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1. W S T Ę P

1.1. Przedmiot normy Przedmiotem normy są wytyozne stosowania fotometrii i spektrofoto­

metrii do analiz ohemioznyoh produktów i surowoów hutniczych.

1.2. Zakres normy Norma obejmuje! stosowane określenia i definicje, opis aparatury, ogólne 

wytyozne opracowywania metod fotometrycznyoh i spektrofotometrycznych oraz praktyczne wskazówki 

stosowania metod.

2 OKUEŚEBNIA 1 DEFINICJE

2.1. Metody fotometryozne są to metody analizy chemicznej, polegające na pomiarze wartości 

, absorpcji /absorbancji/ lub transmisji /tiansmitancji/ badanego roztworu przy zastosowaniu

fotometrów zaopatrzonych w filtry Wydzielające z widma ciągłego światła wiązki promieniowa­

nia w przybliżeniu monochromatyczne.

2.2. Ifctody spektrofotomatryozne są to metody analizy ohemicznej, polegające na pomiarze 

wartości absorpcji /absorbancji/ lub tiansmisji /transmitancji/ badanego roztworu przy zastosowa­

niu spektrofotometrii,w których stosowane są do pomiaru wiązki monoohromatyozne, wytwarzane przez 

pryzmaty', lub siatki dyfrakcyjne.

2.3 Podstawy teoretyczne. Podstawowymi prawami, na których opiera aię absorpcyjna analiza 

ilościowa sąs

Prawo Lamberta odnoszące się do przypadku absorpcji promieniowania przez całkowicie jedno­

rodny, jednoskładnikowy ośrodek absorbując^ Wyrazem matematycznym tego prawa jest następująca 

równośći

l o 1
A= log---- = log— 1- — a . 1 /1/

I T

Jeżeli ośrodek absorpcyjny jest całkowicie optycznie jednorodny, a wiązka promieniowania jest 

ściśle monochromatyczna to a= constans. Absorpcja jest wtedy proporcjonalna do grubości warstwy 

absorbuqąoej roztworu.

Prawo Baera - Bouguera odnosi się do absorpcji roztworu jednoskładnikowego i wyraża się w 

następującej postaci matematycznejj

I„ d
A = log— 2- - log— i—  _ a.o.1 /2/

I T

W przypadku braku jakichkolwiek oddziaływań pomiędzy cząsteczkami związku absorbująoego 

ozy też pomiędzy cząsteczkami tego związku i cząsteczkami rozpuszczalnika oraz w przypadku, gdy
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wiązka promieniowania jest ściśle monochromatyczna to a= constans i absorpcja jest proporcjo­

nalna do stężenia roztworu i grubośoi warstwy absorbującej, 

gdziet

A - wartość absorpcji /absorbanoji/

IQ- natężenie wiązki pierwotnej światła 

I - natężenie wiązki po przejściu przez roztwór 

T - transmisja /transmitanoja/ 

a - współczynnik absorpoji

0 - stężenie roztworu w molach/dm^

1 - grubość warstwy absorpcyjnej /kuwety/ w om

2.4. Wartość absorpcji /absorbanoji/ - A- jest to logarytm dziesiętny stosunku natężenia 

wiązki pierwotnej światła do natężenia światła po przejściu przez roztwór.

Wyraża się ją wzorem*

I„ 1
A a log -S = log /?/

I T

2.5. Transmisją /transmitanoja, przepuszczalność/- T - jest to stosunek natężenia wiązki 

po przejściu przez próbkę badaną do natężenia wiązki pierwotnej/ lub po przejściu przez 

odnośnik/

Wyraża się ją wzorem*

I
T = - /V

2.6. Właściwy współczynnik absorponi /absorbanoji/ - et - jest to współczynnik absorpoji 

substancji oznaczanej przy długośoi fali odpowiadającej maksimum absorpoji - t! -

A'
a'= ---

cl
/W

2.7 Molowy współczynnik absorpoji - £ - jest to stosunek wartości absorpoji - A -

do stężenia roztworu - C - w molaoh/dm* i grubośoi warstwy absorpcyjnej w kuwecie - 1  = 1 ® .  
Wyraża się go wzorem*

e= A

0.1 /
m?

mol om
/6/

2.8. Zakres pomiarów

Widzialna cześć widma - zakres widma fal elektromagnetycznych od 400 + 800 nrn 

WadfioJet - zakres widma fal elektromagnetycznych od 200 - 400 nm

2.9 Czułość metody - jest to najmniejsze oznaozalne stężenie pierwiastka /najmniejsza 

oznaozałna jego ilość/. Czułość metody charakteryzuje się przez podanie molowego współczyn­

nika absorpcji, wynikającego z prawa Lamberta-Beera.

