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1 .1. Przedmiotem norm;! jest spektrograficzna met oda oznaozania zawartośoi krzemu, man
ganu , ohromu , niklu, mo libdenu , miedzi i wanadu w stali nisko i średniostopowej tzn . ta
ki ej w ktÓrej dodatki stopowe nie przekraczają 5 %. 

1. 2 . Zakres stosowani a normy . N or~ stosuje się do analizJ próbek stali pobranyoh w 
ozasie prooesu wytapiania.!- odlewania, a także pobranyoh z wlewków, półwyrobów oraz goto
wyoh wyrobów i obejmuje oznaozanie zawartości krzemu , manganu, ohromu, niklu, mo.iibdenu , 
miedzi i wanadu VI s tali VI zakresie żawart ośoi podanyoh w tablioy 1. 

1'ablioa 1 

Pi erwi astek Zakres zawartośoi w % 

krzem 0 ,1 - 2 
mangan 0 ,1 - 2 
ohr om 0 , 05 - 2,5 
nikiel 0 ,1 - 4 
molibden 0,05 - 1, 5 
mied ź 0 ,1 - 0 , 6 
wanad CJ , 1.l5 - 1 

Dla stali o zawarto śoi poszozególnyoh pier wias tków stopowych poniżej zakresu podanego 
w t ablioJ 1 , oznaczanie ioh nal eży wJkonać wg BN-72/0602- 26 . 

W przypadku przeprowadzenia ana lizy r ozjemozej, oznaozallie poszozególnyoh pierwiastków 
na l e ży wykonać wg odpowiednioh norm dotyo ząoyoh analizy ohemicznej / PN/ . 

1 . 3 . Postać fizyczna próbki badanej . Analizie poddaj e się litą próbkę stal i o mes i e 
większe j niż 50 g i średnioy nie mniejszej niż 6 mm . 

HI ci 'fY 'I'U'l' MJ<;TALUI;GIl Ż.J<;LAZA 

Us t anowi ona przez Dyrektora Zjednoozeni a Hutniotwa Żelaza i Stali zarządzeniem 

nr 15/73 z dnia 28 . 06 . 73 r . jako norma obowiązująca w zakresie ozynnośoi przewi
dz i anyoh normą od dnia 1.1.1974 r.-
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2 . ZASADA -OZNACZANIA 

Li tą pr ólJkę s tali wzbudza s ię w iskrze wysokonapię ciowej prądu zmiennego lub łuku prądu 

zmi enneGo . Emitowana wią zka światła po rozszczepieniu przez układ optyczny spektrografu na 
linie s pektralne , rejestrowana jest na płycie foto graficznej. Po obróbce fotochemicznej fo
tometru.je się wybrane linie anal ityczne . Zawartość krzemu, manganu, chromu, niklu, molibde
nu i wanadu w próbce odc z,ytuje się z wykresu analitycznego ' sporządzonego na podstawie wzor

GÓW o znanym składzi e chemicznym. 

3. APARATURA I URZ@ZENIA 

,.1. Urządzenie do pobierania próbek. Wlewniczka do pobierania próbek ciekłej stali wg 

PN-71/H-04004. 
3.2 . Urządzenia do przYGotowania powierzchni próbek. 

al Prz ecinarka 
bl Szlifierka t a l er zowa 
ci Drobnoziarnis ta tarcza szlifierska 1801 lub drobnoziarnisty papier ścierny 1100/. 

3 . 3 . Urządzenie do profilowania elektrod. Tokarka lub ostrzałka do elektrod węglowych. 
3 .4. Układ wzbudzenia : skondensowana iskra wysokonapięciowa lub generator łuku prądu 

zmiennego. Zaleca się następujące typy generatorów: 
generator iskry wysokonapięciowej HFO-1 produkcji NRD lub JG produkcji ZSRR, 
generator łuku prądu zmiennego PS-3Y , DG produkcji ZSRR, DB6, ABR produkcji NRD, 

GS-3 produkc ji krajowej. 
3 . 5 . Wyłącznik czasowy do automatycznej regulacji czasu przedpalenia i naświetlenia. 

