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DOKŁADNOŚĆ ANALIZY CHEMICZNEJ KRZEMIANÓW 
CEL ANALIZY KRZEMIANOW 

-Analizy chemiczne krzemianów pochodzenia natu­
ralnego wykonywane są nie tylko do celów geologicz­
nych i geochemicznych, lecz również coraz częściej do 
potrzeb technicznych. Analizom do celów technicznych 
nie stawia się na ogół tak wysokich wymagań, jeśli 
chodzi o ilość i dokładność wykonywanych oznaczeń, 
jak do prac naukowych. Niemniej jednak z rozwojem 
nauki i techniki wzrastają wymagania stopnia dokład-
ności. · 

Do zwykłych celów naj·częściej oznacza się zawar­
tość 13 składników, mianowicie: Si02, Al20 3, Fe20 3, FeO, 
MnO, CaO, MgO, Na20, K20, TiOa, P20 5 , H20 i H20+. 
Mo;.l:na pr'zyjąć, że wymienione składniki zawsze wystę­
pują w skałach krzemianowych i oznaczenie ich umoż­
liwia w większości przypadków scharakteryzowanie 
skały i obliczenie ·jej składu mineralnego. Często ozna­
cza· się jeszcze zawartość C02 , S i F. 

Rozwiązywanie różnych zagadnień z dziedziny geo­
chemii wymaga dodatkowego oznaczania takich ~kład-. 
ników, jak: B, Be, As, Cu, Ni, Cr, Co, V, Ba, Zr, Li, C 
.i ziem rzadkich. Przy poszukiwaniach bowiem złóż i ich 
ocenie wielkie znaczenie ma poznanie schematu roz­
działu pierwiastków w geochemicznym szeregu rozwo­
ju. Chemiczna analiza krzemianów ma na· celu nie tyl­
ko oznaczenie składu ilościowego, aby scharakteryzo­
wać wartość złoża i obliczyć jego zasoby. Celem jej je.St 
także oznaczenie składników. ulp'ytych, które występu-

. ją wprawdzie w mniejszych ilościach, lecz mogą do­
starczyć danych wnożliwiających wyjaśnienie stano-· 
wiska badanego ciała skalnego w systemie rozwoju ge­
ochemicznego. Analiza chemiczna jest podstawą pozna­
wania geochemicznych_ dróg rozmieszczenia poszczegól-

. nych pierw:astków, minerałów i skał w skorupie ziem­
skiej, przy ustalaniu związku genetycznego między róż­
nYmi skałami i badaniu czynników powodujących two­
rzenie się złóż mineralnych. 

METODY ANALIZY 

Wymagania stawiane chemikom-analitykom przez 
geologów ogran:czają się do trzech zadań: 

l) zwiększenia dokładności analizy chemicznej,. 
2) zwiększenia liczby oznaczanych składników, 
3) skrócenia czasu wykonywania analizy. · 
Artykuł ten ma na celu rozpatrzenie obecnego stanu 

dokładności analizy chemicznej na przykładzie analizy 
krzemianów. 

Mozliwie dokładne wykonanie analizy chemicznej 
krzemianów należy do zadań trudniejszych dla chemi­
ka-analityka, a osiągnięcie . potrzebnej przy· tym: bie­
głości wymaga wieloletniej praktyki. 

Stosowane konwencjonalne metody analizy chemicz­
nej są długie, żmudne i ·kryją w sobie niebezpieczeń­
stwo wielu błędów. Ostatnie lata przyniosły duży 
i szybki postęp w szczegółach metody ·analiz;r· krzemia­
nów, jakkolwiek główne ·zasady tej metody mało ule'­
gły zmianie. 

Wykonanie dokładnej analizy krzemianów trwa wfe­
le tygodni i po odpowiednio dłu.giej procedurze otrzy­
muje się wyniki, które w zależności od rodzaju meto­
dy chemicznej i biegłości analityka wykazują błędy do­
datnie lub ujemne. 