Wartości współczynników molarnyoh £ metod czułyoh wynoszą powyżej 10 000. Wspołozynniki

£o wartościach poniżej 1000 odpowiadają metodom mało czułym.

2.10 Krzywa wzorcowa /krzywa pracy/ jest to przedstawiona graficznie zależność wartości 

absorpoji lub transmisji od stężenia pierwiastka w roztworze analizowanym

2.11. Krzywa absoipoll jest to przedstawiona grafiozme zależność wartości absorpoji od 

długości fali światła.

2.12. Stężenia roztworów wyraża się w g/cm'5, g/100 cnr*, g/dm^ mol/drn^, mg/cm'5, mg/100om? 

irg/dm^, % wag.
2 13. ślepa próba jest to analiza użytych odczynników, wykonana równolegle w takich 

samych warunkach jak próbka badana.

2.14. Określanie wyników. U metodach fotomotrycznych i ąpektrofotomotrycznych porównuje 
się roztwory badane 7 roztworami o znanym stężeniu za pomocą krzywych wzorcowych, lub odpo­
wiednich wzorów matematycznych. Wzory matematyczne można zastosować w przypadku, gdy roztwór 

badany podlega ściśle prawu Lamborta-Beera i wówczas*

a. c . 1 n/
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Z równania /'}/ wynika, że gdy wyznaczono jest - a - roztworu analizowanegOf- 3 - można obli­
czyć przy znanym - 1 - i zmi izonej wartości - A -.

W calu wyznaczenia waitości współozynnika absorpcji - a - dokonuje aię pomiaru wartosoi 

absorpcji - A - kilku roztworów o znanych, stopniowo wzrastająoyoh stężeniaoh - o - pokry­

wających cały oznaczany zakres, przy danej grubości warstwy absorbującej - 1 - i określonej 

długości fali. Podstawiająo odozytane wartości A, o i 1 do wzoru /7/ otrzymuje się kilka 

wartości - n- , z ktoryoh średnią arytmetyczną przyjmuje się za wartość "a".

3. APARATORA

Schemat blokowy aparatury stosowanej w analizie metodą fotometryozną i spektrofotometryoz- 

ną przedstawia się następująooj

Rys 1

3.1 iotometry Podstawowymi częściami fotometru sąt

3.1.1. Źródło promieniowania /żarówka wolframowa, lub wysokociśnieniowa lampa rtęciowa/. 

3.1.2 Filtry s /letlne do częściowej monochromatyzacji promieniowania. Wykonane są najczęś­

ciej z barwnego szkła przezroczystego, tworzywa sztucznego lub z roztworu badanego, zamknię­

tego między szklanymi szybkami.

3 1.3* Przesłona nomla owa regulowana

3 1 4 .  Podzxał fotometrów W zależności od stosowanego sposobu detekoji promieniowania foto­

metry rtzielą się na wizualne 1 obiektywne, zwane często fotoelektryoznymi.
Typowym przyrządem wizualnym jest fotometr Pulfncha, fotoelektrycznym - fotometr 

Pulfricha z przystawką Blpho II, w którym detektorem jest fotokomórka.

