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SPEKTROGRAFIOZNE OZNACZANIE ŚLADOWYCH ZANIECZYSZCZEŃ 
W TLENKU MAGNEZU WYSOKIEJ CZYSTOŚCI

Streszczenie. Oęracowano spektrograficzną metodę analizy ślado
wy cF~źanIeczyszc zeń w MgO wysokiej czystości opartą na frakcjonowa
nej destylacji domieszek w łuku prądu stałego. Sposobem tym można 
równocześnie oznaczyć zawartość Ca, Mn, Fe, Ni, Co, Cr, Pb, Ag,
Cu rzędu 10~4-10“5%.

Tlenek magnezu wysokiej czystości znajduje szerokie zastosowanie w róż
nych gałęziach nowoczesnej nauki i techniki. Z uwagi na swe cenne właści
wości fizyczne i chemiczne jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych 
materiałów ogniotrwałych. Jest stosowany w elektronice do wytwarzania u- 
rządzeń półprzewodnikowych do obwodów drukowanych, do wyrobu tzw. cerami
ki specjalnej w przemyśle reaktorowym. W zależności od technicznego prze
znaczenia, stawiane są różne wymagania odnośnie określonych właściwości 
tej substancji. Takie właściwości, jak odporność na wysokie temperatury i 
korozję, przewodnictwo cieplne, dobra wytrzymałość mechaniczna, uwarunko
wane są między innymi odpowiednim stopniem czystości,

W związku z tym koniecznym staje się dobranie odpowiednich metod ana
litycznych dla kontroli czystości stosowanego preparatu. Do wyznaczenia 
zawartości śladowych domieszek w MgO wysokiej czystości najbardziej przy
datna w warunkach laboratoryjnych jest analiza spektralna.Pozwala ona bo
wiem na jednoczesne oznaczanie szeregu pierwiastków z dostateczną czuło
ścią rzędu 1 . 10"5-1 . 10"3% [1,2,3,4].

1. Ozęść doświadczalna

W naszej pracy zaproponowano prosty sposób bez zagęszczania spektral
nego oznaczenia Ca, Mn, Fe, Ni, Co, Cr, Pb, Ag, Cu w MgO i związkach ma
gnezu. Zastosowano metodę frakcjonowanej destylacji domieszek z MgO w łu
ku prądu stałego. Tlenek magnezu z powodu swej wysokiej temperatury top
nienia (2800°C) i wrzenia (2825°C) należy do związków trudno destylujący* 
w łuku elektrycznym.
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. Krzywe lotności niklu, chromu z matrycy MgO próbek mieszanych i 
niemieszarych z proszkiem grafitowym
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Rys. 2. Krzywe lotności manganu, żelaza, ołowiu z matrycy MgO próbek mie
szanych i niemieszanych z proszkiem grafitowym
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Rys. 3. Krzywe lotności wapnia, kobaltu, miedzi z matrycy MgO próbek mie
szanych i niemie8zanych z proszkiem grafitowym
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Rys. 4. Krzywe lotności srebra, magnezu z matrycy MgO próbek mieszanych 
i niemieszanych z proszkiem grafitowym
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Dla danych warunków wzbudzenia, kolejność destylacji zanieczyszcz&ń 
zmienia aię wraz ze składem próbki. Dlatego też,konieczne jest każdorazo- 
we eksperymentalne ustalenie tej kolejności, dla poszczególnej osnowy. Ha 
podstawie znajomości krzywych lotności zanieczyszczeń można wyznaczyć op
tymalny czas ekspozycji. Przedłużanie ponad miarę czasu rejestracji widma 
powoduje jedynie wzrost zaczernienia tła w pobliżu linii spektralnej .Znacz
ne podwyższenie natężenia prądu, też prowadzi do wzrostu zaczernienia tła, 
gdyż MgO w wysokich temperaturach w elektrodach węglowych ulega reduk
cji do metalu, którego temperatura wrzenia wynosi 1110°C.