3 .6. Aparatura spektralna. Spektrograf średniej dyapersji, np. Q 24 firmy C.Zeisa Jena 
NRD, ISP 22-30 produkc,ji ZSRR lub dużej dyspresji np. PGS-2 • 

. , . 7. Przyrząd pro.iekcy.iny. Spektroprojektor typu dowolnego. 
3 . 8 . Przyrząd pomiarowy. Mikrofotometr nierejestrujący, np. mikrofotometr firmy O.Zeiss 

,fena lub MF- 2 produkcji ZSRR . 

4. MATERIAŁY ANALITYCZNE I ODCZYNNIKI 

4.1. Elektroda pomocnicza. Alternatywnie w zależności od stosowanej metody. 
a/ Pręt ze spektralnie czystego węgla o średnicy 5 mm zatoczony na stożek o kącie wierz

chołkowym 700
• 

b/ Pręt z czyst ej miedzi o średnicy 5 mm zatoczony na stożek o kącie wierzchołkowym 700
• 

4.2. Płyty fotograficzne. Orwo Spektral blau Vffi-3, Extrahart lub inne o podobnej charak

terystyce. 
4.3. Odczynniki fotograficzne. 
aj Wywoływscz: 

Roztwór I 

Roztwór II 

40 g hydrochinonu, 40 g pirosiarczynu potasowego i 8 g bromku potasowego 
rozpuścić w wodzie des tylowanej i dopełnić do objętości 11. 

- 100 g wodorotlenku potasowego rozpuścić w wodzie destylowanej i dopełnić 

do objętości 11. 
Stosunek zmieszania roztworu I i II z wodą destylowaną 111:10 

b/ Kąpiel przerywaj ąca: 

Hoztw ór kwssu octowego - 10 proc entowy roztwór wodny. 
ci Utrwa lacz: 

Utrwalacz uniwers a lny, kwaśny. 

4.4. ~apier do wykreś la nia wykres6w analitycznych . Papier liniowo-logarytmic zny. 

5 . WZORCE 

Wyma[';ania stawiane Vlzorcom s ą nas tę pując e: 
al Skład chemicz ny wzorców powinien odpowiadsć składow i analizowanych próbek. 
b/ Mik.ros truktura wzorców powinna być jednorodna i odpowiadać analizowanym próbkom. 



ol Wymiary wzoroów powinny ~y~ zbli~one do wymiarów próbek. 
Zaleoa się stos owanie spektralnyoh wzoroów ~tali nisko i średniastopowej ze _!~opniowaną 

zawartośoią krzemu, manganu, ·ohromu, · niklu, miedzi i wanadu np •• 
Wzoroe s"Oektrografiozne stali nisko i średniostopowej produkoji ~~. oznaozona 51-?8. 

Spektrographio Standards produkoji BCS Anglia seria SS1-SS8 lub 401-410. 
Własne próbki kontrolne stali nisko i średniostopow&j ze stopniowaną zawartośoią wy~ej 

wymienionyoh pierwiastków. 
Ze względu na ewentualne wystąpienie wzajemnego wpływu pierwiastków oraz .struktury, prze

bieg wykresów anali tycznyoh dla poszczególnyoh pierwiastków naletysprawdzić ża pomooą włas": 
nyoh wzoroów metalurgioznyoh. 

6. PRZYGOTOWANIE PR6BEK 

W przypadku analiz próbek stali pobrany oh w ozasie prooesu .wytapiania i odlewa~ia, próbki 
należy pobrać i przygotować do analizy wg PN-?9/H-04004. , 

Dla analiz kontrolnyoh pó_łwyrobów i wyrobów gotowyoh należy stosować próbki lite o masie 
nie mniejszej niż 50 g i minimalnej średnioy 6 mm. 

Powierzohnię analityozną próbki szlifuje się na szlifieroe bezpośrednio przed wykonaniem 
analizy. 

W przypadku analizy półwyrobów lub wyrobów gotowyoh nale~y usunąć warstwv grubośoi nie 
mniejszej niż 1 mm od strony powierzohni przeznaozonej do analizy spektralnej. 