Schemat fotometru Pulfricha firny Carl Zeiss Jena z detekoją wizualną przedstawia rys.2.-

Schemat fotometru 

1 Źródło światła 

2,2^ Zwierciadła 

3 ,3-j kondensory z matówkami 

4,4^ Kuwety z odnośnikiem 

i rozt /oram badanym 

b,5-| Przesłony regulowano

Rys.2

Pulfricha z detekcją wizualną 

0,6^ Soczewki 

7,7ą Pryzmaty

8 Bipryzmat

9 Filtr 

10 Okular

B , ^  Bębny z podziałką
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Dwie wiązki światła wyodrębniona ze źródła światła i za pomooą dwóch zwieroiadeł 2,2^ przecho­

dzą przez kondensory z matówkami 3»3t|, kuwety z odnośnikiem i roztworem badanym 4,4,j, pize- 

słony regulowano 5, 5^ i soczewki 6,6., Pryzmaty /,7,, skierowują dwie wiązki na bipryzmat 
8, z którego przez filtr 9 trafiają do okularu 10. W okularze badana wiązka widoczna jest 

w postaci połkola o tym samym zabarwieniu, lecz o niejednakowym natężeniu barwy. Regulując 

za pomocą przesłon wiązkę światła, doprowadza się do zrównania natęzen obu połówek pola. 

Odczytu absorpcji A lub transmisji T próbki badanej dokonuje się na bębnach B,, i wyska- 

lowanych w prooentaoh transmisji - podziałka liniowa - i wartościach absorpcji - podziałka 

logarytmiczna

3.2. Spektrofotometry Podstawowymi ozęsoiami spektrofotometru są:

3.2.1. Źródło promieniowania - lampa wolframowa w widzialnym zakresie widma, wodorowa 

lub deuterowa w ultrafiolecie.

3.2.2. Monochromator /pryzmatyczny lub siatkowy/

3.2.3. Pomieszczenie na kuwety 7 probicą badaną
3.2.4. Detektor promieniowania / fotokomórka, fotopowielaoz, fotoogniwo/.

3.2.5. Urządzenia pomiarowe /skala galwanometru lub rejestretor, do ktorego są dopro­

wadzone impulsy z detektora/.

3.2.6. Podział spektrofotometrów W zależności od sposobu przeprowadzenia pomiaru spek­

trofotometry dzielą się na jednowiązkowe i dwuwiązkowe.

Do jednowiazkowyoh zaliczane są urządzenia, które wymagają w każdej długośoi fali 

osobno pomiaru absorpcji odnośnika, a następnie w tej samej wiązce promieniowania pomiaru 

próbki badanej.

Przyrządy dwuwiązkowe są to spektrofotometry, w których wiązka promieniowania jest roz­

dzielona na dwie równoległe wiązki.

Na drodze jedenj wiązki znajduje się substancja badana, na drodze wiązki drugiej odnoś­

nik Zaletą przyrządów dwuwiązkowych jest możliwość wyeliminowania zmian napięcia zasila­

jącego źrodło bwiatła. Spektrofotometry punktowe są to przyrządy, w któryoh pomiary wyko- 

_nuje się kolejno przy ustawionych ręcznie wybranych długościach fal.

Spektrofotometry re.iestru.iace kreślą przebieg widma w wybranym zakresie długości fal

Schemat jednowiązkowago spektrofotometru firmy Carl Zeiss Jena, model "Spekol" na 

światło widzialne przedstawia rysunek 3«

Rys 3

1 .
2
5. 
4 
5-
6 .
7.

Schemat spektrofotometru na światło widzialne 
f-my Carl Zeiss Jena /NRD/, modol"Spekol"

źródło światła 
Konuensor 
Zwierciadło 
o czelina wejściowa 
Obiolctyw kolii utora 
Siatka dyfrakcyjna 
obiektyw lolimatora

8 „czelina wyjściowa
9 naczynko z próbką /odnośnikiem/

10 fotoogniwo selenowe
11. Bęben v yokalowany w jednostkach długości 

fal /nm/
12. 'zmacniacz tranzystorowy
15 Amperomierz uyskalowany w jednostkach prze­

pust o-.alnOr.oi 1% 1 absorpcji A
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Wiązka ze źródła światła 1 po przejśoiu orzez kondensor 2 i zwierciadło 3 jest ognisko­
wana na szozelinie wejściowej monochromatora 4.

