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Spektralni stanoveni berylia v silikatech

A. SPACKOVA, M. PLOSOVA

Ustfedni ustav geologicky, Praha

Velmi nizké obsahy berylia (0,0005—0,08 9, Be) se spektrdlné stanovuji
ptimo z préaskového materidlu za pridavku vhodného spektrédlniho pufru
(smés SrSO,, préskového uhliku a Zivee) spédlenim v kréterku uhlikové
elektrody stfidavym obloukem na spektrografu stfedni (pfipadné velké)
disperse. Jako referentni se méfi édra barya, ptidaného jako vnitini standard.

Berylium neni v pfirodé p#ili§ hojné, v kife zemské je ho obsazeno 5. 10—4 9.
Vyskytuje se v malém mnozstvi hlavné v Zulovych pegmatitech, odkud je
znama vét§ina jeho minerald. Jsou to vesmés kyslikaté sloudeniny, podvojné
kysliéniky, fosforednany a kiemiditany, které tvofi 70 9, vSech znamych
minerald berylia. Jeho obsah v silikdtovych horninach se pohybuje asi kolem
0,001—0,0001 %, Be.

Viastni stanovent

Vybuzeni beryliovych éar a rdzné zkusenosti s nimi

Stanoveni téchto malych mnoZstvi berylia chemickou cestou je dosti
zdlouhavé a vyzaduje presné piistroje (napiiklad fluorometr). Proto je jedno-
dussi provadét stanoveni nizkych obsahii berylia spektrdlné. Excitadni po-
tencidly beryliovych éar jsou sice dosti vysoké (5—7 eV), ale pfesto se tyto
dary podati vybudit bez obtizi i pfi obsazich 0,001—0,0001 9% Be. K analy-
tickému stanoveni byva pouzivina &ira Be I 2348,6 A (excitadni potencidl
5,28 V), Be I 2650,7 A (excitaéni potencidl 7,40 eV) nebo méné citlivé, ale
lépe umisténé dublety Be IT 3131,07 A, Be II 3130,4 A (excitaéni potencial
3,95eV) a Be I 3321,3 A, Be I 3321,09 A (excitaéni potencial 6,45 eV). Ruzni
autofi ziskali pii pouziti téchto ¢ar rizné zkusSenosti.

V M. Goldschmidt a C. Peters [1]zjistili; Ze intenzita ¢4ry B 12348 A
pro danou koncentraci berylia byla stejna pro kiemen, kysliénik hlinity i pro
synteticky a pfirozeny olivin. H. Fesefeldt [2] stanovoval berylium
v kysliénfku hlinitém; p¥iddni Na,CO, ovlivnilo intenzitu jeho &ar, pfidani
CaO nikoli. W. Kemula a J. Rygielski [3] pozorovali, Ze intenzita &ar
berylia se snizila za pritomnosti prvku s nizkym ioniza¢nim potencidlem,
a to v uréité zavislosti na velikosti ionizaéniho potencidlu pridaného prvku.
Zkousené prvky zeslabovaly &ary berylia v tomto pofadi: K > Na > Ba >
> Ca > Mg > Al > Si. Intenzita ¢ar berylia byla tedy nejvyssi v silikdtovych
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materidlech a nejnizsi za piitomnosti draselné soli. (Je to lehce vysvétlitelné
jejich pomérné vysokymi excitaénimi potencidly.) Naproti tomu G. W.
Marks a B. M. Jones [4], ktef{ pracovali za tGplného vypateni vzorku, ne-
nalezli Zddnou z4vislost intenzity iry Be I 3321 A na sloZeni vzorku.

Stanovenim berylia se zabyval také R. Pieruccini [5], ktery pouzival
zelezo jako vnit¥ni standard. Analyzoval dvojice dar Be II 3131 A nebo 3130 A,
Fe II 2984 A a Be I 2348 A, Fe I 2320 A. Pii pouziti zhouci katodové vrstvy
zjistil, Ze zatim co vétSina dar jinych prvkd vysilala svou nejvétsi intenzitu
tésné u katody, ¢ary berylia byly nejintenzivnéjsi asi 3—4 mm nad ni.

V novéjsi dobé vypracovali V M. Aleksejevova a A. K. Rusanov [6]
spektralni metodu pro stanoveni malych mnozstvi berylia. Pracovali s ob-
loukem stfidavého proudu a pouzivali horizontélniho postaveni elektrod.
Pozorovali vliv razného sloZeni analyzovaného materidlu na frakéni destilaci
vzorku z uhlikového kraterku, na teplotu oblouku a tim i na vysledky stano-
veni. Pri analyze berylia zalezi obzvlasté na podminkach vybuzeni; je zapotiebi
snizit vliv postupného ptrechazeni prvka do plasmatu vyboje a stabilizovat
jeho teplotu. Podle zkusenosti autorti se tyto podminky éasteéné vytvoii
pii vypateni smési praskového vzorku se siranem strontnatym a praskovym
uhlikem. Také Zivec ptsobi na ustdleni teploty oblouku svym vysokym obsa-
hem alkalii. P¥i nizkych obsazich berylia (0,002—0,04 9,) fotometrovali autofi
par Be 1 2348 A, Ba 2347 A, pii vyssich obsazich par Be I 2650 &,V T 2654 A.

