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W artykule rozwazano przypadki mozliwosci podejmowania decyzji o prébie stopéw, z ktérych wykonane
sg wyroby jubilerskie, z pominieciem analitycznych metod niszczacych, na podstawie badarn metodg spek-
trometrii fluorescencji rentgenowskiej oraz powszechnie stosowanej metody przyblizonej, na kamieniu pro-
bierczym.

The article considers cases of the possibility of making a decision on the testing of alloys from which jewel-

lery is made, bypassing the destructive analytical methods and on the basis of X-ray fluorescence spectro-
metry and commonly used touchstone method.
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Wprowadzenie

Rozwdj technologii wytwarzania stopow metali szla-
chetnych, zwigzany z zastosowaniem nietypowych do-
datkéw stopowych, ktore majg istotny wptyw nie tylko
na ich wtasnosci wytrzymatosciowe, ale rowniez wzgledy
estetyczne (kolorystyke) sprawia, ze urzedy probiercze
napotykaja na wiele trudnosci zwiazanych z badaniem
wyrobow wykonanych z tego typu stopow i z podejmo-
waniem decyzji o probie. Ta réznorodnosc sktadu stopow
powoduje sytuacje, w ktorej urzedy nie dysponujg wy-
starczajgcym asortymentem wzorcow (iglic probier-
czych), stosowanych w metodzie przyblizonej na kamie-
niu probierczym. Dotychczas, dodatkowo stosowana jest
rowniez, jako metoda pomocnicza, spektrometria flu-
orescencji rentgenowskiej (XRF). Jest to analiza iloscio-
wo-jakosciowa, ktéra w niektorych przypadkach, szcze-
golnie przy badaniu pojedynczych sztuk, jest pomocna

przy podejmowaniu decyzji o probie z uwagi na infor-
macje o sktadzie stopow.

Dla wyrobéw zgtaszanych przez krajowych produ-
centéw i importeréw stosowane sg w urzedach obliga-
toryjne, inwazyjne metody analityczne: analiza kupela-
cyjna dla wyrobdéw ze stopow ztota i analiza potencjo-
metryczna dla wyrobow ze stopdw srebra.

Badanie wyrobdéw z metali szlachetnych, z zastoso-
waniem wyzej wymienionych metod, zwigzane jest z po-
braniem probki z wyselekcjonowanego ze zgtoszonej
pozycji wyrobu, co zwigzane jest z jego uszkodzeniem
i nie zawsze moze on zostac¢ odtworzony.

Przepisy prawa probierczego dopuszczajg zgtoszenie
przez wytworce materiatu, z ktorego wykonano wyroby
i jezeli badanie porownawcze potwierdza, ze pod wzgle-
dem sktadu i jednorodnosci jest to ten sam materiat, to
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mozna poddac go analizie, bez pobierania prébki goto-
wego wyrobu. Sprawdzenia dokonuje sie przy uzyciu
spektrometrow fluorescencji rentgenowskiej, w ktore
wyposazone sg wszystkie wydziaty techniczne i wydziaty
zamiejscowe okregowych urzeddéw probierczych. Jest
to jednak mozliwe w badaniu duzych partii wyrobéw
wykonanych z tego samego stopu. Takg praktyke stosuje
sie gtownie dla krajowych producentéw, ktorzy od lat
bazuja na sprawdzonym atestowanym surowcu.

Doswiadczenia, jakie posiadajg polscy probierze oraz
sygnaty naptywajace z urzedéw probierczych panstw
cztonkowskich Konwencji o kontrolii cechowaniu wyro-
bow z metali szlachetnych, sktaniaja do dziatarh umozli-
wiajgcych podejmowanie decyzji o prébie po badaniach
metodg spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej, bez
koniecznosci zastosowania analitycznych metod niszcza-
cych. Oczywiscie, takie decyzje poparte musiatyby by¢
kompleksowymi badaniami pod katem sktadu stopdw
metali szlachetnych.

