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Piotr KNAPIK

WPLYW WARUNK(’)W WZBUDZENIA NA EMISJE
PIERWIASTKOW RESZTKOWYCH W OBECNOSCI
ZELAZA W TECHNICE HG ICP-OES

Przeprowadzono badania nad mozliwosciq oznaczania sladowych ilosci arsenu, antymonu i cyny obecnych w sta-
lach metodq generowania lotnych wodorkéw W tym celu ustalono optymalne warunki prowadzenia procesu i opra-
cowano program analityczny spektrometru ICP-OES Agilent 5100. Opracowanie programu analitycznego wymagato
ustalenia optymalnych parametréow wzbudzenia oznaczanych pierwiastkow. W artykule przedstawiono wyniki badarn
obrazujgce wplyw warunkéw wzbudzenia na emisje pierwiastkow resztkowych w technice HG ICP-OES.

Stowa kluczowe: generowanie wodorkow, pierwiastki resztkowe, optyczna emisyjna spektrometria atomowa

z plazmq indukcyjnie sprzezong

EFFECT OF EXCITATION CONDITIONS ON RESIDUAL ELEMENTS
EMISSION IN THE PRESENCE OF IRON
IN THE HG ICP-OES TECHNIQUE

The possibility to determine trace amounts of arsenic, antimony and tin in steels with the use of hydride generation
technique was examined. For this purpose, it was necessary to determine optimal process conditions and develop an
analytical program for the Agilent 5100 ICP-OES spectrometer. The development of the analytical program required
the determination of excitation parameters for the determined elements. The article presents the results of studies
showing the effect of excitation conditions on the emission of residual elements in the HG ICP-OES technique.

Keywords: hydride generation, residual elements, optical emission spectrometry, inductively coupled plasma optical

emission spectroscopy

1. WPROWADZENIE

Gotowe wyroby stalowe, stosowane jako elementy
konstrukcyjne maszyn i urzadzen, podlegaja wyso-
kim wymaganiom jako$ciowym. O jakosci uzyskane-
go wyrobu decyduje obecnos$é¢ pierwiastkéw resztko-
wych (domieszek), do ktérych nalezg gazy (azot, tlen,
wodér) oraz pierwiastki metaliczne i niemetaliczne
(m.in. arsen, antymon, cyna, cynk, fosfor, siarka) [1].
Domieszki, obecne juz w iloSciach §ladowych, majg nie-
korzystny wplyw na wilasciwosci mechaniczne, stajg
sie one propagatorami peknie¢ [2]. Gl6wnym Zrédtem
zanieczyszczen pierwiastkami resztkowymi sg wsa-
dy przygotowane z uzyciem zlomu poamortyzacyjne-
go. Roznorodne Zrédta pochodzenia zlomu wsadowego
oraz zwigzana z tym kumulacja domieszek, zwieksza
ryzyko niekontrolowanego wprowadzania niepozada-
nych dodatkéw do wytopéw. W Polsce udziat ztomu po-
amortyzacyjnego we wsadzie siega 70%, w krajach UE
nawet 90% [3]. Domieszki niemetaliczne sg trudne do
usuniecia w procesach metalurgicznych. Obnizenie ry-
zyka wprowadzenia zanieczyszczeri niemetalicznych do
wytopu wymaga starannego doboru materiatléw wsado-
wych. Oznaczenie §ladéw domieszek niemetalicznych
w surowcach wsadowych i w gotowych wyrobach, moze
ulatwic¢ ocene ich jakosci.

W Zakladzie Chemii Analitycznej do oznaczeni pier-
wiastkow resztkowych w stalach stosuje sie glownie
technike ICP-OES. Oznaczenia §ladowych zawarto$ci
tej grupy pierwiastkow w stalach utrudnione sa przez
wystepowanie licznych interferencji spektralnych,
zwigzanych z bogatym widmem emisyjnym zelaza.
Wyeliminowanie niekorzystnego wptywu zelaza moz-
liwe jest dzieki zastosowaniu odpowiednich technik
ekstrakcyjnych. Pierwiastki resztkowe takie jak ar-
sen, antymon i cyna naleza do grupy pierwiastk6w wo-
dorkotworczych, ktorych jony w reakcji z czynnikiem
redukujgcym w §rodowisku kwasu, tworzg lotne oraz
trwate w temperaturze otoczenia gazowe wodorki. Pro-
ces ten, nazwany generowaniem wodorkéw, umozliwia
oddzielenie pierwiastkéw od matrycy prébki. Genero-
wanie wodorkéw jest reakcja samorzutng, jednakze
utrzymanie wysokiej wydajnoSci tworzenia potgczen
niemetal-wodér wymaga zastosowania odpowiedniego
reaktora [4, 5]. W przeprowadzonych badaniach zasto-
sowana zostala przystawka do generowania wodorkéw
oraz zimnych par Agilent 77 P, sprzezona ze spektro-
metrem ICP-OES Agilent 5100 SVDV. Oznaczenie
arsenu, cyny oraz antymonu technikga HG ICP-OES
wymagato nie tylko ustalenia odpowiednich warunkéw
pracy reaktora, ale réwniez zbadania wptywu parame-
trow wzbudzenia spektrometru ICP-OES na emisje
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oznaczanych pierwiastkéw. Ustalenie odpowiednich
parametrow wzbudzenia, wymagalo przeprowadzenia
badari optymalizujacych prace palnika plazmowego
oraz uktadu doprowadzenia proébki.

