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MECHANIKI Spektrograficzna metoda oznaczania 
PRECY ZY J NEJ zawartości węgla w stalach konstrukcyjnych 

do nawęglania po nawęgleniu 

l. WSTĘp 

1.1. Przedmiot norw. · Przedmiotem normy jest 
spektrograficzna metoda oznaczania zawartości wę
gla w stalach konstrukcyjnych do nawęglania po na
węgleniu. 

1.2. Zakres stosowania normy. Normę należy sto
sować przy oznaczaniu zawartości węgla powyżej 

O,~ w stalach konstrukcyjn;ych do nawęglania, w ... 
glow;ych i stopowych objętych PN-72/B-84030, po na
węgl,en1u. 

Normę należy stosować w produkcji i kontroli 
technicznej do określania zawartości węgla na po
wierzchni i w Przekrojuwaratwy dyfuzyjnej uzys
kanej w procesie nawęglania stali. 

1.3. Postać fizyczna pr6bki badanej. Podaną ni
żej metodą można oznaczać węgiel na powierzchni 
pr6bki stali po nawęglaniu, kt6ra 118. postać zwar
tą i masę minimum 50 g oraz powierzchnię w mie~ 
scu iskrzenia (pojed1nczego) o średnicy minimum 
10 l1li1. 

Badana p~6bka aoże mieć powierzchnię iskrzenia 
płaską lub krzywoliniową, kt6re j promień krzywi z
rq wynosi minimum 5 l1li1. 

1.4. Norm;y zwiazane 
PN-72/H-84030 Stale stopowe konstrukcyjne. Ga

tunki ,. 

2. METODA OZNACZANIA 

2.1. Zasada oznaczania. Węgiel z próbki metali
cznej wzbudza się iskrąwysokowoltową przy użyciu 

. ', pomocniczej elektrody z magnezu metalicznego w 
r kształcie pręta. Powstałe widmo emisyjne reje~ 

je się na k11szy fotograficznej za pomocą ~tro
grafu z optyką kwarcową. Po obróbce fotograficz
nej kliszy fotometruje się wybraną ; l1nię analitY
czną . węgla i linię porównawczą żelaza za pomocą 

mikro fot OIIle tru. 
Wynik zawartości węgla należy, odczytać z wykre

.!lU analitycznego wyznaczonego uprzednio na pod
st.tl.w1e v.zorc6w. 

2.2. Aparatura 

2.2.1. Aparat spektralny. Spektrograf średniej 

dyspersji, pryzmatyczny kwarcowy, np. typu I ISP-22 
luD inny o podobnej charakterystyce. 

2.2.2. Układ wzbudzenia. Generator iskry wy
sokowoltowej, sterowanej wg schematu Rajskiego np. 

Grupa katalogowa 0309 

typu IG-3 lub IG-2; zasilanie prądem zmienQ1m z 
sieci o napięciu 220 V. 

Jako wzbudzaln1k zastępczy dopuszcza się gene
rator n~. typu HFO-l lub HFO-2. 

2.2.3. Przyrząd pomiarowy. Mikrofotometr.ale re
jestrujący, np. typu, Schnellphotometer Zeiss'a 
model II, MlI' - 2, produkcji ZSRR lub inny. 

2.2.4. Przyrzad projekcyjay. Spektroprojektor 
typu dowolnego. 

2.2.5. Urządzenia do przygotowania powierzchni 
pr6bek 

a) Szlifierka 
bi 'TOkarka. 

z papierem ściernym. 

2.3. "ateriaby analityczne i odczynniki 

2.3.1. Elektroda pomocnicza. Pręt z magnezu me
talie znego (gatunek Kg I), o średnicy 6 l1li1 z ob
toczo~ końcem na wysokości około 1 cm do śred

nicy 1,6 l1li1. 

Schemat elektrody pomocniczej podano na r.1s. 1. 
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Rys. 1. Schemat pomocniczej elektrody magnezowej 

2.3.2. Klisze fotograficzne. Pl;yty spektrografi-
czne ORWO, WU-3 "blau extrahart". 

2.3.3. Odczynniki 
a) Uetol (siarczan metylo-p-eJllinofenolJ ch. cz. 
b) Hydrochinon ch. cz. 
c) Bromek potasowy ch. cz. 
d) Siarczyn sodowy bezwodn;y ch.cz. 
e) Węglan sodowy ch.cz. 
f) Tiosiarczan sodowy ch.cz. 
g) Pirosiarczyn sodowy ch. cz. 
h) Alkohol etylowy ch. cz. 
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2.3.4. MateriałY do w:ykresów ,n'l1t;rczwch. Pa
lIterz siatką p6110garytlllicznEl lub m1lillletrowEl. 