Powierzohnia analityozna nie powinna wykazywać ~adnyoh skaz, nieciągłośoi, rys i innych 
wad, a bezpośrednio przed analizą nale~y ją przetrzeć tamponem zwilżonym alkobolem etylowy~. 

7. PRZYGOTOWANIE APAAATURY 

7.1. Układ wzbudzenia. Stosuje się generatory wzbudzenia iskry wysokonapięoiowej jak i łu

ku prądu zmiennego. 
al Wzbudzenie w iskrze wysok~ego napięoia. 

- Dla generatora IG-2 i IG-3 należy stosować następująoe parametry. 
Zasilanie pierwotnego uzwojenia transformatora 220 V układ złożony, pojemność 0,01 ;«F, 

samoindukoja 0,01 - 0,05 mB. 
Odległość pomiędzy elektrodami sterująoymi 3 mm. 
OdległośĆ pomiędzy elektrodami analityoznymi 2,5 mm. 
Natężenie wyładowań ustawia się w ten sposób, by 'VI jednym półokresie następowało jedno 

lub dwa wyładowania. 
Czas przedpalania 30 sek. 
Czas naświet:Lania 30 sek. Czas naświetlania dobrać w. zależnośoi od ozułośoi stosowanego 

materiału fotograficznego i si~y światła spektrografu. 
- Dla gener,atora iskry wysokonapięoiowej typu H:E'O należy stosowaĆ następująoe parametry I 
Układ nie sterowany o napięoiu 1~~ pOje~ośoi 0,06 ;UF i 88Doindukoji O mB. 
OdległośĆ pomię.dzy elektrodami analitycznymi 2,5 mm. 
Czas przedpalania 30 sek. 
Czas naświetlania 30 sek. Czas naświetlania dobrać 'VI zależnośoi od ozułośo~ ·stosowiiiiego· 

materiału fotograficznego i siły światla spektrografu. 
bl Wzbudzenie z łuku prądu zmiennego. 

- Dla generatora DG i PS-39 nale~y stosowaĆ następująoe parametry. 
Zasilanie łuku 220 V natężenie łuku 4-5 A. 
OdległośĆ pomiędzy elektrodami sterującymi 0,7 mm. 
Odległość pomiędzy eloktrodami analitycznymi 1,5 - 2 mm. 
Czas przedpalan1a 10 sek. 
Czas naświetlania około 15 sek. 
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CZU8 Il" , wi ."nania Uiotalac w za leżnL' ~;ci .od czułości stosowaneGo materiału fotograficznego 

i s i Ły ~w l atła spektrografu . 
-- Dl u 1.,01 1eratora DB- b na leży stosowac llastępujące paramel;ry : 

i l:r r, j (, "j p ";8si1811ia 220 V, natężenie łuku 4- 5 A. 
ud L P.I; ł.GM pomiędzy el e )( t r odami u-teruj'icymi 0 , 3 mm. 
CJtll " f.r,loŚć pomię dzy el eJ, trodami analitycznymi 1 , 5 - 2 mm . 

Czas ~~zedpala nia 10 ~Bk . 

C7,8S lwświet lania ok . 15 sek . Cza s naświetlania ustalsć w za l eżności od czułości stoso
WaJ1 8v,o materlału fotograficznego i s iły światła spektrografu . 

u Vi a g a Generator łuku zaleca się stosować do analizy składników, których stężenie ' 

nie przekracza 1 %. 

7 . 2 . Elektroda pomocnic za . Sto s ować elektrodę pomocniczą ze spektralnie c zystego węgla 
lub w przypadku nie oznacz,ania mh,dzi w badane j próbce , elektrodę z czystej miedzi o śred
nicy 0 5 lub G mm zatoczonej na stożek o kącie wierzchołkowym 700

• W obu przypadkach należy 
na nowo przYGotować powierzchnię czynną elektrody przed każdym jej wykorzystaniem , 

7 . 5 . Przygotowanie spektror;rafu . 

a / Spektrograf średniej dyspersji pracujący w zakresie 210 - 440 mm . Oświetlenie szczeli
ny trójsoczewkowe. Szerokość szmel iny 0 ,015 mm . Wysokość szczeliny przyna j mnie j 1 mm. 

b/ Spektrograf duże j dyspersj i PC~2, siatka dyfrakcyjna 651 naoięć/mm, oświetlenie s zcze
liny trójsoc zewkowe. Szerokość szczeliny 0,012 mm . Wysokość s zc ze l iny 1 mm . Ustawienie siat
ki dyfrakcyjnej OC = 5 ,60 odpowiadającej zakresowi od 220 - 360 um. 