2. MATERIAL, ZAKRES I METODYKA
BADAN

Badanie wptywu parametrow wzbudzenia spektro-
metru ICP-OES przeprowadzono z zastosowaniem jed-
nopierwiastkowych roztworéw arsenu, antymonu oraz
cyny, przygotowanych na bazie spektralnie czystego
zelaza. Rejestracje widma przeprowadzono w osio-
wym widoku wyladowania plazmowego. Lotne wodorki
wprowadzano do wyladowania plazmowego z uzyciem
szklanego rozpylacza koncentrycznego oraz szklanej
komory mgielnej. Badania prowadzono przy stalym
przeplywie i stezeniu kwasu solnego, stabilizatora oraz
roztworu zawierajacego oznaczany pierwiastek.

2.1. WPLYW MOCY GENERATORA PLAZMY
NA NATEZENIE LINII SPEKTRALNYCH
ARSENU, ANTYMONU I CYNY

Tloéé energii dostarczonej do wyladowania plazmo-
wego wplywa na natezenie promieniowana charakte-
rystycznego pierwiastkéw wzbudzanych w plazmie ar-
gonowej. Zmiany iloSci energii dostarczanej do plazmy
mozliwe byly dzieki regulacji mocy generatora plazmy.
Zmiana mocy generatora plazmy powodowata zmiane
emisji zaréwno oznaczanych pierwiastkéw, jak i sktad-
nikéw matrycy. Badanie wplywu mocy generatora
plazmy przeprowadzono rejestrujac natezenie linii As
188,980 nm; As 193,696 nm; Sb 206,834 nm; Sb 217,582
nm; Sn 283,998 nm oraz Sn 326,233 nm oraz natezenie
emisji tla w otoczeniu linii. Nastepnie, wyznaczono sto-
sunek natezenia linii arsenu, antymonu oraz cyny do
natezenia emisji tla w ich otoczeniu. Badanie wyplywu
mocy generatora plazmy na widmo emisyjne badanych
pierwiastkow przeprowadzono w zakresie 700+1500 W.
Wykresy zaleznoSci zmian sygnalu analitycznego za-
mieszczono na rysunkach 1+3.

Dla wszystkich linii emisyjnych badanych pierwiast-
kow wodorkotworczych wzrost mocy generatora plazmy
powodowat wzrost natezenia emitowanego promienio-
wania charakterystycznego. Silniejsza emisja pier-
wiastkéw zwigzana byla ze zwigkszeniem ilo$ci energii
dostarczanej do wytadowania plazmowego. Zwieksze-
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Rys. 1. Wplyw mocy generatora na stosunek natezenia li-
nii As 188,980 nm oraz As 193,696 nm do emisji tla w ich
otoczeniu

Fig. 1. Effect of generator power on the signal/background
ratio for As 188.980 nm and As 193.696 nm
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Rys. 2. Wplyw mocy generatora na stosunek natezenia li-
nii Sb 206,834 nm oraz Sb 217,582 nm do emisji tta w ich
otoczeniu

Fig. 2. Effect of generator power on the signal/background
ratio for Sb 206.834 nm and Sb 217.582 nm
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Rys. 3. Wplyw mocy generatora na stosunek natezenia li-
nii Sn 283,998 nm oraz Sn 326,233 nm do emisji tla w ich
otoczeniu