2.3.5. Wzorce. Wzorce spektralne stali węglo

wych, nisko i Średniostopowych ze stopniowanEl za
wartością węgla i składzie chelllicznym zbli~onym 

do badanej pr6bki. Do czasu ukazania się na ryn
ku spektralnym wzorców zasadniczych dopuszcza się 
wzorce zasttpCze tj'. pr6bki wzorcowe stal1..Jfęglo
wych nisko i średniostopowych ze stopniowaną za
wartością węgla, oznaczoną przynajmniej trzykrot
nie w trzech r6tnych laboratoriach IIl8todami chs
cn1cząmi. Ponadto stale te pow1.w:l1 charakteryzOlll!lĆ 

się r6wnom1ernym rozlllieszczenielll węgla w całej o
bjętości pr6bki. 

2.4. Prlygotow,n1 e powierzchni elektrod do ,n,_ 
Uzy 

2.4.1. PrZygotowanie powierzchni wzorca. Powie
rzchnię wzorców w m1ejscu iskrzenia szlifuje się 

przed katdą analizą przy utyciu'szlifierki z pa
pierelll Ściernym o drobnym ziarnie (nr 400-450) at 
do usunięcia poprzednich Śladów iskrzenia. Nas .... 
nie oszlifowaną powierzchnię przem;ywa się alko ho-
leli etylowym lub eterelll. Powierzchnia iskrzenia 
powinna być gładka, bez zadzior6w i czysta. 

2.4.2. Przygotowanie powierzchni pr6bki baianej 
stali. Do analizy powierzchnię warstwy nawęglonej 
oczyszcza się z sadzy, SIIlaru itp. następnie szli~ 
.tuje się papierem ściernym o drobnym ziarnie (nr 

~450), następnie prze~wa alkoholem etylowym 
ch.cz. lub eterem. W celu oznaczania węgla na do
wolnej głębokosci warstwy dyfuzyjnej, odpowiednią 
grubOŚĆ warstwy (nie mn1ejszEl ni~ 0,03 mm) usu
wa się za pomocEl szlifierki, tzw. magnes6wki lub 
tokarki. Powierzchnia obtoczona powinna być gład
ka, bez zadzior6w i czysta (gładkOŚĆ' ~ 8-9). 

Gl,adkoŚć eksponowanej pow1erzchni pr6bki bada
uej powinna być taka sama, jak: odnoŚnej powierz
chni stosowanych wzorc6w. 

2.'. Pr;rgotowanie aparaturz 

2.5.1. PrzygotOWanie spektrografu 
a) Układ soczewek na ławie optycznej - tr6jso

czewkowy lub inny, zapewniajElcy równomierne ośr1st
lenie szc~el~ spektrografu. 

b) Szerokość szczeliny spektrografu - 0,01 mm. 
c) WysokoŚĆ szczeliny spektrografu .. około 1 II1II.. 

2.5.2. Układ elektrod 
a) Elsktroda g6rna - elektroda pomocnicza mag-

nezowa. 
b) Elektroda dolna - pr6bka badana lub wzorzec. 
c) Odstęp m1ędzy elektrodami. 0,8 mm - dla IG-3; 

1,5 mm - dla HFO-1. 
Powierzchnia eksponowana pr6bki badanej lub 1IZOt'

ea (elektroda dolna) powinna być ustawiona w 
płaszczyźnie poziomej, zaś eksponowana powierz

chnia elektrody magnezowej powinna być do tej po
wierzchni równoległa. ~rodek .przerwy lIliędzy elek
·trodami powinien znajdować się na osi optycznej 
spektrografu~ 

• 

2.5.3. Warunki wzbudzenia 
dla generatori IG-3 
a) układ sterowany, 
b ) indukoja - ° mH, 
cJ pojemność - 0,02 "F, 
dJ natętenie prądu - 3 Ar 

dla generatora HFO-1 
a) układ bez sterowania, 
b , indukcja - O 1IlH, 

c ) pojemność - 12 np, 
d) napięCie - 12 kV. 
2.5.4. Ekspozycja 
a) przedpalanie - 30 s, 
b) naŚwietlanie - 60 s. 
2.5.5. Pomiar Czasu. Czas przedpalenia i na

świetlania lIlierzy się za pomocą czasomierza lub 
zegara elektronowego. 

2.5.6. Spektrogramy wzorc6w i pr6bek badanych. 
Na ka~dej kliszy fotografuje się wszystkie wzorce, 
xtOre stanowiEl serię wzorc6w zasadniczych lub za
stępczych oraz badane prÓbki stali. 