Zasadnicze czynności poprzedzające analizę chemicz­
ną są następującel pobranie próbki, przygotowanie 
próbki laboratoryjnej, przygotowanie próbki do waże­
nia, wybór metody analizy, .przygotOwanie roztworów 
odczynników. 

Jeżeli oznaczenie .ma być wykonane metodą wago­
wą, Wówczas ·czynności ~rzy analizie są następujące: 
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strącanie . oznaczanego skłądnika w postaci nierozpus;z­
czalnego związku. w danych warunkach, sączenie, prze­
mywanie, suszenie, spalanie sączka wykonanego z bi­
buły, prażenie osadu i ważen!e. Jeżeli oznaczenie pier­
wiastka ma być wykonane metodą objętościową, trze­
ba przygoto\vać roztwory standartowe. Takie operacje, 

-'. jak: ważenie, strącanie osadu, sączenie, przemywanie, 
prażenie nie są wprawdzie trudne, dokładność tej pra­
cy wymaga jednak wielkiej zręczności i biegłości, któ­
rą uzyskuj,e się przez wieloletnie doświadczenie. 

Mechaniczne szczegóły analizy są opracowane do­
statecznie, w przeciwieństwie do chemicznych. Innymi 
słowy: wagi, aparatura, odczynniki, naczS"nia f przy­
rządy wymagają tylko mewiełkich ulepszeń do wyko­
nania zwykłej analizy, natom:ast w metodach ilościo­
wego oddzielania jednego składnika od drugiego pozo­
staje jeszcze bardzo wiele do zrobienia. Jakkolwiek dla 
wielu przypadków analizy chemicznej mamy opisy me­
tod analizy krzemianów opracowane przez W. F. Hille­
branda, H. S. Washihgtona, A. W. Grovesa i innych, to 
jednak nie zawsze można opisaną metodę zastosować 
bez--zmian· do analizy· danej próbki; W przeważającej 
ilości wypadków . wybór metody i zmodyfikowanie jej 
przy zastosowaniu · do analizowanej próbki muszą być 
oparte na. głębokiej teoretycznej znajomości chemii 
analitycznej i wieloletnim doświadczeniu wykonawcy. 

BŁĘDY ANALIZY 

·Przy analizie często występują błędy. Najpoważ­
niejsze są błędy, których trudno uniknąć nawet przy 
starannym . powtórzeniu analizy. Chodzi tu głównie 
o błędy systematyczne, właściwe stosowanym meto­
dom. Powstają one najczęściej z powodu niedokładne­
go rozdzielenia składników. W związku z ·tym wiele 
możliwości błędów dostarcza postępowanie z główną 
odważką. Według najczęściej stosowanego schematu 
analizy w głównej odważce oznacza się S i Ok R:t03, C a O · 
i Mg.O. R203, który po W'Y'P'fażemu składa się z :ro:Lesza­
niny tlenków, może być w dalszym ciągU: przez stopie­
nie. z pirosiar.czanem i następnie rozpuszczenie użyty 
do oznaczenia· żelaza całkowitego i tytanu. Główne 
błędy, których nawet przy starannie wykonywanej 
analizie nie da się uniknąć, są następujące: · 

l) nie całkowite wytrącenie Si02, 
2) trudność oczyszczenia R20s, 
3) trudność oddzielania Ca od Mg, 
4) zmiany wilgotności próbki, 
5) reakcja odczynników ze składnikami naczyń, ·w 

których przeprowadza . się analizę. 
l. Metody oznaezania Si02 nie wiele zmieniły się 

w ciągu ostatnich 50 lat, mimo że są niezadowalające. 
Zastosowanie kwasu nadchlorowego ułatwia o.zniiczenie 
Sl02 , lecz jest kłopotliwe ze względu na konieczność 
stosowania specjalnych środków ostrożności. Usiłuje sitr 
ostatnio zastąpić dwukrotną dehydratację dodatkiem _ 
żelatyny lub podobnego koloidu. Zabiegi te mają na 
celu raczej skrócenie czasu oznaczania zawartości krze• 
mionki. Przy badaniu zawartości krzemionki otrzymuje 
się za niskie wyniki (po uwzglę@ieniu potrzebnych po­
prawek), ponieważ nawet przy dostatecznym wysusze .. 
ni u ma ona tendencję do pozostawania w ·roztworze. 