Fig. 3. Effect of generator power on the signal/background
ratio for Sn 283.998 nm and Sn 326.233 nm

nie mocy generatora plazmy powodowalo wzrost emi-
gji tta w otoczeniu badanych linii. Efekt ten skutkowat
obnizeniem stosunku natezenia linii oznaczanych pier-
wiastk6w do natezenia emisji tta w ich otoczeniu. Szcze-
gblnie intensywna emisje tta obserwowano dla linii
cyny. Obnizenie stosunku natezenia linii oznaczanych
pierwiastkow do natezenia emisji tta w ich otoczeniu
powodowatlo obnizenie jako$ci rejestrowanego sygnatu
analitycznego. Najwyzsze wartosci stosunku sygnat/tto
dla oznaczanych pierwiastkéw uzyskano przy mocy ge-
neratora 700 W. Dla tej mocy linie analityczne arsenu,
antymonu oraz cyny charakteryzowaty sie stosunkowo
wysoka emisja promieniowania charakterystycznego,
przy stosunkowo niskiej emis;ji tta.

2.2. WPLYW NATEZENIA PRZEPLYWU
STRUMIENIA ARGONU PRZEZ ROZPYLACZ
NA NATEZENIE LINII ARSENU, ANTYMONU

I CYNY

Po sprzezeniu spektrometru ICP-OES z przystaw-
ka do generowania wodorkéw, rozpylacz argonowy
(tradycyjnie umozliwiajacy rozpylenie roztworu préb-
ki w komorze mgielnej) przejal role tacznika reaktora
z ukladem wzbudzenia spektrometru. Stanowit on jed-
noczes$nie element, przez ktéry gazowe produkty reak-
¢ji generowania wodork6éw byly transportowane do wy-
tadowania plazmowego. Zmiana natezenia strumienia
przeptywu argonu przez rozpylacz wpltywata wiec na
predkosé transportu lotnych wodorkéw do plazmy.
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Badanie zalezno$ci natezenia linii arsenu, antymo-
nu i cyny oraz emisji tta w ich otoczeniu, od natezenia
przeplywu argonu przez rozpylacz, przeprowadzono
w zakresie 0,1+1,1 dm*/min., Wyznaczono stosunek na-
tezenia linii arsenu, antymonu oraz cyny do natezenia
emisji tta w ich otoczeniu. Zarejestrowane zaleznos$ci
zebrano na rysunkach 4+:6.

Niska efektywnos$¢ transportu lotnych wodorkéw, ob-
serwowana dla wartoSci przeptywu argonu w zakresie
0,1:0,3 dm®*/min, skutkowata stabym obserwowanym
natezeniem emisji arsenu, antymonu oraz cyny. Dla
natezenia przeplywu argonu w zakresie 0,3+0,4 dm?/
min, obserwowano najwyzsze wartosci emisji badanych
linii oznaczanych pierwiastkéw wodorkotwoérczych.
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W tym zakresie natezenie przeptywu argonu, transport
aerozolu probki do plazmy byt juz wystarczajgco wydaj-
ny. Dla najwyzszych wartosci przeptywu obserwowano
malejgce natezenie badanych linii emisyjnych oraz ma-
lejacg emisje tla w ich otoczeniu. Malejgca emisja pier-
wiastkéw wodorkotworczych i towarzyszaca jej emisja
tla wplyneta korzystnie na jako§é uzyskanego sygnatu
analitycznego pierwiastkéw. Najwyzsze wartosci sto-
sunku sygnat/tto uzyskano w zakresie natezenia stru-
mienia przeptywu argonu 0,5+0,7 dm®min.

Wplyw natezenia strumienia argonu i zmiany ob-
serwowane w widmie emisyjnym pierwiastkow wo-
dorkotworezych, zwigzane byty bezposrednio z wydaj-
noScig transportu analitéw do palnika plazmowego.
Przy wytaczonym przeplywnie argonu przez rozpylacz
nie obserwowano sygnatu analitycznego pierwiast-
kow wodorkotworezych. CiSnienie wewnagtrz reaktora,
wynikajace z tworzenia gazowych produktéw reakcji
oraz przeplywu gazu no$nego, byto niewystarczajgce
do efektywnego transportu wodorkéw. Natomiast, ob-
nizenie jako$ci sygnatu analitycznego zarejestrowane
dla najwyzszych warto$ci przeptywu przez rozpylacz,
zwigzane bylo z wystgpieniem nadci$nienia w ukladzie
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wprowadzajgcym wodorki do plazmy. Efekt ten poczat-
kowo objawiat sie zanikiem emisji pierwiastkéw przy
wysokich wartoéciach przeptywu (1,0+1,1 dm*min).
Nastepnie, wzrost natezenia strumienia przeptywu
argonu blokowal transport lotnych wodorkéw do ukta-
du wzbudzenia, powodujac ich kumulacje w reaktorze.
Przy przeptywie argonu powyzej 1,2 dm®*/min nadci-
$nienie wewnatrz reaktora prowadzito do rozszczelnie-
nia uktadu reakcyjnego.