W prowadzonym obecnie procesie nowelizacji ustawy
z dnia 1 kwietnia 2011 roku Prawo probiercze
(t.j. Dz. U.z 2020 . poz. 265) przewidziano zmiane prze-
pisdw, polegajaca na podniesieniu rangi metody spek-
trometrii fluorescencji rentgenowskiej z pomocniczej na
obligatoryjna, pozwalajaca na podjecie decyzji
o probie.

Planowane zmiany sktonity do podjecia w Wydziale
Technicznym Okregowego Urzedu Probierczego
w Krakowie wstepnych badan, pozwalajacych dokonac
oceny wiarygodnosci wynikéw uzyskiwanych metoda
spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej przy podej-
mowaniu decyzji o prébie stopu, z ktérego wykonany
jest wyrob.

Przeprowadzone kompleksowe badania
rozpoznawcze

Dziatalnos¢ pracownikéw administracji probierczej
polega gtdownie na badaniu i oznaczaniu wyrobow ze
stopow metali szlachetnych, czemu towarzyszy stale
koniecznos¢ terminowej realizacji zlecen. Przy duzym
obcigzeniu w skali kazdego dnia, a matej liczbie zatrud-
nionej kadry, utrudnione jest podjecie prac badawczych
nad doskonaleniem metod badania i oznaczania wyrobow
ze stopow metali szlachetnych.

Bardzo pomocna okazata sie wieloletnia wspotpraca
z Wydziatem Metali Niezelaznych Akademii Gérniczo-
Hutniczej. Absolwentka tego Wydziatu, po odbytym
stazu w urzedzie probierczym, podjeta realizacje pracy
inzynierskiej o tematyce zaproponowanej przez nasz
Urzad, zwigzanej z badaniem stopow metali szlachet-
nych, eliminujgcym niszczace metody analityczne.
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Praca pod tytutem ,Ocena mozliwosci wykorzystania
metody fluorescencji rentgenowskiej jako potencjalnego
narzedzia w badaniu stopow metali szlachetnych” [1]
zmierza w kierunku udzielenia odpowiedzi, czy mozliwe
jest podjecie decyzji o probie stopu, z ktérego wykonany
jest wyrob, na podstawie badania metoda fluorescenciji
rentgenowskiej wraz z metoda przyblizona, z pominie-
ciem niszczacej metody kupelacyjnej lub potencjome-
trycznej. Cata czedé¢ badawcza realizowana byta
w Wydziale Technicznym krakowskiego Urzedu, a wyniki
badan, poszerzone o do$wiadczenia wtasne Wydziatu,
zamieszczone zostaty w niniejszym artykule.

Kompleksowe badania przeprowadzono na wytypo-
wanych stopach ztota, z zastosowaniem zaréwno metody
spektralnej (poprzedzonej badaniem na kamieniu pro-
bierczym), jak réwniez analitycznej, co pozwolito porow-
nac¢ wyniki i znalez¢ przypadki, w ktorych podijecie de-
cyzji administracyjnej o prébie wyrobu wytacznie na
podstawie pomiarow XRF jest mozliwe.

Do prowadzonych badan wykorzystane zostaty dwie
grupy stopow:

a) prébki atestowane = stopy uzyczone od wytworcy,
ktory wytwarza swoje wyroby od lat, bazujac na tych
samych sktadnikach i powtarzalnej technologii wy-
twarzania. Prowadzona przez Urzad dokumentacja
potwierdza powtarzalnosc uzyskiwanych wynikdw
przy kazdorazowym zgtoszeniu wyrobow;

b) probki z wyrobow - przeznaczone do badan prébki
zostaty pobrane z gotowych, przypadkowo wybra-
nych wyrobéw, ktore byty w depozycie urzedu.

W obu przypadkach przeprowadzono kompleksowe
badania:

e metodg przyblizong na kamieniu probierczym,

e pomocniczg metodg spektroskopii fluorescencji ren-
tgenowskiej, ktora w artykule nazywana jest ,metoda
XRF”,

e metodami analitycznymi: metodg kupelacji (obligato-
ryjna przy badaniu stopéw ztota), jak rowniez metoda
potencjometryczng (obligatoryjng przy badaniu sto-
pow srebra).

Serie pomiarowe metodg XRF przeprowadzono przy
uzyciu trzech spektrometréw (rys. 1):

e Fischerscope X-Ray XAN,

® Spectro Scout,

e Spectro Midex.