'7 .4 . Mikrofotometr. Mikrofotometr niere jestrując y typu G II lub MF - 2 . Powiększenie 
obra zu 20 x , szerokość szczeliny 0 , 30 mm . Wysokość szczel iny nie mniejs za niż 10 mm . 

'1 .5. Pary linii do fotcme<trowania . 

Tablica 2 

Dłu~;o ść fali w mm 

Linie oznaczanych Linie pierwiastka wz or- Zakres Wzbudzenie 
pierwia stków ea wewnętrznego "/ż elazo! analityczny 

1 2 3 4 
-

Si I 2:;0 ,689 Fe I 250,790 0 , 20 - 1,50 luk . 
SI I 252,852 Fe I 253 , 069 0,03 - 0 , 50 łuk. 

Si 251,612 Fe II 251,810 0 ,18 - 1 ,5 iskra łuk. 

Si 288,158 Fe II 288 , 076 0, 18 ~ 2,0 i skra 
0,01 - 0,5 luk. 

Mn I 280 ,106 Fe l 280,452 0,01 - ' 0,30 łuk. 

Mn II 293,306 Fe I 293 , 691 0 , 1 - 1,5 iskra 
Fe I 292,069 0,2 - 1,20 luk. 
Fe II 292,659 0,2 - 2,00 iskra 

Mn 293 , 930 Fe I 293,691 0,1 - 2 , 0 iskra 
Fe II 292 ;-659 0,2 - 2 , 00 i skra 

Mn II 288,959 Fe II 288,370 0,5 - 2 , 0 i skra 
Cr II 267 , '715 Fe II 268,475 0 ,10 - 1 , 20 łuk. 

Cr II 267 ,715 Fe II 288 , 076 0,10 - 2 , 0 iskra 
Gr II 286 , 257 Fe II 288,076 0,20 - 4,00 iskra 
CI' II 283 ,047 Fe II 2133, 157 0,5 - 5;00 iskra 
C,r I 357, 869 Fe I .358,699 0,05 - 2.5 iskra 

Mo I 31'7,035 Fe I 317,802 0 , 01 - 0 , 30 łuk . 

tlo II 281,615 Fe II 282 , 863 0, 1 - 1,50 iskra 
Mo II 2'17, 540 Fe II 2'77 . 930 0 ,1 - 1 , 50 iskra 



c . d. tublioy . , 
<. 

------- __ -4· .-·· 

1 
---- ---- --

Ni. I 3'+1,4T/ .Fe I 

Ni l 305 . 082 Fe I 

Ni I 31ł1 ,4'17 Fe I 

C ~l 327 , 396 J<'e I 

V II 311, 071 1"e 

V II 311,0'71 Fe I 

2 
. -_ .. __ ._ .. 

~1 S:J3 5L 

30 
33 

'j, >26 

9 . 934 

8 ,676 32 
30 
2e 

. 6 ,223 

"1 , 234 

.. 

8 . WYKONANH: OZNACZANIA 

0,01 

0,05 
0 ,20 

0,04 

0,05 
0,2 

5 

3 L~ 

-
- 0 ,50 łuk. 

- 1,20 łulc.. 

- 4,0 iskra 

- 0, 80 iskra 

- 1,50 iskra 

- 1,50 iskra 

Po przygotowaniu aparatury zgodnie z punktem 7 oraz pr:r.ygotowaniu powierzchni analityc z
ne ,i pról> ki według punktu 6, należy założyć płytę fotograficzną do kasety spektro graf icznej . 