Procesy destylacji z osnowy MgO badano celem porównania dla próbek 
MgO nie mieszanych i mieszanych z proszkiem grafitowym w stosunku 1x1. 
Badane próbki zawierały 4 .10“^  Ca, Mn, Fe, Co, Cr, Hi,Pb oraz 4 . 10 ^%  

Ag, Cu (rys. 1, 2, 3, 4).
Z krzywych przedstawionych na rys. 1, 2, 3, 4 wynika,że destylacja za

nieczyszczeń z osnowy MgO, nie zawierającej grafitu, zachodzi w głównej 
mierze w pierwszych 60 sek. Następnie, znacznie maleje. Po 45 sekundach 
wzbudzenia w łuku, tlenek magnezu umieszczony w kraterku elektrody stapia 
się w granulkę. Destylacja zanieczyszczeń oraz magnezu z tworzącej się gra
nulki zostaje w pewnym stopniu zahamowana. Dodatek proszku grafitowego w 
większości przypadków ułatwia destylację domieszek poprzez redukcję tlen
ków do łatwiej lotnych wolnych pierwiastków. Ołów, srebro, miedź po doda
niu proszku grafitowego wydestylowują w pierwszych 30 sekundach. Po prze
analizowaniu krzywych lotności wyznaczono czas wzbudzenia 43 sekund.

1.1. Przygotowanie wzorców i próbek do analizy spektralnej
Wzorce wykonano na podłożu MgO wysokiej czystości, otrzymanego meto

dą opracowaną w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej.Osnowa by
ła homogenizowana przez 15 minutowe ucieranie w moździerzu agatowym.

a )  Wzorce "Proszkowe"
W pierwszej kolejności przygotowano wzorzec wyjściowy o zawartości po 

155 kag. Ca, Cr, Pe, Hi, Co, Pb, Mn i 0,1# Cu, Ag. Zanieczyszczenia wprowa
dzano w postaci tlenków, a wapń jako węglan. Po kolejnych rozcieńczeniach 
wzorca podstawowego podłożem MgO uzyskano wzorce o mniejszej zawartości 
zanieczyszczeń do 2,5. 10“^#. Wszystkie wzorce kalcynowano przez 2 godz. 
w temperaturze 700°C w tyglach kwarcowych.

b ) Wzorce ''roztworowe"
Dla uzyskania poszczególnych wzorców wprowadzano do 2 g osnowy odpo

wiednie ilości roztworów wzorcowych: Ca2+, Cr^+, Fe^+, Mn2+, Ag+, Pb“14”, 
Cu2+, Co2+, Ni2+ o stężeniu 1 ¿ig/ml lub 10 ¿-tg/ml. Dodawano 0,5 cm-5 stęż. 
HKO- spektr. czystego i ostrożnie odparowywano dc sucha. Po wysuszeniu w 
1^5°C przez 3 godz. prażono 2 godz. w temp. 700°C. Otrzymano wzorce o ta-
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kiej samej. zawartości zanieczyszczeń jak w przypadku wzorców "proszko
wych". Wzorce "proszkowe" i wzorce "roztworowe" po wyprażeniu ponownie ho
mogenizowano.

1.2. Przygotowanie próbek
Próbka W - azotan magnezu, czda.
Próbka C - azotan magnezu, cz. POCh.
Próbki W i C odwadniano i prażono do MgO w tyglach kwarcowych 
(t = 2 godz., temp. 700°Cj.
Próbka A - magnez wióry 99,8% Pluka.
Próbka B - magnez proszek, cz, Zakłady Cynkowe Trzebinia.
Naważki A i B pc 1 g magnezu roztwarzano w 2 M spektr. czystym HNO^, od
parowywano do sucha i przeprowadzano w MgO analogicznie jak w przypadku 
próbek W i C.