Badania atestowanych prébek stopéw

W badaniu stopéw atestowanych wykorzystano
10 probek (rys. 2) w postaci krazkéw reprezentujacych
materiaty do produkcji wyrobow jubilerskich o deklaro-
wanych przez producenta prébach:
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Rys. 1. Zastosowane w badaniach spektrometry fluorescencji rentgenowskiej, w kolejnosci od lewej Fischerscope X-RAY XAN,

Spectro Scout, Spectro Midex

Rys. 2. Przyktady atestowanych probek zastosowanych
w prowadzonych badaniach

0,333 Au
0,585 Au

prébkinr 1, 2, 3),

prébkinr 4.5, 6,7),

0,750 Au (prébkinr 8, 9),

0,925 Ag (prébka nr 10).

Badanie metoda przyblizona na kamieniu probierczym

pozwolito na okreslenie proby tylko dla trojsktadniko-

wych stopow ztota (probki: 2, 5, 8) oraz stopu srebrnego

(probka nr 10). Pozostate stopy Au-Ag-Cu zawieraty

dodatki cynku, niklu i palladu, a Urzad nie posiada wzor-

cow, ktére pozwolityby na okreslenie proby z zastoso-
waniem tej metody.

W kolejnym etapie wykonano serie pomiaréw przy
uzyciu trzech spektrometrow (rys. 1) eksploatowanych
w Woydziale Technicznym Okregowego Urzedu
Probierczego w Krakowie.

Zestawienie otrzymanych wynikéw badan probek sto-
péw metali szlachetnych (tab. 1) w badaniu metodg XRF
pokazuje, ze kazdy ze spektrometréw charakteryzuje sie
odmienng specyfika, ktérg mozna zauwazyc¢ na wybra-
nych stopach, dajacych odbiegajace od pozostatych urza-
dzen rezultaty pomiarowe:

e zaobserwowano, ze wyniki dla stopdw ztota proby
0,333 Au, uzyskane na spektrometrze Spectro Scout,
sg wyzsze nawet 0 1,2 % (12 pkt) - rezultaty dotyczg
probek o numerach 2 3,

e w przypadku stopdw deklarowanych przez producen-
ta jako 0,585 Au uzyskano wyniki, ktére nalezy uznac
jako zawyzone i dotycza one spektrometru Midex.

—~ o~ —~ —

Roznice wynoszg ok. 1,4 % (14 pkt) i dotycza probki

nr 7 o duzej zawartosci palladu,

e probka stopu ztota o numerze 8, badana przy uzyciu
spektrometru Fischer, daje wyniki nizsze o ok. 1 %
(10 pkt w przeliczeniu na prébe).

Ostatni etap stanowity badania analityczne: probki sto-
poéw ztota 1-9 przebadano metoda kupelacyjng (termicz-
na), natomiast probke 10 metoda potencjometryczna.

Wyniki analiz atestowanych stopow ztota (tab. 2) réz-
nity sie od siebie o maksymalnie 0,3 punktu lub nie roz-
nity sie wcale (prébki stopéw trojsktadnikowych nr
2,5, 8), a srednia roznica dwaéch rownolegtych prébek
to 0,12 punktu. Mozna zatozy¢, iz potwierdza to jedno-
rodnosc¢ badanych stopow i doktadnos¢ wykonywanych
analiz. Przeprowadzone préby porownawcze dla kazdej
analizowanej serii krgzkdw pozwolity na naniesienie ko-
rekty przed otrzymaniem ostatecznego wyniku
badania.

Poréwnanie wynikow metody XRF
z wynikami z analizy kupelacyjnej dla
stopdéw atestowanych

Poréwnanie uzyskanych wynikéw, przy zastosowaniu
tych dwoch metod dla konkretnych prob, zamieszczono
narys.3,4i5.

W przypadku krazkow proby 0,333 Au, ktore sg sto-
pami atestowanymi, wiekszos$¢ wynikow uzyskanych przy
badaniu metodg XRF w zestawieniu z wynikami z analizy
kupelacyjnej, ma wyzsze wartosci (max. o 3 pkt). Pozwala
to na podjecie decyzji o prébie na podstawie wynikow
badan metodg XRF dla stopow, ktore zawierajg oprocz
miedzi i srebra dodatki palladu lub cynku.