Anal i zowaną próbkę lub wzoJ'"ec oraz elektrodę pomocniczą należy zamocować w statywie spek
trografu i nastawić za pomocą szatJlonu lub systemu projekcyjnego 2, 5 ~ między - elektrodo
wą pr zerwą ana lityczną. Po ustaw ieniu e lektrod w osi optycznej spektro grafu wzbudzać próbkę 
załąc;>,a;iąc generator iskry lub łuku poprzez wyłącznik zegarowy na ustalony okres przedpala
nia ora z nBf,wietlania. Naświetlać płytę fotograficzną trzykrotnie kolejno widmem każdego 
wzorC:ł oraz analizowanej próbki. 

Po wykonaniu spektro gramów poddDć płytę procesowi obróbki fotograficznej przy czym tem
p>l ratura kąpieli foto graficznej wynos ząca 190 C winna być stała w granicach:!: 0 , 50 -C. Pod
c z,a" ],rocesu fotograficznego płyta powinna być natychmiast zanurzona całkowicie w roztwo
r 80h . D13 równomiernego mi eszania roztworu wywoływacza należy kuwetę jednosta jnie kołysać. 
Po 2 minut8ch pr z erwać proces wywoływania przez natychmiastowe i intensywne płukanie wodą 
lub w kąpieli przerywające,j. Obraz widma utrwalać w utrwalaczu przez okres ok. 5 minut po 
czym płukać w strum i eniu wody bi eż,\cej i wysuszyć. 

Podczas suszenia płyty 3wracać baczną uwagę na to, by powietrze w pomieszczeni u było wol
ne 0d pyłu. 

Fotometrowanie linii spektralnych przeprowadza się za pomocą mikrofotometru, kt óry przy
gotowuje się j ak podano w p.7. Na skali P, W lub S odczytać zaczernienia pary linii analitycz
n,ych . Pomiar zaczernienia linii rozpocząć po upływie około 15 min. od chwili zapa leni a żarówki 
mikrofotometru. W ciągu tego czasu reguluje się ostrość obrazu kliszy na ekranie mikrofoto
metru oraz ustawienie linii spektralnych na płycie fotograficznej równolegle do szczeliny 
mikrofot ometru. 

\'1 zClre,iestrowanym na kliszy fotograficznej widmie wzorców należy zmierzyć zaczernienia 
odpowiednich par linii oznaczanych pierwiastków. Dla każdej pary linii analitycznych obli
czyć. różnicę zac"ernień ó. S między zaczernieniem linii analityczne j, a zaczernieniem linii 
wzorcn wewnętrznego "/żelazo/. Na podstawie składu chemicznego wzorców ora z oznacz onych dla 
nich średnich różnic zaczernień wykreślić wykres analityczny w układzie ó. S/lg C w k tórym: 

C procentowe stężenie pierwiastka we wzorcu 

AS odpowiadaj~ca jej średnia różnica zaczernień pary linii 

Ze względu na możliwość występowania różnic strukturalnych pomiędzy wzorcami stosowanymi a 
próbką analizowaną oraz ewentualne oddziaływanie wzajemnego wpływu pierwiastków przebieg 
wykresów analitycznych należy sprawdzić za pomocą wł.asnych próbek kontrolnych. 
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'::J . OBLIG ZMIJ<; WY lU KÓW 

1'0 wyk ona niu pomiarów oblicza s ię różnice zac zerni enia linii analitycznej i żela za w 

Hpektrol,ram:Jch odpowiads ,jąc ych W7.orcom i onali 7.owsll'ym próbkom oraz wyznacza się wykres 

analityc z ny wedłu~ s posobu podun e go w p-cie 8 . 
Zawar t o G(; procentową budune {';o pierwi as tka od 'l zytuje się z wykresu analitycznego. 

p<'ldku r; dy ob lic zone różnic e zac •. erni ell d la trzech oznaczeń tej samej prÓbki: Ó. 81 ' 

i ~S3' różnią się od siebie mni e j niż o 3 jednostki między wartością najwyższą i 

rLl. ż ozą , nale ily obliczyć śr ednią ró ż.nicę zaczernień. 