2. Oznaczanie z.a:wa'l'tości R:iOs ma głównie na celu 
pośrednie oznaczenie Al_z03 • Oznaczanie R20s będzie 
tak długo stosowane, dopóki nie zostanie opracowana 
metoda bezpośredniego oznaczania·.Al203. W !!kład R:!Oa 
wchodzą bowiem nie tylko tlenki mieszane, których. 
wodorotlenki zostają wytrącone wodorotlenkiem amo­
nowym, lecz również składniki porwane, głównie na 
skutek jonowej sorpcji. Przy bardzo dokładnej analizie 
wszystkie te sk.adn:iiki, muszą być oznaczone oraz mu-



szą być wprowadzone odpowiednie poprawki. . Trzeba 
wziąć pod uwagę,. że tych składników może by(\· około 
20 i wówczas błE:dy nieznacżne, lecz złożone są· nie do 
uniknięcia. Algebraiczna suma tych błędów wchodzi do 
liczby na tlenek glinowy, otrzymanej z różnicy. 

3. Prawidłowe oddzielenie wapnia od magnezu wy­
maga zachowania wielu ostrożności i· przestrzegania 
odpowiedniego postępowania, zmienianego w zależności 
od stosunków wagowych tych składników. Na dokład­
ność oznaczenia zawartości tych składników ma rów­
ilież wpływ· sposób wydzieleni~ Si02 i Ra03 • Metoda 
amoniakalna, stosowana najczęściej do oddzielenia ka­
tionów trójwartościowych od dwuwartościowych, nie 
zawsze okazuje· się najlepsza. Dla wapnia wprawdzie 
są stosunkowo wąskie granice rozbieżności, jednak przy 
oznaczeniu zawartości magnezu można popełnić duży 
błąd na skutek tendencji do pozostawania magnezu w 
roztworze. 

4. Często nawet staranne oznaczenie zawartości wo­
dy w skałach jest przyczyną błędnej analizy wskutek 
tego, że niektóre minerały i. skały wykazują znaczne 
zmiany w zawartości wody zaac}sorbowanej lub luźnie 
związanej . Przyczyną błędu może być również przeo­
czenie faktu, że· niektóre krzemiany bardzo opornie od­
dają związaną wodę i nieraz potrzeba wysokiej tempe­
ratury (powyżej lOOODC) i dłuższego ogrzewania (do 3 
godzin), aby całkowicie oddały wodę. ' ' · 

5. Przyczyną sprzeczności w analizach, przeoczaną 
często przez analityków, jest pomijanie błędów spowo­
dowanych przez reakcję odczynników ze składnikami 
naczyń, w których przeprowadza się analizę. N.ie moż­
na zapobiec przedostawaniu się platyny do roztWoru 
z tygla platynowego, jak również nie ma takiego ga- · 
tunku szkła, z którego nie byłyby wyłUgowywane skład­

: niki. Dodatkowa czynność mająca na celu usunięcie 
platyny powoduje straty irinych składników. Najinten­
sywniejsze wyługowywanie szkła jest wywołane dzia­
·łaniem roztworów alkalicznych, czyli następuje przy 
wytrącaniu R:!Oa i MgO. Prace przeprowadzone nad 
zbadaniem zanieczysZczeń wprowadzonych przez użycie 
wodorotlenku amonowego doprowadziły do stosowania 
specjalnych zabiegów przyczyniających się do zmniej­
szenia błędów, lecz całkowicie ich nie wyel:minowały .. 