W przypadku krazkow, ktore sg stopami atestowanymi
o probie 0,585 Au, wiekszos¢ wynikdw uzyskanych przy
badaniu metodg XRF w zestawieniu z wynikami z analizy
kupelacyjnej, ma wyzsze wartosci (max. o 4 pkt).

Wyijatek stanowig probki ztota o nr 4 i 6 (wartosci
nizsze odpowiednio o 1, 2 i 7 pkt). W zestawieniu
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Tab. 1. Zestawienie wynikow stopdéw atestowanych po badaniu metoda XRF

Prébka Spektrometr Zawartosc
Au (%) Ag (%) Pd (%) Cu (%) Zn (%) Ni (%)
Fischer 33,50 7,57 - 46,44 12,43 -
1 Scout 33,37 7,13 - 45,87 13,60 -
Midex 33,64 7,49 - 45,98 12,85 -
Fischer 33,28 2,70 - 63,69 - -
2 Scout 34,54 2,71 - 62,73 - -
Midex 33,54 2,69 - 63,62 - -
Fischer 33,26 55,55 0,96 4,73 5,44 -
3 Scout 34,38 53,57 0,93 5,20 5,78 -
Midex 33,49 55,62 0,93 4,58 5,28 -
Fischer 58,21 8,27 - 27,28 6,07 -
4 Scout 58,64 7,65 - 27,20 6,50 -
Midex 58,72 7,38 - 27,41 6,33 -
Fischer 58,64 3,98 - 37,01 - -
5 Scout 58,61 3,83 - 37,53 - -
Midex 58,75 3,59 - 37,33 - -
Fischer 58,23 - - 30,43 3,03 8,26
6 Scout 58,60 - - 30,27 2,80 8,32
Midex 58,28 - - 30,32 3,16 8,17
Fischer 58,47 11,57 18,94 10,62 - -
7 Scout 58,30 11,40 19,53 10,70 - -
Midex 59,93 10,47 17,80 11,35 - -
Fischer 74,72 14,55 - 10,57 - -
8 Scout 75,80 13,87 - 10,23 - -
Midex 75,75 13,65 - 10,55 - -
Fischer 75,08 3,16 12,23 9,32 - -
9 Scout 75,74 2,99 12,13 9,13 - -
Midex 75,32 2,84 11,98 9,42 - -
Fischer - 92,66 - 7,10 - -
10 Scout - 92,63 - 7,02 - -
Midex - 92,69 - 7,08 - -

z wynikami pochodzacymi z kupelacji, mozemy zauwa-
7y¢, ze wytacznie wynik probki nr 6 (rys. 4), reprezentu-
jacej stop zawierajacy nikiel (tzw. biate ztoto niklowe)
kwalifikuje do oznaczenia nizszg probe (0,500 Au).
Pozwala to na stwierdzenie, ze w przypadku stopdéw
zawierajacych nikiel, metoda XRF nie jest wiarygodna
przy podjeciu decyzji o probie stopu ztota 0,585 Au.
Natomiast dodatki cynku i palladu nie maja istotnego
wptywu na wyniki badan.
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W przypadku krazkéw, ktére sg stopami atestowanymi
w probie 0,750 Au, wiekszos¢ wynikéw uzyskanych przy
badaniu metodg XRF w zestawieniu z wynikami z analizy
kupelacyjnej, ma wyzsze wartosci (max. o 5 pkt).
Uzyskane wyniki pozwalaja podjac decyzje o prébie za-
rowno dla stopow ztota trojsktadnikowych, jak réwniez
dla zawierajacych dodatkowo pallad.