W przy

~S2 
naj-

Jeżeli jedna z wartości t\ ti odbiega znacznie od dwóch pozostałych np. tJ.S1 od ó.82 
i Ó.8

3
, należy zbads6 przy pomocy testu Q Dixons istotność wartości odbiegając ej, ta 

z naczy stwierdzić czy należy do zbadanej zb iorowości czy nie. Testową wartość Q wyznacza 

s ię oblic zając stosunek różnicy między wynikiem odhiegającym i najbliższym wynikiem sąsied

nim do ro z s tę pu wyników IrÓżnicy mię dzy wynikiem najwyższym i najniższymi • Uzyskaną wartość 

na le ży porÓwnać z wartościami krytycznymi t e s tu IQ! podanymj. w tab!. 3 dla prawdopodobień

s twa 0,90. Jeżeli obliczona wartość jes t większa od wsrtości krytycznej testu IQ! dla 

trzech pomisrÓw, to wynik odbiegający należy odrzucić, a wartość ~S obliczyć jako średnią 

arytmetyc zną dw och pozostałych. Jeżeli natomiast obl ic zona wartość jest mnie j sza od wartoś

c i krytYCzoej testu IQ! dla tr z ech pomiarÓw wynik odbiegający należy do bsdanej zbiorowości 

i erednią rÓżnicę zac zernień b. S należy obliczyć jako średnią arytmetyczną ws zystkich 

trz ech wynikÓW pomiaru . 

Tablica 3 
Wartości kry 'ł;yozne tes tu Dixona 

Llczba pomiarÓW n 3 4 5 6 7 

9 0,90 0, 886 0,679 0,557 O,I~82 0,434 

10. DOKLADNOM OZNACZA~ I POWTARZALNoM WYNIK{)W 

Dopuszczalne rÓ:i;nice pomj .l!dzy~nikami rÓwnoległych oznaczań nie powinny przekraczać I 

Tablioa 4 

Pierwias tek Zakres w % Dopuszczalna 
r6żnica 

Dane informacyjne 

Średnia zawartość Odchylenie atandar-
poszczególnych dowexl 
pierwias tkÓw, % S, % 

1 2 3 4 5 
-

0,10-0 , 20 0 , 0 26 

pow. U, 20-0,50 0 , 035 
Si pow. O, 50-1,00 0 , 05 0,48 0,014 

powyże j 1, 0 0 0 ,1 0 
-

0 , 10-0 , 50 0,03 
Mn pow. () , ) 0-1 ,00 U,04 0,56 0 ,017 

pow.1, OO- 2 ,JO 0 , 06 
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-
1 3 3 4 5 

Cr 0,05-0,20 0,005 
pow.o,20-0,50 0,03 0,88 0,026 
pow.d,50-1,OO 0,04 .. 
pow.1,OO-2,50 0,06 

0,10-0,50 0,03 
Ni pow.O,50-1,OO 0,04 0,52 0,016 

pow.1,OO-4,OO 0,06 

0,05-0,20 0,005 
pow.o,20-0,50 0,03 0,36 0,011 

Mo pow.O,5G-1,OO 0,04 
powyżej 1,00 0,06 

0,10-0,50 0,03 
Cu powyżej 0,50 0,04 0,46 0,014 

0,05 - 0,20 0,005 
V pow.O,20-0,50 0,04 0,67 0,019 

pow.O,5G-1,O 0,06 

xl Odchylenie standardowe obliozono dla 15 równoległych oznaozeń według wzoru I 

s = 
n - 1 

gdzie: X1 - pojedyńozy pomiar 
X - Średnia wszystkioh pomiarów 
n - iloŚĆ pomiarów. 

KONIRC -

Informacje dodatkowe 

1. Instytucja opracowująca normęr IU~, Gliwice 

2. Normy związane r 

- ---
PN-79/H-04004 ·. Sprawdzanie składu chemiozn ego stali i staliwa. 

nie próbek do analizy wy topowej. 

.. --
Pobieranie i przygotowa-

BN-73/0602-31 
BN-72/0602-26 

Analiza spektralna stali. Praktyczne wskazówki stosowania spektrografii. 
Spektralna analiza etali węglowych. Spektrograficzna metoda oznaczania 
pierwiastkÓW towarzyszących: krzemu, manganu, chromu, niklu i miedzi. 


