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Oznaczanie sladowych zawartosci sodu i potasu w
weglanie litu wysokiej czystosci metoda ptomie-
niowej atomowej spektrometrii absorbcyjnej

Czystosé weglanu litu jako surowca do produkcji ‘monokrysztaiodw nio-
bianu litu jest istotnym kryterium jego przydatnosci dla przemysiu
elektronicznego, a tym samym przedmiotem zainteresowania chemii anali-
tycznej. ;

Zanieczyszczenia (Fe, Co, Cr, Mn, Cu, Ni) w weglanie litu oznaczo-
no przy uzyciu techniki bezplomieniowej atomowej spektrometrii absorp-
cyjnej po usunigciu matrycy przez odparowanie w strumieniu argonu [1].
Technike ptomieniowa stosowano do analizy matrycy o podobnych wiagci-
wosciach, a misnowicie chlorku litowego, oznaczajgc $ladowe ilosci
zanieczyszczen metali alkalicznych i ziem alkalicznych zz pomocg ab-
sorpcyjnej (Mg, Be, Ca, Ba) oraz emisyjnej (Na, K, Rb, Cs, sr, Ca,Ba)
spektrometrii atomowej. Zawartoéci sodu i potasu w materiale ksztaito-
waly sie na poziomie setnych czesci procenta; krzywe wzorcowe przebie-
gaty wykiadniczo [2].

Niniejsza praca dotyczy oznaczania sodu i potasu rzedu 10-5%

W weglanie litu wysokiej czystoéci bez oddzielania matrycy (po uprzed-
nim przeprowadzeniu materialu prébki w chlorek) z uzyciem techniki pio-
mieniowej atomowej\spektrometrii absorpcyjnej.

czeéc DOSWIADCZALNA

Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej, model 430, f-my Perkin-Elmer, z wy-
konanym we wiasnym zakresie urzadzeniem do pomiaru odlegtosci krawedzi
palnika od osi optycznej przyrzsdu; lampy z katodg wnekowg.

®obecnie: Instytut Mechaniki Precyzyjnej, Warszawa, ul. Duchnicka 3
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Odczynniki i roztwory

Kwas solny spektr., cz. (destylowany w temperaturze nizszej od tem~-
peratury wrzenia [3]). woda dejonizowana, destylowana w redestylarce
kwarcowej .

Pods tawowe roztwory wzorcowe sodu i potasu (ch!irki) o stezeniach
metali 100 ug ml—l, przygotowane z materiatdéw spektralnie czystych.

Viykonanie oznaczenia

Probke (1 g) rozpuszczano w wysokich zlewkach kwarcowych o pojem-
nosci 25 ml, przykrytycﬁ kwarcowymi szkietkami, dodajac 2 ml wody,
a nastepnie po kropli, po $ciance zlewki, nie mieszajgc - 2,5 ml
10 NHCl. Kwas solny dodawano z taka szybkoscia., aby zapewnié wzglednie
spokojny przebieg reakcji rozpuszczania. Po rozpuszczeniu prébki roz-
twor przenoszono do kolby o pojemnosci 25 ml. 4

Stezenia oznaczanych pierwiastkéw okreslano w roztworze prébki me-
toda dodatkdéw wzorca, wprowadzajgzc do .5- ml objetosci roztworu prébki
0, 50, 100 pl wzorcowego roztworu sodu i potasu o stezeniu 10 ug ml-l.
8lepz prébe przygotowywano bezpoérednio w kolbach i analizowano metoda
dodatkéw wzorca, wprowadzajac do kolb po 2,5 ml 10 NHC1l orez kolejno
O, 0,51 1 ml wzorcowego roztworu sodu i potasu o stezeniu 10 ug ml-i.

Przyrzgd zerowano rozpylajgc wode. ‘

Absorbancje mierzono w warunkach odpowiadajgcych najwigkszej czu-
toéci oznaczenia (tabl. 1), stosujac 2-krotne elektroniczne wzmocnie-
nie sygnaiu i czas integracji 5 sekund,

Absorpcje niespecyficzng w obszarze widzialnym korygowano za pomocg
lampy halogenowej.

Tabela 1., warunki pomiaru absorbancji

Pierwiastek, nm Na K
\Yysokosc strefy obserwacji, mm 7 7
Przepiyw powietrza, 1 min * a4t 3.6
Przeptyw wodoru, 1 min*"? 12,2 12,2
Szerokos¢ szczeliny, nm 0,7 2
Natgzenie pradu lampy, mA 8 10
Wzmocnienie sygnaiu 2 2.
Czuloéé odwrotna (1% A), pg m1~1 0,0126%) 0,0234%)
0,0129%%) 0,0237%%)

M > " 2
wwDla roztworu nie zawierajacego matrycy
"W obecnodci matrycy

Ocena precyzji i doktadnogci metody

Precyzje metody oznaczania sodu i potasu w weglanie litu oszacowano
za pomoca ogélnego odchylenia standardowego s_, obliczonego wg zalecen
JUPAC [ 4] z wiecej niz jednej serii zmiennych uzyskanych przy réznych
poziomach wielkoéci oznaczanej (tabl. 2), przy zatozeniu stosowalnosci
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Tabela 2. Ocena precyzji metody analizy weglanu litu

Oznaczany
pierwiastek

‘Liczba
oznaczen

-

‘,

n

wynik
$redni

X

pg g7t

Ogélne odchylenie
standardowe

®q

ug g71

Na

0,43
0,92
1,10
2,36
0,15
0,56
1,10

0,18

N D WINNDNDNNRINDNDNWNDNDNW

0,70
0,69
1,83
1,96
0,58
0,67
0,92

0,15

gdzie

g=7;

rozktadu normalnego Gaussa. Rozrzut wynikéw analizy tego samego roztwo-

2:82 +

-
1 p 4 &5 + .