Inaczej nalezy natomiast interpretowac wynik badania
probki srebra, ktéry pomimo zgodnosci co do ostatecznie
ustalonej proby dla wyrobu (0,925 Ag) rozni sie dla
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Tab. 2. Wyniki badan analitycznych (kupelacyjnych) dla wszystkich 9 pomiarow dokonanych przy uzyciu 3 spek-
stopow reprezentujacych probki atestowane trometréow, w stosunku do wyniku z badania metoda

potencjometryczng o 7 pkt.
Probka Wyniki z Proba . . , .
kupelacji Badanie stopow z wyrobdéw z réznego
zrodt hodzeni
3341 6dta pochod a
1 334.2 0,335 Do badan wykorzystano 16 probek o nieznanym skta-
3326 dzie i prébie finalnej. Byty to:
2 : 0,334 e obraczki (prébka 11, 20),
332,6 e tancuszki (probka 12, 13, 14, 21, 22),
3 334,2 0,335 o kolczyki (probka 16),
3341 e bransoletki (prébka 15, 17, 18, 19, 23),
585,7 e pierscionki (probki 24, 25, 26).
4 586 0,586 Wstepne badanie powyzszych prébek metoda na ka-
5862 mieniu probierczym wykazato, ze probka nr 11 wykonana
5 ' 0,586 zostata z metalu nieszlachetnego.
586,2 Badanie na kamieniu probierczym pozwolito okresli¢
p 586,3 0.586 probe tylko trzech stopdw (odpowiadajaca odpowiednio
586 ' probkom o numerach: 16, 25 i 26). Zaréwno wyroby
586,9 tancuszkowe, jak tez kolczyki, z ktorych pobrano probki
7 587 0,586 do kupelacji, wymagaty wykonania duzej liczby pomiaréw
250.8 metoda XRF z uwagi na:
8 ’ 0,751 e brak mozliwosci dopasowania iglic probierczych w ba-
750,8 daniu wstepnym do badanych stopow,
; e duzaliczbe elementdw (o roznych probach), z ktéryc
9 751,7 0752 duza liczbe el tow (o réznych prébach), z ktérych
751,8 ' wykonane byty wyroby.
Au
Au
0,338 - 0,756
0337 1 0,755 S
0,336 0,754 T
0335 0,753
0,752 i
0334
0,751 m————
0333 0,750 -
0,332 - 0,749
0,331 T | 0,748
1 2 3 8 9
s XRF e Analiza chemiczna Ustalona proba Prébka
I Rys. 3. Zestawienie wynikéw dla proby 0,333 Au po badaniu _XRF_ ' Probka
metoda XRF i kupelacyjna === Analiza chemiczna
Ustalona proba
0{‘5';0 Rys. 5. Zestawienie wynikow dla proby 0,750 Au po badaniu
0589 metoda XRF i kupelacyjna