GRANICE BŁĘDOW 

-Przy większości oznaczeń podaje się zazwyczaj wy­
niki analizy do 0,01 proc. Nasuwa to przypuszczenie,· że 
granica dokładności tych oznaczeń wynosi kilka set­
nych. Taka dokładność wymagana jest do prac geolo­
gicznych i analitycy starają się taką dokładność osiąg­
nąć przy analizie .skał. Starania te ograniczają się je­
dnak najczęściej do wykoo.ania . BJOOli.z :róWn.(}ległydb. 
przez tego samego analityka. Poniższa tabela podaje 
porównawcze zestawienie granic błędów przyjętych 
przez różnych autorów jako dopuszczalne. Cyfry podają 
odchylenia zawartości składników w procentach całej 
skały, w danym przypadku są wzorem dla dobrej ana-
lizy granitu. · 

Tabela l 

Granica błędu. 

Skladoikl. według - ! medłag 
H. S. W ashfnstona A. W. Groveoa 

Si03 ± ·0,15 ± 0,20 
AlaOa ± 0,10 ±"0,10 
FeO ± 0,05 ± .0.02 
Fe20a + 0,05 ± 0,03 
CaO ± 0,05 ± 0,02 
M gO - ± 0,03 
N<>20 ± 0,05 ± 0,03 
RaO ± 0,05 ± 0,02 
H10 - .± 0,02 
TiOa - ± 0.01 
P205 - ± 0,()1 
MnO - ± 0,01 

Należy przypuszczać, że podane granice błędów są 
oparte na doŚWiadczeniu autorów nabytym przy wyko­
nywaniu odpowiedńi.ch analiz w ich laboratoriach. Brak 
jest jednak dostatecznego materiału doświadczalnego. 
i statystycznego w celu porównania, w jakim stopniu 
granice te były i są osiągalne. Nagromadzenie odpo­
wiedniego materiału porównawczego było utrudnione 
ze względu na brak ustalonych metod analizy krzenrla­
nów, wypróbowanych na próbkach standartowych. 
Stosowane metody analizy krzemianów przedstawiają 
w różnych modyfikacjach proces złożony .. Nie mamy 
jeszcze dzisiaj dostatecznych danych, które umożliwia­
łyby określenie, w jakim stopniu na błąd w analizie 

· skał wpływa brak biegłości w jej przeprowadzaniu, 
a w jakim wiąże się on z samymi metodami. Z powodu 
dużej pracochłonności analizy krzemianów nie wyko­
nywano w różnych laboratoriach większej liczby analiz 
z jednej skały. Brak kontroli międzylaboratoryjnej 
uniemożliwia przeprowadzenie interpretacji wyników 
z punktu widzenia ich dokładności. Dotychczas nie by­
ło ze strony przemysłu zapotrzebowania na wysoce do­
•kładne analizy skał; były olie wykonywane głównie dla 
geologów i petrografów. 

Dotychczas dokładność analizy krzemianów i tole­
rancja dotycząca zakresu błędów analizy są raczej in­
dywidualne. Różnice w ożnaczeniach wykonanych rów­
nolegle dają błędne pojęcie co do dokładności oznaczeń. 
Podwójne bowiem oznaczenie zawartości składników 
wykonane przez tego samego analityka, w tych samych 
warunkach, jeżeli wykaże zbliżoną zgodność wyników, 
może być obarczone podobnym błędem na skutek 
wprowadzenia podobnych zakłóceń. Ten sam pierwia­
stek oznaCzony tą samą metodą przez różnych anality­
ków może wykazać zgodność w granicach doptiszczal­
nych; nie znaczy to jednak, że znaleziona :li.awartość od­
powiada rzeczywistej zawartości w próbce. Otrzymany 
bowiem :wynik będzie obarczony systematycznym błę­
dem, właściwym zastosowanej metodzie, aby więc po-· 
znać rzeczywlsty skład próbki, należy wykonać anali­
zę różnymi metodami. Przy tym należy pamiętać, że 
metoda analityczna dająca dokładne wyniki dla danej 
skałY może być niedokładna, jeżeli nie będzie zmodyfi­
kowania w zastosowaniu do skały o innym składzie. 