Po przejściu przez obiektyw kolimatora 5 jako równoległa wiązka pada na siatkę dyfrek- 

oyjną 6, gdzie ulega rozszczepieniu na skutek interferencji promieni ugiętyoh na szozeli- 

nie siatki. Jako wiązka rozbieżna trafia na obiektyw kolimatora 7 i jest ogniekowara na 

szozelinia wyjściowej 8, przechodzi przez kuwebe z roztworem 9/ porównawczym, a następnie 

badanym/ i pada na powierzchnię fotoogniwa 10. Wytworzony prąd w fotoogniwie jest wzmacnia­

ny na wzmacniaczu tranzystorowym 12. Amperomierz 13, który mierzy wytworzony prąd jest wy- 

skalowany w procentach przepuszozalnośoi /transmisji/ - T - i wartośoiaoh absorpcji -A-.
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4. OGÓLNE WYTYCZNE OPRACOWYWANIA METOD FOTOMETRYCZNYCH 

4 1. Wytyczne postępowania

4 1.1. Własności odczynnika wywołującego zabarwienie loztworu 

Odczynnik należy zbadać nas

a/ trwałość w roztworze 

b/ szybkość powstawania zabarwienia 

0/ przebieganie reakcji do konoa
d/ zależność od składników towarzyszących, powodująoyoh osłabienie lub 

wzmocnienie intensywności zabarwienia

4.1.2. Zgodność z prawem Lamberta-Beera. Należy zbadać ozy badany roztwór podlega prawu 

Lamberta-Beera, tzn. czy zależność absorpcji od stężenia da się przedstawić w postaci linii 

prostej.

Odstępstwa od prawa Lamberta - Beera mogą być wywołane albo zmianami chemioznymi roz­

tworu, zacnodząoymi w miarę zmian stężenia, albo warunkami pomiaru,

4 1*^. Wpływ składu chemicznego, pH. temperatury, stężenia odczynnika wywołującego za - 

barwienia, kole,, ość dodawanyoh Odczynników W celu uzyskania optymalnyoh warunków metody 

fotometrycznej i spektrofotometrycznej, należy tak dobrać skład chemiczny, pH, temperaturę, 

stężenie odczynnika wywołującego zabarwienie i koiejność dodawania odczynników, aby uzyskać 

jak naimniejsze odohylenie od prawa Lamberta-Beera, oraz jak największą trwałość zabarwie­

nia roztworu.

4 1.4 Trwałość abarwlenia Pomiary absorpcji należy przeprowadzać w ozasie, w którym

nie zachodzą już zmiany natężenia zabarwienia roztworu badanego. W przypadku, gdy zabarwie­

nie ulega zmianie należy ścisłe kontrolować czas wykonywania oznaczenia. Przy każdej meto­

dzie fotometrycznej i spektrofotometryoznej należy podawać uwagi o trwałości zabarwienia 

ioztworu.

4 15* W.ybor długości fali lub odpowiedniego filtra świetlnego. W celu oznaczenia za­

wartości danego składnika w roztworze metodą spektrofotometryczną jako analityczną wybiera 

się długość lali najbardziej odpowiadającą maksimum absorpcji oznaczanego związku^ lub sto­

suje się odpowiadający jej filtr świetlny w przypadku użycia metod fotometryoznyoh. Filtry 

świetlne dobiera się w ten sposób, aby maksimum absorpcji roztworu odpowiadało maksimum 

przepuszczalności filtru. Wyboru analitycznych długości fal, lub odpowiednich filtrów świet­

lnych dokonuje się na podstawie przebiegu wykreślonej krzywej absoipcji.

4.1.6. Stężenie oznaczanego składnika Optymalne stężenia analityczne powinny być tak 

dobrane, aby odczytane wartości absorpcji lub transmisjf obarczone były jak najmniejszym 

błędem Wartości absorpcji powinny mieśoić się w zakresie 0,2-0,8 /przepuszczalność 6-15%/.

W przyiadku stosowania jako detektorów fotopowielaczy, zakres dokładnyon oznaczeń przesu­

nięty jest w kierunku wyższych wartości tbsorpcji O,7-1,3* Korzystanie z wartości absorpcji 

leżących poniżej wymienionych zakresów jest l onieczne w oznaozeniach śladowych zawartośoi. 