0,588 /
0,587 /

0,586 — \\ //
0,585 \ /
0,584
0,583 : : ‘
4 5 6 7
e XRF ;
s Analiza chemiczna Prébka
e Ustalona proba
Rys. 4. Zestawienie wynikéw dla proby 0,585 Au po badaniu Rys. 6. Przyktady wyrobow, zgtoszonych do urzedu
metoda XRF i kupelacyjna probierczego, objetych badaniami
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Tab. 3. Zestawienie wynikow z metody XRF przy uzyciu trzech spektrometréow fluorescencji rentgenowskiej
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Prébka Czeséc¢ badana | Spektrometr Au (%) Ag (%) Cu (%) Zn (%) Ni (%) Sn (%)
Fischer - - 93,24 2972 - 3,603
11 Obraczka Scout - - 92,10 415 - 3,59
Midex - - 92,59 2,80 - 4,45
Fischer 58,20 717 28,28 6,22 - -
Plakietka Scout 59,02 6,73 27,90 6,39 - -
Midex 58,82 6,63 28,21 6,29 - -
12 Fischer 59,26 716 24,29 9211 - -
tancuszek Scout 60,21 7,05 23,10 9.60 - -
Midex 60,66 6,72 23,38 9,16 - -
Fischer 58,74 4,43 31,32 544 - -
Plakietka Scout 59,32 4,16 30,90 5,67 - -
Midex 58,94 4,04 31,32 5,62 - -
2 Fischer 58,69 6,10 30,01 5,07 - -
tancuszek Scout 59,45 5,52 29,80 522 - -
Midex 59,31 5,63 28,70 5,23 - -
Fischer 58,87 4,35 31,16 5,49 - -
Plakietka Scout 59,37 4,25 30,80 5,59 - -
" Midex 59,08 4,039 31,16 5,65 - -
Fischer 58,43 541 30,83 5,22 - -
tancuszek Scout 58,56 5,09 30,60 5,55 - -
Midex Brak mozliwosci pomiaru ze wzgledu na wielkos¢ tancuszka
Fischer 58,86 5,24 31,86 3,93 - -
Blaszki
konczace Scout 5912 4,76 31,90 419 - -
15 Midex 59,59 4,70 31,72 3,97 - -
Fischer 60,27 4,89 30,21 4,57 - -
Bransoleta Scout 60,32 4,67 30,30 472 - -
Midex 59,24 4,56 31,67 4,47 - -
Fischer 58,69 2,55 32,12 544 1,10 -
Baranek Scout 59,14 2,95 31,70 5,73 1,05 -
Midex 58,78 2,27 32,11 5,63 1,12 -
Fischer 58,79 511 26,83 6,78 2,43 -
16 Sztyft Scout 59,72 3,86 28,00 6,58 1,88 -
Midex 58,98 4,52 27,07 6,87 2,47 -
Fischer 58,74 599 29,49 5,61 - -
Kolczyk Scout 59,26 557 29,40 5,74 - -
Midex 5917 541 29,68 5,58 - -
Fischer 58,53 5,05 32,60 391 - -
Blaszki
konczace Scout 58,59 4,82 32,10 4,48 - -
Midex 58,84 4,61 32,28 4,25 - -
v Fischer 60,24 5,29 29,60 4,75 - -
Bransoleta Scout 60,43 4,87 29,70 5,03 - -
Midex 59,61 4,59 31,11 4,63 - -
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Fischer 58,66 516 32,00 4,13 - -
Blaszki
. Scout 59,18 490 31,30 4,59 - -
konczace
15 Midex 59,07 4,74 31,84 4,25 - -
Fischer 59,07 5,04 30,97 4,82 - -
Bransoleta Scout 60,11 476 30,20 4,97 - -
Midex 59,83 4,54 30,64 4,89 - -
Fischer 58,08 5,20 32,18 4,42 - -
Blaszki
. Scout 5912 4,85 31,20 478 - -
konczace
1 Midex 59,04 4,64 31,79 4,49 - -
Fischer 58,92 501 31,39 4,65 - -
Bransoleta Scout 58,99 4476 31,20 5,04 - -
Midex 59,81 4,78 30,67 4,64 - -
Fischer 58,83 3,22 31,39 701 - -
20 Obraczka Scout 58,29 2,98 30,90 7,86 - -
Midex 58,79 2,90 31,14 715 - -
Fischer 58,62 444 30,70 6,32 - -
21 tancuszek Scout 59,13 452 29,60 6,70 - -
Midex Brak mozliwosci pomiaru ze wzgledu na wielko$¢ tancuszka
Fischer 60,02 4,55 29,05 6,32 - -
22 tancuszek Scout 59,89 4,41 29,00 6,68 - -
Midex Brak mozliwosci pomiaru ze wzgledu na wielko$¢ tancuszka
Fischer 58,46 4,25 31,84 5,41 - -
Blaszki
. Scout 58,83 4,08 31,50 5,60 - -
konczace
3 Midex 58,72 3,96 31,84 5,40 - -
Fischer 58,48 4,33 31,76 5,35 - -
Bransoleta Scout 58,73 414 31,20 5,94 - -
Midex 58,89 3,90 31,50 5,65 - -
Fischer 58,17 9,28 30,03 2,04 - -
24 Fragment Scout 58,23 8,79 3090 2,06 - -
pierscionka
Midex 58,53 8,38 30,94 1,98 - -
Fischer 57,66 9,40 30,65 1,92 - -
25 Fragment Scout 56,70 8,70 29,80 0,51 - -
pierscionka
Midex 58,70 8,43 30,91 1,86 - -
Fischer 59,23 9,42 30,52 - - -
2 Fragment Scout 59,80 8,76 30,80 - - -
pierscionka
Midex 5992 8,63 30,71 - - -