Podobného spektralniho pufru a stejného vnitiniho standardu pouzil také
K. Absolon [7], ktery vyhodnocoval analyticky par Be I 2650 A, Ba II
2335 A. Velmi mald mnozstvi berylia (10~°g) v nerostnych materidlech sta-
novovali W. Geilmann a E. A. de Alvaro [8] po jeho predchozi kon-
centraci odpafenim jako fluorid a kondenzaci na hlinikovy klobouéek, ktery se
pak pouzil jako elektroda do vyboje. V popelech uhli stanovovali berylium
0. A. Kulsks a O. F. V Vdovenko [9] vrozmezi 5 10-%az 3 1029, Be
za pouziti stejnosmérného oblouku a analytického paru dar Be I 2348 A,
Ba I 2347 A.

V piedloZzené praci bylo ¢istedné vyuzito zkuSenosti Aleksejevové a Rusa-
nova; byla vypracovdna jednoduchd metoda, kterd muze byt pouzita pri
sériovém stanoveni berylia v silikatech i v popelech.

Priprava standardd

Nejprve byly pripraveny standardy z pfirozenych materidli rizného typu, grano-
dioritu a zulového porfyru, k nimz byl pfiddvdn roztok kovového berylia. Tak byly
ptipraveny dvé fady standardd s obsahy 0,0005—0,12 9% Be, s nimiz byly provedeny
zékladni pokusy. JelikoZ vSak bylo mozno pfedpoklddat, Ze vypafovéni takto pfidaného
berylia bude ponékud odliné od vypafovani berylia védzaného v pfirodnim materidlu,
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byly ziskdny vzorky silikdth a popelt s nékolikrédt chemicky* stanovenym obsahem
berylia a ty byly pouzivény k vyhodnocovéni.

Volba a pFiprava pufru

Jak jiz bylo fedeno, je vyhodné pridédvat siran strontnaty, ktery postupuje do plas-
matu vyboje souéasné s beryliem, hlinikem, kfemikem, Zelezem a ostatnimi stiedné
vypafitelnymi prvky. Také zivec svym obsahem alkélii s nizkym ionizaénim potencidlem
(Na 5,1 eV, K 4,3 eV) pfiznivé plisobi na teplotu oblouku. K stabilizaci podminek vyboje
piispéje rovnéz uhlikovy prések. Tyto tii ldtky tedy tvorily zdklad pufru. K nim byl
priddn jestd vnitini standard, a to baryum, které mé podobné spektrochemické vlastnosti
jako berylium (obr. 1). Byly méfeny éary Be I 2348 A a Ba 2347 A.

AP | N E B B R S B R — Obr. 1. Vypaiovaci kfivky pro berylium (X)
a a baryum (0). ?
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N S Y W N N H | Obr. 2. Puvodné pouzité horizontdlni
10 20 30 <0 50 s nastaveni elektrod.

Pracovni postup a podminky stanoveni

Nejprve byl piezkouSen zpusob doporudovany Aleksejevovou a Rusanovem, tj. hori-
zontélni nastaveni dvou elektrod naplnénych vzorkem (obr.2). Zvysi se tu mnozstvi
vzorku postupné ptivddéného do oblouku; je ovSem nutné upravovat vzddlenost obou
elektrod, nebot uhofuji pomérné rychle. Puvodné bylo pracovdno na spektrografu
s velkou disperzi (Hilger E 492), ktery méd mensi svételnost, a tedy i citlivost zachyceni
téchto nizkych obsahu. Ziskali jsie dobré vysledky, ale pro provozni stanoveni je obtizZné
upravovat vzddlenost elektrod dvakrdt béhem expozice. ZkouSeli jsme pracovat s nor-
mélnim (vertikdlnim) nastavenim elektrod, z nichz pouze spodni byla naplnéna vzorkem
(obr. 3), a to jak na spektrografu Hilger, tak na spektrografu se stfedni disperzi (Q 24),
ktery mé vétsi svéielnost zvlasté v blizké ultrafialové oblasti. Ukdzalo se, ze za téchto
podminek bylo mozno velmi jednoduse a citlivé stanovit nizké obsahy berylia. Pouziti
spektrografu s velkou disperzi neni nutné, spektrograf stredni disperze poskytuje stejné