Wymagany zakres stężeń uzyskuje się przez

a/ zmianę grubości waistwy absoipcyjnej /odpowiedni wymiar kuwety/ 

b/ zmianę odwazki próbki analizowanej lub odpowiednie rozcieńczenie roztworu 

c/ dobór odpowiedniej długości lali lub filtru świetlnego
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5. PKAKTYCZNJS WSKAZÓWKI STOSOWANIA MLTOD iOTOMGTRYCZNYCH I SHhKm0I?0I01fcTHTCZNYCH

5 1. Sporz idzanle krzywej wzorcowej Po ustaleniu optymalnych, w&iunków, dotyczących prze­

biegu barwnej reakcji będącej podstawą oznaczania w metodzie fotomefcryoznej lub spektrofoto- 

metryoznej, należy sporządzić krzywą wzorcową, Sporządza się ją w oparciu o 3-4 krotne pomiary 

ry 6-ciu punktów z niezależnie przygotowanych roztworów wzoroowych, których stężenie pokry­

wa wymagany zakres oznaczania. W przypadku metody spektrofotometryozce j pomiaru absorpcji 

/absorbancji/ dokonuje się przy minimalnej szerokości szczeliny, co zwiększa dokładność wy­

ników. Krzywą wzorcową wykreśla się na papierze milimetrowym} podziałki na osi pionowej 

i poziomej dobiera się w ten sposób, aby krzywa w swym prostym odcinku była nachylona do 

osi mniej więcej pod kątem 45°. Pomiary absorpcji roztworów do wykreślenia krzywej wzorco­

wej 3 roztworów analizowanych wykonuje się w kuwetach o tej samej grubości. Dobór grubości 

kuwet^ zależy od czułości metody koloiymetrycznej, stężenia oznaczonego pierwiastka oraz 

od zachowania się roztworu w stosunku do prawa Baera. W przypadku uzyskiwania niskich od- 

ozytów wartosai absorpcji obserwuje się odchylenie od prawa Beera i krzywa vyrażnie zbacza 

w kierunku osi poziomej. Wskazane jest wówczas użycie kuwet o większej grubości warstwy ab­

sorbującej. Wie można ograniczać się do jednorazowego sporządzania krzywej wzorcowej. Zmia­

ny warunków pracy/ temperatury, partii odczynników, działania przyrządu/ wpływają na prze­

sunięcie się krzywej wzorcowej

5.2. BKT.ADWTKT TOWARZYSZĄCE I SPOSOBY USUWANIA ICH TOYWU HA WYNIKI OZNACZANIA 

W metodach fotometrycznyoh i spektofotometrycznych rozrozma się dwa sposoby postępowania 

1/ bezpośredni, przy którym pomiarów absorpcji /absorbancji/ dokon je się bez uprzednie­

go oddzielania, 2/ pośredni, przy którym pierwiastek o maczany oddziela się od składników 

towarzyszących. W pierwszym przypadku nieoddzielone pierwiastki mogą przeszkadzać przez 

tworzenie barwnego związku kompleksowego ze stosowanym odczynnikiem, przez reagowanie z od­

czynnikiem bez tworzenia barwnego związku lub przez zabarwienia własne roztworu.

W przypadku stwierdzenia przeszkadzającego wpływu pierwiastków towarzyszących na wyniki 

oznaczania danego składnika, dobiera się optymalny sposob ich oddzielania przez ekstrakcję, 

współstrącanie, wymienniki jonowe, maskowanie i inne. Czynniki maskujące powinny spełniać 

następujące naiunkii 1/ nie powinny reagować chemicznie z odczynnikiem użytym do tworzenia 

barwnego kompleksu, 2/ m e  powinny utleniać, redukować czy tworzyć komplet-.u z oznaczanym 

składnikiem, 3/ nie powinny absorbować światła przy długości fali typowanej do pomiaru.

Innym sposobem usuwania zakłóceń pierwiastków towarzyszących jest wykonywanie pomiarów 

absorpcji /absorbancji/ przy długości fali, przy której są one najmniejsze, oraz stosowanie 

wzorców analitycznych o składzie zbliżonym do próbki badanej.