Pomiary probek metodg XRF wykazaty:

e 14 stopow, z ktérych wykonane zostaty badane wy-
roby, sa czterosktadnikowe, natomiast probka nr 26
reprezentuje stop tréjsktadnikowy,

e bardzo maty rozmiar ogniw tancuszka uniemozliwit
w przypadku prébek 211 22 wykonanie pomiaru,

e 7 uwagi na duze odchylenie w przypadku probki
nr 25 dla pomiarow wykonanych na spektrometrze
Scout uznano, ze wynik ten jest obarczony btedem
zwigzanym z polem pomiarowym, ktore uwzglednito
otoczenie probki w trakcie wykonania badania,
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Rys. 7. Wykres zbiorczy usrednionych wynikow dla wyrobow
badanych metoda XRF

e analizujgc wartosci brzegowe dla kazdej z serii probek
mozna zauwazyc, ze z wyjatkiem opisanego powyzej
przypadku oraz prébki nr 20 najnizsze wartosci po-
miarowe zostaty zarejestrowane za kazdym razem na
urzadzeniu Fischer (tab. 3),

e trojsktadnikowy stop nie odznacza sie wiekszg do-
ktadnoscig pomiarowg od pozostatych cztero-
sktadnikowych.

Do badan analitycznych (metoda kupelacji) przekazane
zostaty te prébki, ktore badane metoda XRF wykazaty
najnizsza zawartos¢ metalu szlachetnego w kazdym wy-
robie. Wyniki kupelacji dla prébek pochodzacych z wy-
robow charakteryzujg sie wiekszym, niz w przypadku
stopéw atestowanych, rozproszeniem wynikéw miedzy
dwiema prébkami z tego samego stopu (max. do 1,5
punktu przy $redniej wynoszacej 0,53 pkt). Wynika to
z mniejszej jednorodnosci stopu. Mniejsza homogenicz-
nosc¢ analizowanych stopdw byta rowniez powodem ko-
niecznosci powtorzenia badania probki nr 16 oraz 21.
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Rys. 8. Zestawienie wynikéw badan dla préobek
pochodzacych z wyrobow z zastosowaniem metody XRF
i kupelacyjnej
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Zestawienie zaprezentowane na rys. 8 wskazuje na
wyrazng tendencje do zawyzenia wynikéw otrzymywa-
nych metodg XRF w odniesieniu do wynikow z metody
kupelacyjnej. Sposrod 15 probek, pochodzacych z wy-
robow poza jednym przypadkiem (prébka nr 25, ktorej
usredniona wartos$¢ jest zwiazana z zanizeniem wyniku
z urzadzenia Scout), otrzymane wyniki z badania metoda
XRF sg wyzsze od niszczacej metody kupelacyjnej (max.
0 14 pkt).

Ocena i podsumowanie uzyskanych
wynikow w kierunku mozliwosci podjecia
decyzji o prébie badanego stopu metoda
XRF

Wyniki dla badanych stopow atestowanych trojsktad-
nikowych (Au-Ag-Cu) sg zblizone i powtarzalne przy
pomiarach wykonywanych metodg XRF. Odniesienie ich
do rozstrzygajacej obecnie metody kupelacyjnej daje
przewidywalne roznice pomiarowe wynoszace ok. 2,5
punktu (przy réznicach dla probek pochodzacych z wy-
robow wynoszacych nawet 14 punktow).

W przypadku trzech taricuszkéw i bransolety (prébki
13, 14, 19 i 21) zaobserwowano, ze ostateczna préba
wynikajgca z przeprowadzonych badan na stopach jest
odmienna dla dwdéch poréwnywanych metod badaw-
czych. Dla tych stopdw podjecie decyzji o probie wy-
tgcznie po zbadaniu metodg XRF prowadzitoby do bted-
nego zawyzenia proby wyrobu (tab. 4). Réwniez przy-
padek prébki zawierajgcej nikiel poddaje w watpliwos¢
pewnosc¢ wynikow przy pomiarach XRF.