1.3. Warunki analizy spektralnej
Próbki i wzorce bezpośrednio lub zmieszane z proszkiem grafitowym i 

chlorkiem sodu analizowano przy użyciu spektrografu średniej dyspersji 
Q-24, firmy C. Zeiss, Jena. Widma badanych tlenków uzyskano w następują
cych warunkach«
źródło wzbudzenia] łuk prądu stałego o natężeniu 8 A.
Czas wzbudzenia, 48 s.
Płyty spektralne, Blau Hart Wu 3 ORWO Wolfen.
Przerwa analityczna, 3 mm, wysokość przesłony 5 mm.
Szerokość szczeliny spektrografu, 0,015 mm, przesłona kamery 1:15. 
Elektrody sporządzano z prętów grafitowych spektr. czystych SU 104, firmy 
Topolcany. Elektroda dolna pałeczka z kraterkiem o średnicy 0 » 4 mm i 
głębokości 3 mm. Elektroda górna pałeczka z końcówką stożkowo ściętą.

Obróbka płyt fotograficznych - stosowano dwuczęściowy wywoływacz hydro
chinonowy oraz utrwalacz kwaśny. Czas wywoływania wynosił około 1 min, a 
czas utrwalania 10 min.

Obecność zanieczyszczeń stwierdzono na podstawie ich linii ostatnich w 
otrzymanych spektrogramach. Pomiary zaczernień wykonywano przy użyciu mi- 
krofotometru "Schnellphotometer", firmy C. Zeiss, Jena.Używano skali prze
kształconych zaczernień P. Szerokość szczeliny mikrofotometru wynosiła 
15ju-m, a wysokość 16 mm.

2. Wpływ sposobu przygotowania wzorców do analizy 
na intensywność linii spektralnych

Do analizy tlenków magnezu używano wzorców przygotowanych w różny spo
sób. Interesującym było więc prześledzenie wpływu i warunków przygotowa
nia wzorców, prażenia, dodatków grafitu i chlorku sodu na zmianę intensyw-
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ności linii spektralnych- W tym celu na kliszy Blau Hart zarejestrowano 
trzykrotnie w standardowych warunkach widma próbek MgO. Badany tlenek za
wierał po 10 ppm Ca, Cr, Pe, Mn, Ni, Co, Pb i po 1 ppm Ag, Cu. Aby usta
lić wpływ dodatków buforujących próbki MgO mieszano przez 15 minutowe 
ucieranie ze spektr. czystym proszkiem grafitowym RWA, firmy Ringsdorf, w 
stosunku wagowym 1*1 oraz 4% wag. spektr. czystego NaCl firmy Johnson 
Matthey. Uzyskane wartości zaczernień przedstawiono w tablicy 1.

Stwierdzono, że prażenie nie wpływa istotnie na zmianę intensywności 
zaczernienia linii spektralnych. Przeprowadzenie kalcynacji pozwala jed
nak na ujednolicenie składu fazowego próbki. Jest to jednym z warunków u- 
zyskania dostatecznie powtarzalnych wyników.

Nie zaobserwowano różnicy między wzorcami "roztworowymi" i "proszkowy
mi". Mieszanie MgO z proszkiem grafitowym i NaCl powoduje wzrost za
czernienia linii spektralnych. Jednak nie jsst on tak duży, jak należało 
przypuszczać, po dodaniu buforu spektralnego. Widocznie wzrost ten jest 
niwelowany na skutek rozcieńczenia osnowy wprowadzonymi dodatkami. Wyraźny 
wzrost obserwuje się tylko dla linii wapnia. Na podstawie uzyskanych wyni
ków dc oznaczeń wybrano wzorce "proszkowe" prażone i mieszane z proszkiem 
grafitowym w stosunku 1*1. Tylko przy oznaczaniu wapnia posługiwano się 
wzorcami "proszkowymi" bez dodatku grafitu, gdyż mimo wyraźnego wzrostu za
czernienia linii dla próbek mieszanych z grafitem obserwuje się znacznie 
większe rozrzuty między poszczególnymi oznaczeniami, niż w przypadku pró
bek nie mieszanych z proszkiem grafitowym.