2.3. WPLYW NATEZENIA PRZEPLYWU
STRUMIENIA GAZU PLAZMOWEGO
NA NATEZENIE LINII ARSENU, ANTYMONU
I CYNY

Badanie wplywu natezenia przeplywu strumienia
gazu plazmowego na natezenie linii As 188,980 nm;
As 193,696 nm; Sb 206,834 nm; Sb 217,582 nm; Sn
283,998 nm i Sn 326,233 nm oraz emisji tla w ich oto-
czeniu przeprowadzono w zakresie 8+17 dm®/min. Na-
stepnie, wyznaczono stosunek natezenia linii arsenu,
antymonu oraz cyny do natezenia emis;ji tta w ich oto-
czeniu. Wykresy zalezno$ci zmian sygnalu analitycz-
nego zamieszczono na rysunkach 7+9.

Rys. 7. Wplyw natezenia
przeplywu strumienia gazu
plazmowego na natezenie
promieniowania charaktery-
stycznego pierwiastkow wo-
dorkotwérczych
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Fig. 7. Effect of plasma gas
flow rate on hydride forming
elements emission

Rys. 8. Wplyw natezenia prze-
plywu strumienia gazu pla-
zmowego na natezenie emisji
tla w otoczeniu linii analitycz-
nych pierwiastkéw wodorko-

_7$n326223nm tlo twérezych
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Fig. 8. Effect of plasma gas
flow rate on hydride forming
elements background emis-
sion
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Zmiana natezenia przeplywu gazu plazmowego nie

wplynela w znaczacym stopniu na emisje oznaczanych
pierwiastkéw wodorkotwoérczych (Rys. 7). Najnizsze
wartoSci emisji obserwowano w zakresie przeplywu
8+9 dm®/min. Zwiekszanie ilosci argonu dostarczanego
do plazmy nie wptynelo na natezenie promieniowania
charakterystycznego badanych pierwiastkéw. Nate-
zenie emisji tta w otoczeniu linii As 188,980 nm; As
193,696 nm; Sb 206,834 nm; Sb 217,582 nm; Sn 283,998
nm oraz Sn 326,233 nm réwniez nie byto zalezne od
natezenia przeplywu gazu plazmowego (Rys. 8). Stale
wartosci emisji pierwiastkow oraz tta w ich otoczeniu
skutkowaty brakiem zmian wartos$ci sygnat/tto (Rys. 9).
Jakos¢ sygnalu analitycznego pozostata stata w calym
zakresie natezenia przeptywu gazu plazmowego.

3. PROGRAM ANALITYCZNY
SPEKTROMETRU ICP-OES

Badania wptywu warunkéw wzbudzenia na emisje
pierwiastkow resztkowych w technice HG ICP-OES
umozliwily opracowanie programu analitycznego dla
spektrometru ICP-OES Agilent 5100. Przygotowany
program analityczny umozliwil wykonanie w sposéb
selektywny, przy zapewnieniu odpowiedniej jakosSci
sygnatu, oznaczanie zawarto$ci pierwiastk6w wodor-
kotworczych w stalach. Parametry pracy uktadu gene-
rowania wodorkéw przedstawiono w tabeli 1.

"As 188,980 nm sygnaiitio
As 193,696 nm sygnal/tio
Sb 206,834 nm sygnalitio
) “Sb 217,582 nm sygnatitio
. “n 326,223 nm sygnab/tio

Rys. 9. Wplyw natezenia
przeplywu strumienia gazu
plazmowego na wartos$é sto-
sunku sygnal/tlo linii anali-
tycznych pierwiastkéow wo-
dorkotworezych

Fig. 9. Effect of plasma gas
flow rate on hydride forming

elements signal/background
ratio

Wykresy kalibracje linii As 188,980 nm; As 193,696
nm; Sb 206,834 nm; Sb 217,582 nm; Sn 283,998 nm
oraz Sn 326,233 nm przygotowano w oparciu o se-

Tabela 1. Parametry programu do oznaczania zawartosci
pierwiastkow wodorkotworczych

Table 1. Parameters of the analytical program for hydride
forming elements determination