Zastosowanie analizy kupelacyjnej dato bardzo do-
ktadne i powtarzalne wyniki w sytuacji, gdy probka byta
stopem trojsktadnikowym. Niestety, w stopach wielo-
sktadnikowych obecnos¢ domieszek innych metali moze
powodowac, ze otrzymane wyniki beda rozni¢ sie na
tyle, aby konieczne byto wykonanie kolejnej analizy, a co
za tym idzie ponowne pobranie z wyrobu probek, jesli
nie dostarczono materiatu do badan.

W przypadku stopow srebrnych metoda XRF nie daje
gwarancji uzyskania jednoznacznego wyniku, co ma
istotne znaczenie w sytuacji, gdy zmierzone wartosci
moga byc¢ graniczne.

W przypadku pomiaréw wykonywanych metoda XRF,
na prébkach pochodzacych z wyrobéw ztotych uzywa-
nych, na ocene wyniku koncowego bardzo istotny wptyw
ma urzadzenie, na ktérym wykonywany jest pomiar.
W zaleznosci od modelu urzadzenia wyniki badania tej
samej probki bedg réznity sie, co w kontekscie ostatecz-
nej oceny wyniku nalezy kazdorazowo uwzglednic.
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Tab. 4. Zestawienie wynikéw badan z zastosowanych metod XRF i analizy kupelacyjnej w odniesieniu do ustalonej préby

Nr probki Wynik badania XRF Hipof;é;?jiéiba PO V\/yniigsglaar;ijjieajnalizy Ustalona proba
1 0,335 0,333 0,335 0,333
2 0,337 0,333 0,334 0,333
3 0,337 0,333 0,335 0,333
4 0,585 0,585 0,586 0,585
5 0,587 0,585 0,586 0,585
6 0,584 0,500 0,586 0,585
7 0,589 0,585 0,586 0,585
8 0,755 0,750 0,751 0,750
9 0,754 0,750 0,752 0,750
10 0,927 0,925 0,934 (potencj.) 0,925
11 Metal MET Metal MET
12 0,600 0,585 0,589 0,585
13 0,592 0,585 0,584 0,500
14 0,585 0,585 0,583 0,500
15 0,599 0,585 0,592 0,585
16 0,591 0,585 0,586 0,585
17 0,601 0,585 0,593 0,585
18 0,597 0,585 0,588 0,585
19 0,592 0,585 0,584 0,500
20 0,586 0,585 0,586 0,585
21 0,589 0,585 0,583 0,500
22 0,600 0,585 0,586 0,585
23 0,587 0,585 0,585 0,585
24 0,583 0,500 0,579 0,500
25 0,577 0,500 0,579 0,500
26 0,597 0,585 0,587 0,585

Podsumowanie

e Celem przeprowadzonych badan byta proba eliminacji
metody analitycznej - kupelacji dla sprawdzonych,
atestowanych stopow ztota, przy podejmowaniu de- °
cyzji o probie i cel ten zostat osiggniety.

e Realizacja tego celu jest mozliwa w przypadku duzych
krajowych producentow, od lat bazujagcych na spraw-
dzonych, atestowanych stopach, ktére zostaty kom-
pleksowo przebadane z zastosowaniem metody ana- °
litycznej - kupelacji, ktérych wyniki sa powtarzalne
i gromadzone w dokumentacji urzedow
probierczych.

e \Wzorem Urzedu Probierczego w Pradze dobrze by-
toby utworzy¢, w kazdym z wydziatow technicznych
i wydziatéw zamiejscowych OUP, bank stopdow

pochodzacych od statych klientéw, co pozwolitoby
na dokonanie okresowo sprawdzajgcych analiz.
Wyposazenie urzedow probierczych w lepszej klasy
spektrometry moze ograniczyc liczbe probek pobie-
ranych do niszczacej metody analitycznej oraz przy-
spieszy¢ wydawanie decyzji zwigzanej z ustaleniem
proby stopu metalu szlachetnego.

Rezygnacja z analitycznej metody badania nie dotyczy
stopow uzyskanych ze stopienia ztomu oraz wyrobow
pochodzacych z importu, z uwagi na réznorodnosé
sktadow i brak powtarzalnoéci stopéw.
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