Z każdego wzorca i pr6bki badanej wykonuje się 
00 najmniej trzy spektrogra~. 

2.5;7. Przygotowanie mikrOfotometru 
a) szerokość szczeliny - 0,2 ma, 
b)· wysokoŚĆ szczeliny - około 20 mm, 
o) powiększenie obrazu - 20~krotne, -
d) pom1ar - skala przekształconych zaczernieńW, 
e) wychylenie skali - od minus do plus nieskon

czoności w miejscu nie naświetlonym kliszy, w po
blitu linii mierzonej. 

2.6. Proces obr6bki fotograficznej kliszy 
2.6.1. Skład !ywolywacza 
Roztw6r I. 
a) metol - 5 g, 
b) hydrochinon - 6 g, 
c) siarczyn sodowy bezwodny - 40 g, 
dJ bromek potasowy - 2 g, 
e) woda destylowana - 2500 cm3• 

Roztwór III, 
a) węglan sodowy - 40 g, 
b) woda destylowana - 2500 c1ll3• 

2.6.2. Skład utrwAlACza 
a) Tiosiarczan sodowy - 200 g. 
b) Piroa1arczyn sodowy - 20 g. 

c) Woda destylowana - 1000 cm3• 

2.6.3. W;ywoł1W~ie. Nalety odmierzyć 100 cm3:roz
tworu I i 100 cm ~ roztworu II do kuwety. zmieszać 
i zanurzyć w tym roztworze kliszę fotograficzną 

naświetloną, temperatura wywoływacza 18 ±1oC, 
czas wywołania - 4 lIlin. 

2.6.4. Przerwanie wywołYWania. Kliszę po wywo
łaniu nalety płukać w wodzie bietącej przez około 
15 s. 

2.6.5. Utrwalanie. Kliszę po opłukaniu w wOdzie 
bietąoej nalety przenieść dO kuwety z około 200C~ 
utrwalacza. 

Czas utrwalania - 10 min. 
• 



BJi-73/0b02-32 3 

2.6.6. Płukanie kliszy, Po utrwaleniu kliszę 
płucze się w wodzie bietącej. 

Czas pIukan1 a - 15 min. ,.6.7. Suszenie kliszy. Kliszę po pLulcaniu w wo
dzie bieżącej nalety przemyć wodą destylowaną i 
sus~ć w spos6b naturalny w pomieszczeniu bez ku
rzu, motna również suszyć Kliszę w suszarce komo-

. o 
rowej w temperaturze maksimum 35 C lub prądem 

~iepIego powietrza w pomieszczeniu bez kurzu. 
2.7. W:VzAAcz8Aie wykresu analitycznego. Wykres 

analitycZIl;y wyznacza się dla każdej kliszy, sto
sując pomiar zaczernienia pary linii analitycz
nyoh węgla i telaza w spektrogramach wzorców za 
pomocą mikrofotometru. 
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Fotometruje się następujące linie: 
a) linia analityczna węgla - C III 229,689 nm 
b) linia porOwnawcza telaza - Fe II 232,739 nm 
Wykres analityczny wyznacza się w układziewsp6~ 

rzędnych prostokątnych jako funckję: 

gdzie: 
dW = Wo - Wz = 1 (1g C) 

Wo - pomiar zaczernienia linii analityc znej wę

gla, 
Wz - pomiar zaczernienia lini1 porównawcze j że

laza, 
Przebieg wykresu analitycznego do oznaczaniawę

gla, wyznaczony na podstawie wzorców zastępczych 
podano na ry s • 2 
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Rys, 2. Przebieg wykresu analitycznego do oznaczania węgla w s tal ach po nawęgl eniu 
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2.8. WYkonanie oZnaczenia. Po przygotowaniua;p~ 
ratur,t wg 2.5 oraz przygotowaniu powierzchni ana
litycznej wzorców i próbek badanych wg 2.4 nalet;y 
wykonać spektrogramy wzorców i próbek badanych 
stali na tej samej kliszy, w liczbie co najmniej 
trzy spektrogramy z każdego wzorca i z każdej 

próbki. 
Po wykonaniu spektrogramów kliszę nalet;y poddać 

procesowi obróbki fotograficznej wg 2.6. 
Kliszę wysuszoną po obróbce fotochemicznej oz

naosa się kolejnym numerem za pomocą odpowiednie
go pisaka lub atramentu, następnie ,przy utyoiu 
spektroprojektora sprawdza się liczbę wykonanych 
spektrogramow, czystość emulsji w miejscu wystę
powania linii analityoznych oraz zaznacza się na 
kliszy polożenie linii analitycznej węgla C III 
229,689 mm il1 n11 porównawczej telaza Fe n 232,'739 !lIII. 

