^% 

C a - 1 . 1 0 - 2 r 1 . 1 0 " ^ % 

C u - I . I O " ^ •1- 1 . 1 0 " ^ % 

Mn - 1 . 1 0 - ^ i 1 , 1 0 " ^ % 
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Uzyskeune g r a n i c e o z n a c z a l n o ś c i m i e s z c z ą s i ą w wymaganyrri z a k r e s i e , a 

t a k ż e w g r a n i c a c h o z n a c z e ń u z y s k a n y c h p r z e z i n n y c h a u t o r ó w innymi t e c h n i -

kami np, metodami e l e k t r o c h e m i c z n y m i z m o ż l i w o ś c i ą u z y s k a n i a n i ż s z y c h g r a n i c 

o z n a c z a l n o ś c i . 

B ł ą d w z g l ę d n y o z n a c z e n i a z a n i e c z y s z c z e ń w w ę g l a n i e Utu w a h a s i ę w g r a n i -

c a c h 1 - 52%, a w c h l o r k u litu 9 - 7695. N a j w i ę k s z y b łąd ( w p r z y p a d k u 

L i g C O ^ - 5 2 % i LiCl - 7 6 % ) d o t y c z y o z n a c z e n i a Mg. D u ż y b ł ą d o z n a c z e n i a z a -

n i e c z y s z c z e ń w c h l o r k u litu s p o w o d o w ą n y j e s t p r a w d o p o d o b n i e s p e c y f i c z n y m 

c h a r a k t e r e m t e g o z w i ą z k u ( s i l n a h i g r o s k o p i j n o ś ć , n i s k i p o t e n c j a ł j o n i z a c j i ) . 

Niewątpl iwą z a l e t ą o p r a c o w a n e j m e t o d y j e s t m o ż l i w o ś ć o z n a c z a n i a z a w a r -

t o ś c i v//w z a n i e c z y s z c z e ń w o b u z w i ą z k a c h ; w ę g l a n i e i c h l o r k u litu p r z y u ż y -

c i u j e d n e g o kortipletu w z o r c ó w , a w i ę c n a j e d n e j p i y c i e f o t o g r a f i c z n e j . 

( T e k s t d o s t a r c z o n o 5 . 1 . 1 9 8 2 ) 
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