Można więc stwierdzić, że rzeczywistemu składqwi 
próbki odpow .a dać będą nie średnie zawartości skład­
ników, otrzymywane zwykle jako wyniki analizy, lecz,. 
liczne wartości mniej lub więcej zagęszczone wokół 
rzeczywistego. składu. Innymi słowy, ścisłości metody, 
jak również dokładności wykonanego oznaczenia nie da 
się scharakteryzować jedną liczbą; lecz trzeba podać 
kilka liczb, otrzymanych z całej serii oi;naczeń. Rzeczy-

,. wista zawartość składnika będzie zbliżona do niższych 
liczb lub do wyższych i w większości przypadków nie 
będzie stanowiła średniej arytmetycznej tych liczb. Do­
kładność oznaczenia, jaką można uzyskać różnymi me­
todami, da się najl1i!piej scharakteryzować dlagrrun.em 
częstotliwości, umożliwiającym określenie, które ozna­
czenia wykazują tendencje do wyższych wyników, 
a które do niższych. 

PRZ~KŁAD 

.Literatura naukowa mało dostarcza materiału, na 
którego podstawie można wyciągnąć daleko idące 
wnioski; Bardzo ciekawLe przedstawiają się wyniki 
analizy, otrzymane przy zespołowym badaniu dokład· · 
ności analiz skał, przeprowadzonym przez Amerykail­
ską Służbę Geologiczną. 

Przygotowano duże i dobrze zmieszane próbki gra­
nitu i diabazu i po około 70 g każdej rozesłano do 25 
różnych laboratoriów, zajmujących się analizą skal. 
Próbki zostały zanalizowane przez 34 chemików wy­
szkolonych w analizie skał. Otrzymane wYniki wykaza­
ły, ·że analizy skał zazwyczaj nie są tak ścisłe, jak się 
na ogół przypuszcza. 

Różnorodność otrzymanych wynikóW analizy przed. 
stawiono na wyl_tresie częstotliwości. Przedstawione w 
tabeli 2 dane podają orientacyjnie dla uproszczenia 
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TABELA 2 

ZeatawienJe częstotliwości Wfiników anal~zy .podanych przez 34 analityków 

G R A N I T 

Zawartojć ~totłl· Jlo4ł 

Skladulld 
Grilllice w % .P•211 mulit na lewo makBy· 

odchyleń rura· moksymal- od maksg· maloa 
Wne m 0

0 nie malnlo zgod· 
sawarto~cł agodnych . &lfodnych nych 

w polkach wyników rugnł· 
ków 

Si02 . 71,1- 72,'7 28 '72,5 8 
Al201 13,2- 16,0 14,1 5 · 7 
R20a 15,9- 18,2 16,5 8 lO 
Fe,o1 o.s- 1,1 0,6 9 8 
FeO . 0,6- 1,4 1,0 9 14 
Fe201 1,3- 3,0 1,8 5 11 

Całkowite 
Mg O 0,0-' 0,8· 0,4 lO 13 
CaO 1,2- 1,9 1,3:1,4 3 11:11 
MnO . o t- 0,06 0,08 lO 17 
Na.o 2,6- 4,0 8,3-3,5 12 19 
K,o 3,9- 6,9 5,5 12 12 
T i Ot 0.2- 0,5 0,3 lO 22 
Pa05 0,0- 0,4 0,1 3 24 
Ha O- 0,0- (1,1 0,1 14 15 
H20- 0,2- 1,4 0,4 13 13 
Suma 99,6-10i ',6 99,8 6 9 

rozrzuty wyników zgrupowane , w trzech kolumnach 
(rubryki 4, 5, 6 i 9, 10, 11).1 ' 
- ·· Niewiele można wwiedzieć o błędach w przytoczo­

nych . analizach, ponieważ praw:!.dłowy skład. skał nie 
został podany. W każdym razie można stwierdZić, że 
rozbieżności w wynikach są duże i po porównaniu wy­
ników zebranych z 25 laboratoriów nie można ustalić 
rzeczywistego składu skał, co najlepiej obrazuje nieza­
dowalający obecny stan. analizy skał krzemianowych. 