Fotometrowanie linii spektralnych należy prze
prowadzić mikrofotometrem przygotowanym wg 2.5.7. 

Pomiar zaozernienia linii rozpoczyna się po u
pływie około 15 min od chwili zapalenia lampy 
mikrofotometru. W ciągu tego czasu reguluje się 

ostrość obrazu kliszy na ekranie mikrofotometru 
oraz ustawianie linii spektralnych na kliszy r6w
nolegle do szczeliny mikrofotometru. Poniewat od
ległość między mierzoa;ymi liniam1 jest dość zna
czna, dopuszcza się mierzenie najpierw linii h

laza we wszystkich spektrogramach na kliszy, a 
następnie wykonanie pomiarów zaczernienia linii 
żelaza. 

2.9. ObliCZanie w:mikÓW. Po wykonaniu pomiarów 
i obliczeniu rótnic zaczernienia linii węgla i że
laza w spektrogramach Odpowiadających wzoroom,wy
znacza się wykres ana11'tyczĄY wg 2.7. Następnie 

oblioza się średnie arytmetyczne r6tnioe zaoze~ 

nienia 11nii węgla i telaza w spek1irograJIaoh po
szczególnych pr6bek badaQ7ch i ~ wyznaozonego wy
kresu analitycznego odozytuje się wyniki zawarto
ści węgla w tych próbkach. 

2.10. Preon.1a i dokładność Mtm 

2.10.1. Preoyzja metody. Preoyzję oznaozań wt
gla wyznacza się przez obliczenie średniego odc!v'
lenia wzglęanegc poje~czego wyniku, korzystająp 
z następujących wzorówz 

a) średnie odc!v'lenie standardowe pojedynczego 
wyniku s 

s=V E(x- Xi)2' 
n-l 

b) średnie względne odo!v'lenie standardow. po
jedynczego wyniku , 

B ,= -;-. 100 
x 

w których: 
Xi - wynik poje~czego oznaczania, %, 
x - średnia arytmetyczna wynikÓW wszystkich o

. znaczen, %, 
n - liozba poje~czych oznaczań. 

Precyzję oznaczania różnych zawartości węgla w 
stalach opisaną metodą podano w tabl. 1. 

Tablica 1. Prec z'a oznaczania w la metod 
spektrogr iczną 

Liczba Zawartość 
Odchylenie Linie analityczne 

oznaczań średnia, x standardowe nm 

węgla C % 
linia C linia Fe Ił • " 

10 0,13 0, 007 ±5% 229,689 232,739 

10 0,44 0,020 ±4% 229 ,689 232,,739 

10 1,23 0,050 ±4% 229,689 232,739 

10 1,92 0,075 ±4% 229,689 232,739 

2.10.2. Dokładność metQdy, którą wyznaczono w 
stoS\IIW:U' do średniej zawartośoi węgla w stali oz
naczonego metodą chemiczną (gazoudern1czą) w trzech 
laboratoriach, podano w tabl. 2. 

Nr 

Tablica 2, Dokładność oznaczania wę gla metodą 
spektrograficzną 

Srednia zawartość węgla, % 
Róż nica 

próbki ml!toda gazo- metoda spek- wyników 
miernicza trograficzna % 

1 0,12 0,13 + 0,01 
2 0,45 0,44 - 0,01 
3 1,20 1,23 + 0, 03 
4 1,85 1,92 " + 0, 07 

5 1,00 0,96 - 0,04 
6 0,15 0,16 + 0,01 

7 0,51 0,49 - 0,02 
8 1,36 1,42 + 0,06 

9 0,25 O,2/~ - 0,01 
10 0,63 0,65 + 0,02 
11 0,85 0,82 - 0,03 

Dolaadność w,nikÓW .. oznac zania węgl.a .. todtL spek
trografiozną motna równiet obliozyć przez w.rzna
czeni.,w %, wartości błędu 8J.ta..~SDiIJ8Owg~: 

B=(a-~).l00 
a 

a - zawartość rzec~sta wtgla przyjęta jako 
wynik Średni z kilku oznaczań .. gla metoda
ud cheaiczĄYlll1 i nie obaro zona blędem syste
matycznym, ~, 

i - w.rn1k średni z kilku oznaczań · węgla metodą 
spektrografiozną. 

Wartość błędu systematyoznego dla zawartośoi wę
gla w.rstępujllcyoh w stalaoh nawtgloĄYch nie powin
na przekraczać 4%. 
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