As 188,980 nm
As 193,696 nm
.. . Sb 206,834 nm
Linia analityczna
Sb 217,582 nm
Sn 283,998 nm
Sn 326,233 nm
Sposéb obserwacji plazmy osiowy
Moc generatora plazmy [W] 700
Natezenie przeplywu argonu gazu
3 . 0,7
przez rozpylacz [dm°/min]
Natezenie przeplywu argonu
3, . 11
plazmowego [dm°/min]
Predkosé obrotowa pompy [obr/min]* 45
Opoéznienie czasu odczytu [s]* 60
Czasu odczytu [s] 10
Szklany,
Lot koncentryczny
Komora mgielna Szklana,
gl jednoprzepustowa

* warto$¢ nie optymalizowana, wynikajaca z koniecznosci odpro-

wadzenia mieszaniny poreakcyjnej z reaktora

Tabela 2. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci pierwiastkéw wodorkotwoérczych

Table 2. Limit of detection and limit of quantification for hydride forming elements

ICP-OES HG ICP-OES
Linia Granica ) Granica ) Granica ) Granica )
wykrywalnosci [%] oznaczalnosci [%] wykrywalnosci [%] oznaczalnosci [%]

As 188,980 nm 0,0009 0,003 0,0001 0,0005
As 193,696 nm 0,0008 0,002 0,0002 0,0005
Sb 206,834 nm 0,0007 0,0021 0,00002 0,00006
Sb 217,582 nm 0,0002 0,0006 0,00004 0,0001
Sn 283,998 nm 0,039 0,12 0,0005 0,0014
Sn 326,233 nm 0,0069 0,021 0,001 0,003
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rie jednopierwiastkowych roztworéw syntetycznych.
Baze roztworéw syntetycznych stanowit roztwor 1 g
spektralnie czystego zelaza w kolbach o pojemnosci
100 cm®. Oznaczane pierwiastki wodorkotworeze wpro-
wadzono, odmierzajgc odpowiednig objetos¢ mianowa-
nych roztworéw podstawowych. Na podstawie wykre-
sow kalibracyjnych wyznaczono granice oznaczalnosci
i wykrywalno$ci arsenu, antymonu oraz cyny, zaré6wno
dla techniki generowania wodorkéw jak i tradycyjne-
go uktadu ICP-OES z rozpylaniem pneumatycznym
(Tab. 2).

4. PODSUMOWANIE

Badania wpltywu warunkow wzbudzenia spektrome-
tru ICP-OES, na natezenie emisji pierwiastké6w wodor-
kotworczych, pozwolily ustalié parametry kluczowe dla
rejestrowanego promieniowania charakterystycznego.
Jednym z najwazniejszych byla moc generatora pla-
zmy. Wzrost energii wprowadzanej do wyladowania
plazmowego wplywal na zwiekszenie obserwowanego
natezenia linii emisyjnych arsenu antymonu i cyny.
Korzystny efekt niwelowany byl silnym przyrostem
emisji tta w otoczeniu badanych linii analitycznych.
Najlepsze warunki do prowadzenia oznaczen arsenu,
antymonu i cyny uzyskano dla najnizszej mocy genera-
tora — 700 W.

Ustalenie optymalnego natezenia przeptywu strumie-
nia argonu przez rozpylacz mialo kluczowe znaczenie
dla wydajno$ci transportu gazowych produktéw reakeji
generowania wodorkow. Zbyt niska warto$¢ natezenia
przeplywu nie zapewniala odpowiednio skutecznego
transportu wodorkéw z reaktora. Wyzsze wartoSci na-
tezenia przeplywu blokowaty transport gazowych pro-
duktéw reakeji generowania wodorkéw, prowadzac do
niebezpiecznego nagromadzenia w reaktorze.

Przeptyw gazu plazmowego nie wptynal na obserwo-
wang emisje arsenu, antymonu oraz cyny. Gazowa for-
ma analitéw wprowadzanych bezposrednio do uktadu
wzbudzenia, nie miata wplywu na stabilnosé¢ wytado-
wania plazmowego. W zwiazku z tym, nie istniala ko-
nieczno§é korekeji ewentualnych wptywow zwigzanych
z obcigzeniem plazmy. Stosowanie przeplywu gazu pla-
zmowego powyzej 11 dm®/min byto niekorzystne gtéw-
nie ze strony ekonomicznej.

Zastosowanie techniki generowania wodorkéw
w znacznym stopniu obnizyto granice oznaczalno$ci
i wykrywalno$ci oznaczanych pierwiastk6w, w poréw-
naniu z tradycyjng technikg ICP-OES.

Artykult zawiera wyniki badan uzyskane w
pracy statutowej Instytutu Metalurgii Zelaza
S0-0917/2016 finansowanej z dotacji MNiSW na
rok 2016.
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