. Trucblo interpretować wynikl statystycznie, ponieważ 
warunki wykonywanią analiz nie były znormalizowa­
ne. Nie można również ustalić zakresu dopuszczalności 
błędu. Otrzymane granice rozrzutów są znacznie więk­
sze od tych, których zwykle oczekujemy przy analizie 
skał. W tym przypadku żadne stwierdzenie nie może 
być poparte dostatecznie obszernym materiałem porów­
nawczym. Przytoczony wykres częstotliwości jest cUa 

l Dane do tabeli wzięto z wykresu cz~stotliwości zamie~z: 
:2onego w artykule W. G. Bchłechta w Analytlcal Chemi­
Jtry (23.1568-1671j1951). 

D I A B A z 

Częstotll· 7•wartość Często tU· llołć Często !Ił-
wość na Gr. nlce UJ % pny wo~ł na lewo maksy- UJO•t na 

prawo od odchyleń wr,ra· mak1gmal· od mabg- mal.Qa prawo od 
mabgmalnle tone ID 0 

0 ole molnl~ ZHOd· mak1gmolnie 
zgodDych zawarto•ct zgodnych i godnych ngch ZI!Odnych 
wyników .wynikach 'wglilków wy n l· wyników · kóm 

.. 
51,3- Sił.O . 3 52,6 22 6 2 

22 13,7-18,6 14,9-15,1 . . 7 11 12 
16 26,'7 ...:.29,9 . 275 12 7 11 
17 0,3~ 4,3 1,4 12 5 . 13 
11 6,8- 9,4 8,8 14 6 10 
18 10,7-12,2 11,2 6 9 15 

11 4,'7- 7,2 6,7 l' 11 ·5 
9 10,6 -11.4 10,9 6 9 15 
6 0,10- 0,52 0,17 11 6 18 
8 1,6- 2,6 2,1 13 7 10 

10 . 0,4 ...,.... 1,3 0,6 :0,7 2 u :u 6 
2 0,1 - i,4 1,0:1,1 4 10: 10 6 
4 0,0 - 0,2 0,1 l 16 11 
o 0,0 - 0,3 0,2 11 16' 1 

4: 0,1 - 1,2 M 6 11 13 
18 99,7 -100,3 99,9-100,1 .3 15 7 

chemika-analityka ciekawYro i pouczającym .pr-Zykła­
dem. Rodzaj rozmieszczenia rozrzutów . i ich asynietria · 
wskazuj e, że , przy . niektórych · składnikach ma się do 
czynienia z tendencją do. otrzymywania wyższych wy­
ników, przy innych natomiast - niższych. Wyniki ana­
lizy na krzemionkę różnią się między sobą mniej wię­
cej o 2 proc., przy cŻym wyraźnie :wYkazują skłonność 
do niższych liczb. ·Natomiast oznaczenie glinu przy róż­
nicy wyników wynoszącej -około 3 proc. daje wyniki · 
częściej za wysokie niż za niskie. Różnice te są r~l­
tatem nie tylko różnego stopnia biegłości analityków,. 
lecz również procesów chemicznych stosowanych metod 
analizy. · .. 

Obecny n1ezadowalający stan analizy krzemianów 
ulegn:e poprawie, gdy zostaną opracowane ulepszone, 
znormalizowane~ metody analityczne 'i wprowadzone 
pró.J>ki wzorcowe o znanym rzeczywistym składzie, za 
pomocą których analityk mógłby kontrolować swoją· 
pracę. Gdy to nastąpi., wówczas zarówno geolog jak · 
i technolog będą mieli większe zaufanie do dokładności 
analizy skał. 
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