2
R 1 eg

(n1+n2+...ng)

e

ru p}ébki, wykonanej metodg dodatkéw kazdorazowo przygotowywanych

i w kazdorazowo ustalanych warunkach pomiaru, scharakteryzowany przez
wartos¢ odchylenia standardowego s obliczonego z serii na jednym pozio-
mie wielkoéci oznaczanej [4], jest miarg precyzji stosowanej techniki
pomiarowej: piomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej (tabl. 3)

i ilustruje udzial biedu precyzji techniki pomiarowej (s) w wartosci
catkowitego bledu metody (sg).

Tabela 3. Ocena precyzji techniki pomiarowej

Oznaczany Liczba wynik Odchylenie Przedziail

pierwiastek oznaczen $redni standardowe ufnoséci
n X s X + t0,95 * e

-1 -1 -

Hg g M9 g Hg g ?

Na 6 0,58 0,08 0.58 + 0,21

K 6 Q0,67 0,07 ~ 0,67 *+ 0,19

gdzie
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Doktadnos¢ metody oszacovano na podstawie réznicy wynikéw oznaczania
sodu i potasu w prébkach, do ktérych zostaly one celowo wprowadzone
i ich $redniej zawartodci w badanym materiale. Oznaczane pierwiastki
w ilosci 10 ug wprowadzano do prébek, przed ich rozpuszczeniem, w obje-
tosci 1 ml wzorcowego roztworu o stezeniu metali 10 ug ml™!, Dodawano
1 ml wody, 2,5 ml 10 NHCl, rozcienczano do objetosci 25 ml i analizowa-
no metode dodatkéw wzorca. Wyniki zestawiono w tab. 4,

-

Tabela 4. Ocena dokiadnoéci metody analizy weglanu litu

Oznaczany Zawartosc Dodano cdzysk Bisd
pierwiastek |w materiale bezwzgledny
- -1 -1 ~1
pg g7t »g g »9 g »g g7t
Na 0,07 10,00 10,00 0,00
0,85 10,00 10,61 + 0,61
K 0,45 10,00 10,00 0,00
0,45 10,00 10,63 + 0,63

Uwaga: W tablicy podano przykiadowo wyniki skrajnych wartodci biedéw.

Omowienie wynikoéw. Wnioski

Opisana metoda pozwala na oznaczenie $ladowych zawartosci sodu i po-
tasu rzedu 10-5% w weglanie litu wysokiej czystosci.

Metoda nie jest obcigzona biedem systematycznym. Bigd dokiadnosci
metody jest zdeterminowany przez jej precyzje i nie przekracza 6,5%,
co sugeruje brak znaczzcych biedéw systematycznych.

Niska wartosé slepej préby (zerowa - w stosunku do wody) jest mozli-
wa do osiggnigcia jedynie w przypadku oczyszczenia kwasu solnego przez
destylacje ponizej temperatury wrzenia oraz wykonanie élepej proby
bezposrednio w kolbach. Przeprowadzenie $lepej proby w sposdéb identycz-
ny jak w przypadku probki (co nie oznacza identycznych warunkéw doéwiad-
czenia) prowadzi do uzyskania wynikow znacznie przewyzszajacych zawar-
tosci oznaczanych pierwiastkéw w prébce i niepowtarzalnych, wskutek od-
dziatywania zanieczyszczen z otoczenia. Wykonanie analizy wymaga bardzo
doktadnego przygotowania naczyn laboratoryjnych oraz ograniczenia do
niezbednego minimum kontaktu odczynnikéw z otaczajaca atmosfera (zawie-
rajaca oznaczane pierwiastki w ilosciach wielokrotnie przewyzszajzcych
ich zawarto$é¢ w analizowanym materiale). Wpiyw zanieczyszczen z powie-
trza podczas rozp&szczania prébki jest w warunkach doswiadczenia elimi-
nowany przez wytworzenie nad powierzchnia cieczy ochronnej warstwy dwu-
tlenku wegla w efekcie powolnego dodawania kwasu solnego.

Wpiyw matrycy uwidacznia sie w niewielkim spadku czulosci oznaczen:
sodu - 2%, potasu - ponizej 2% i jest do zaniedbania ( podane wartosci
leza w granicach bledu metody). Umozliwia to wykonywanie analiz wegla-

nu litu metoda krzywej wzorcowej przy uzyciu wzorcdw nie zawierajacych
podstawowego skiadnika prébki.
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W badanym zakresie stezen oznaczanych pierwiastkdéw zaleznoséc¢ abscr-
bancji od stgzenia ma charakter prostoliniowy, dzigki czemu mozliwe
jest réwniez zastosowanie metody dodatkéw wzorca, w przeciwienstwie do
techniki emisyjnej spektrometrii atomowej [2].

Tio winno by¢ eliminowane za pomocg ukiadu korekcji tla w obszarze
widzialnym; wartoéci stezen oznaczanych pierwiastkdw odpowiadajece syg-

natom absorpcji niespecyficznej nie przekraczaja 0,3 ug g'l.
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