3. Wyznaczanie zawartości poszczególnych domieszek. 
krzywe analityczne

Poszczególne wzorce i próbki po zmieszaniu z proszkiem grafitowym,wzbu
dzano trzykrotnie w wyżej podanych warunkach. Stężenie zanieczyszczeń o-
znaczano sporządzając wykres zależności

A V  = f (log C)

przy czym dla Mn, Co, Ni, Cu, Ag, Cr, Pe, Pb

A p  “ pMe " Ptła

dla Ca
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C - stężenie domieszki,
?Me - zaczernienie linii analizowanego pierwiastka,
^tła ” zaczernienie tła w pobliżu mierzonej linii, przyjmowane jako 

standard wewnętrzny,
PQa - zaczernienie linii analitycznej wapnia,
P„ - zaczernienie linii standardu wewnętrznego - linii magnezumg

307,40 nm.

Posługiwano się następującymi liniami analitycznymi:
Ca I 422,67 nm, Mn II 257,61 nm, Fe I 248,33 nm, Co I 345,35 nm,
Cr I 425,43 nm, Ag I 328,06 nm, Ni I 341,47 nm, Cu I 327,39 nm,
Pb I 261,41 n.

Krzywe analityczne zamieszozono na rys. 5, 6, 7, a uzyskane zawartości 
zanieczyszczeń podano w tablicy 2.

Granice oznaczalności wg opracowanej metody wynoszą 1 . 10 dla Cu, 
Ag oraz 1 . 10“4% dla Mn, Pe, Ca, Co, Cr, Ni, Pb. W celu ustalenia rozmia
rów błędów przypadkowych popełnianych w trakcie analizy wg opracowanej me
tody wykonano 6-9 oznaczeń każdego pierwiastka. Próbka zawierała po 1 ppm 
Ag i Cu oraz 10 ppm Ca, Pe, Mn, Pb, Cr, Ni, Co. Obliczenia wykonano zgod
nie z zaleceniami IUPAC [5] i zamieszczono w tablicy 3-

Wnioski

Opracowano metodę ilościowego spektralnego oznaczenia zanieczyszczeń w 
MgO wysokiej czystości, opartą na frakcjonowanej destylacji domieszek w 
łuku prądu stałego. Podano krzywe lotności Ca, Mn, Pe, Co, Cr, Ag, Ni,Cu, 
Pb z matrycy MgO przy natężeniu prądu stałego 8 A. Opracowaną metoda 
można oznaczyć w MgO równocześnie Ca, Mn, Pe, Ni, Co, Cr, Pb, Ag, Cu, 
rzędu 10"4-10'5%. Metoda może być zastosowana do analizy różnych związków 
magnezu po przeprowadzeniu ich w tlenek magnezu.
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CHEKTPAJIbHOE OnPEHEJIEHHE IIPHMECEÜ B OKHCH 
MAPHHH BHCOKOH 9HCT0TH

P e 3 H) M e

Pa3pa6oTaH MeiOA KOAHHecTBeHHoro cneKTpajitHoro onpeseaeHHa npHMeceß b 
OKHCH MarHHH BHCOKOÜ HHCTOTbl, OCHOBaHHilft Ha (JpaKHHOHHOft flHCTHJIJIflUKH npHMe- 
ceü b Ayry nocioHHHoro i0Ka. .HaHH KpHBBie AeiyvecTH onpeAeAHeMux ojieMeHTOB• 
PaapaboTaHHuft MeTOA H03B0AaeT onpeAeAHTb oAHOBpeMeHHO Ca, Mn, Pe, Hi, Co, 
Cr, Pb, Ag, Cu c vyBTBHTejiBHOCTBE 1 . 10"3-1 . 10 5%. Meros Momei 6uib npn- 
MeHeH aah aHajiH3a pa3AHHHHx coeAHHenä MarHHH nocae nepeBeAeHHH hx b okhcb 
MarHHH.

SPECTROGRAPHIC DETERMIHATIOH OP TRACE AMOUHTS OP IMPURITIES 
IH HIGH PURITY MAGHESIUM OXIDE

S u m m a r y

Spectrographic method for determination of trace amounta of impuritiea 
in high purity MgO baaed on fractional diatillation of impuritiea in 
d. c. arc has been developed.

The volatility curves of the element8 determined, obtained under cho
sen conditions for the excitation source, are given. The method permits 
the determination of Ca, Mn, Pe, Hi, Co, Cr, Pb, Ag, Cu impuritiea si
multaneously with the sensitivity 10~^-10 ^%.