5.3. Oznaczanie siadowych zawartości pierwiastków. Oznaczanie siadowych zawartości pie­

rwiastków wymaga uwzględnienia szeregu czynników, które pozostają bez wpjywu na wy-iki ozna­

czania w wyższych zakresach stężeń Ze względu na to, ze czułośc bezpośrednioh metod foto- 

metrycznych i spoktrofotometrycznyoh nie pozwala na dokładne oznaczanie śladowych zawartości 

pierwiastków rzędulO^-IO-^! niższych, metody te połączone są ze wstępnym zagęszczaniem 

siadów, z iuh wzbcgaoaniem przed właściwym oznaczaniem. Wyniki oznaczan śladowych zawartości 

zależą nie tylko od czułości zastosowanej metody, Tęcz w rownoj mierze od doboru i zastoso­

wania właściwych metod zagęszczania i rozdzielania. Należy stosować następujące metody za­

gęszczania i rozdzielania;

A - ekstrakcję umożliwiającą zarowno wydzielanie siadowych zawartości, ich rozdziela­

nie, a także oddzielanie od składników podstawowych np.od żelaza

B - wymianę jonową, wykorzystywaną do rozdzielania siadowych domieszek oraz do oddzie­

lania makroskładników /zastosowanie anionitów i kationitow/.

C — destylację, umożliwiającą rozdzielanie siadowych zawartości i oddzielanie mai ro- 

składników
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D - elektrolizę z katodą rtęoiową

fi - metody strąceniowe, wykorzystywane do wydzielania i rozdzielania śladowych zawarto­

ści domieszek przy użyciu:

a/ nośników

b/ oddzielania makroskładników od domieszek śladowych /np.elektrolityczne wydzie­

lanie, wydzielanie w postaci elementarnej/.

Wymienione sposoby wydzielania i rozdzielania śladowych zawartości pierwiastków oraz 

oddzielanie ich od podstawowego składnika wymagają dużej precyzji wykonania. Nieprzestrze­

ganie wymaganych optymalnych warunków na tym etapie analizy prowadzi do strat domieszek 

śladowych i do uzyskiwania fałszywych wyników w końcowe3 fazie oznaczania.
W analizie śladowej istotną rolę odgrywa ślepa próba. Osiągnięcie niskiej wartośoi śle­

pej próby jest konieozne do otrzymania dokładnych wyników przy oznaczeniach śladowych. Naj­

większy wpływ na wartość ślepej próby mają zanieczyszczenia wprowadzone z odczynnikami.

W analizie śladowej wymaga się stosowania odczynników wysokiej czystości.

Stąd także zachodzi często potrzeba wstępnego oczyszczania odozynników 00 prowadzi do 
obniżenia waprtośoi ślepej próby. W analizie siadowej należy także zwracać uwagę na właści­

we przechowywanie odczynników, stosowane naczynia /kwarc, teflon /. Prawidłowy przebieg 

analizy oraz''wyniki oznaczania siadowych zawartości pierwiastków zależą w dużym stopniu 

od doboru i czułości aparatury umożliwiającej przeprowadzenie metod pomiaru stężenia ozna­

czanego składnika. Bardzo ważną rolę spełniają w analizie śladowych zawartośoi pierwiastków 

wzorce analityczne na zawartość śladowych domieszek.

Posługiwanie się wzorcami, odpowiadającymi składem próboe analizowanej umożliwia kon­

trolę prawidłowego toku postępowania przy wykonywaniu oznaczenia, dając w razie potrzeby 

podstawę do ewentualnego skorygowania wyników.-

KONIEC

Informacje dodatkowe do BN-72/0602-29

1. Istotne zmiany w stosunku do PN-52/H-0ąQ05

a/ Do czasu opracowania międzynarodowej normy ISO i ujednolicania definicji i termi­

nologii w zakresie metod fotometrii i spektrofotometrii zmieniono tymczasowo PN 

na BN

b/ Rozszerzono normę uwzględniając obok metod fotometryoznyoh metody spektrofotome- 

tryozne.

2. Międzynarodowe normy i zalecenia oraz normy zagraniczne

Brak .zalecenia RWPG i norm międzynarodowych ISO

ASTM E 60-68 Reoommended Praotice for Photometrio

Methods for Chemical Analysis of Metals.-