* Chemické analyzy byly provedeny v laboratoti UUG po separaci na silikagelu fluoro-
metricky s morinem.
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dobré vysledky a je pochopitelné o néco citlivéji. Koneény pracovni postup byl tedy
tento: Vzorek silikdtu nebo popelu se smisi se spektrdlnim pufrem (1 g SrSO,, 1 g pras-
kového uhliku, 0,4 g Zivece, 0,3 g BaSO,) v poméru 1 : 2 a odpali se z kréterku uhlikové
elektrody sttidavym obloukem za téchto podminek:

spektrograf Q 24 Hilger E 492
sifka Stérbiny 0,020 mm
meziclona 5 mm 0
vlnovy rozsah cely 2300—2950 A
expozice 45 s 100 s
vzddlenost elektrod 2,56 mm
zdroj oblouk stiidavého proudu (DG 1) o intenzité 8 —9 A
elektrody grafitické (Elektrokarbon — Topoléany), nosndé — SU 302,
protielektroda — SU 201
deska Agfa blau hart 9 x 24
méfend Sary Be I 2348,6 A — Ba 2347,5 A pro obsah 0,0005—0,09 % Be
fotometr rychlofotometr Zeiss, sitka stérbiny 0,4 mm
Obr. 3. Tvar elektrod pouZivanych pro stanoveni berylia.
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Obr. 4. Pracovni kiivka pro stanoveni berylia v silikdtech i popelech.
X — standardy silikati; O — standardy popela.

Pro vyhodnoceni se pouzivaji standardy obou typu, popelt i silikédtd, podle toho,

ktery materidl se analyzuje. Pracovni kfivky, sestrojené na spektrografu Q 24, mély
zcela shodny pritibéh (obr. 4).

Presnost a sprdvnost metody

Presnost metody, zjiStovédna jako stfedni kvadratickd chybas:

zAz
B==* Y-

byla 49 9, Be.
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Sprévnost metody se ovéfovala porovnévanim s vysledky chemického stanoveni
berylia, které jsou uvedeny v tab. 1.

Tabulka 1
Srovnéni vysledka chemického* a spektrdlniho stanoveni berylia
% Be
Cislo
vzorku
spektralnd chemicky

1619 0,00058 0,00056
1617 < 0,0005 < 0,0005
1618 0,0014 0,0014
1622 0,00053 0,00050
1023 0,07 0,08
1038 0,02 0,02
1040 > 0,09 0,13
1042 0,08 0,07
1046 0,030 0,031
3669 0,001 0,0012
3675 0,001 0,001
3677 0,0025 0,0031

, 3694 0,00072 0,0008
3698 0,0013 0,0016

* Viz str. 4.

CIIEKTPAJIBHOE OITPEJEJEHUE BEPWJIJINA B CUJINKATAX

A. llmayxkoBa, M. ITnocoBa
IentpanpHEIl reonornyeckuii nHeruryT, Ilpara

Brin paspaGoraH MeTOR CHEKTPAJIbHOIO OIpEeNeJeHNA MAJEX KoJudecTB Oepuiiusa
(0,0005—0,09 9% Be) B cummkaTax ¥ Ilemye Ha CHeKTporpade cpepmHeit (uim ke GOJBIION)
nucnepcun. Vcrounnkom OBLIA Ayra mepeMeHHOTO TOKa reHeparopa DG 1; B kKauecTBe CIeK-
TpadbHoro 6ydepa mpubaBiAnace cMech cyiabdaTa CTPOHIMA, IOPOLIKO0OPABHOrO yriepona
1 1mmara, B KauecTBe BHYTPEHHero craHpapTa Owin Gapuit. Beuu paccumransr anann Be I
2348 A — Ba 2347 A, B rauecTse craHmapTa NPMMEHMIN 06PABIE HATYPANBHEIX CHIMKATOB

I Tenesa ¢ XMMMYECKH OINpeNeIeHHBIM COep:KaHueM Gepuilius.
Prelozila T. Dillingerovd

SPEKTRALBESTIMMUNG VON BERYLLIUM IN SILIKATEN

A. Spadkové, M. Plosovs
Geologisches Zentralinstitut, Praha
Es wurde eine Methode der Spektralbestimmung niedriger Gehalte von Beryllium

(0,0005— 0,09 9%, Be) in Silikaten und Aschen aufeinem Spektrographen mittlerer (evtl. auch
grofBer) Dispersion ausgearbeitet. Die Lichtquelle war ein Wechselstrombogengenerators
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DG 1; als Spektralpuffer wurde ein Gemisch aus Strontiumsulfat, Kohlenpulver
und Feldspat zugegeben, und als innerer Standard Barium verwendet. Es wurden
die Linien Be I 2348 A — Ba 2347 A ausgewertet, und als Standarde wurden natiirliche
Proben von Silikaten und Aschen mit einem chemisch ermittelten Gehalt an Beryllium

benutzt.
Prelozil K. Ullrich
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