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ANALIZA POROWATO CI WYROBÓW METALOWYCH 
METOD! EMISYJNEJ SPEKTROMETRII OPTYCZNEJ 

ZE WZBUDZENIEM ISKROWYM

Przeprowadzono badania umo liwiaj!ce identyÞ kacj" wad próbek metalowych w trakcie analizy sk#adu chemicz-

nego metod! emisyjnej spektrometrii optycznej. W artykule przedstawiono wp#yw w#a$ciwo$ci badanych materia#ów 

na zjawiska zachodz!ce w czasie pierwszych sekund dzia#ania iskr! elektryczn! na próbk". Zaproponowano metod" 

pomiaru porowato$ci materia#u na podstawie szybko$ci zmian sygna#u analitycznego rejestrowanego w pierwszych 

sekundach analizy.

S#owa kluczowe: emisyjna spektrometria optyczna, wady materia#owe

POROSITY ANALYSIS OF METAL PRODUCTS USING SPARK 
OPTICAL EMISSION SPECTROMETRY

The research has been conducted to identify defects in metal samples in analysis of chemical composition by optical 

emission spectrometry. The article shows the impact of the properties of tested materials on the phenomena occurring 

during the Þ rst seconds of the electric spark action on the sample. A method for measuring porosity based on the rate 

of changes in the analytical signal recorded in the Þ rst seconds has been proposed. 

Keywords: optical emission spectrometry, defects in materials, porosity

1. WPROWADZENIE

Emisyjna spektrometria optyczna ze wzbudzeniem 

iskrowym (OES iskra) stanowi podstawowe narz!dzie 

badawcze wykorzystywane w kontroli sk"adu chemicz-

nego wyrobów metalowych. W metodzie tej badanie 

polega na odparowywaniu i wzbudzeniu materia"u za 

pomoc# iskry elektrycznej i obserwacji emitowanego 

w trakcie tego procesu promieniowania elektroma-

gnetycznego. W trakcie rutynowo wykonywanych t# 

metod# analiz sk"adu chemicznego obecno$% wtr#ce& 

i wydziele&, a tak'e wyst!powanie ró'nic w strukturze 

stanowi# jedno ze (róde" b"!dów analizy. Dlatego te' 
proces analizy, sterowany programem analitycznym, 

przebiega dwuetapowo. W pierwszym etapie wy"ado-

wania iskrowe maj# na celu przetopienie analizowa-

nego obszaru i zniwelowanie ró'nic w strukturze, po 

czym w drugim etapie, nast!puje w"a$ciwa rejestracja 

sygna"u analitycznego. Celem bada& przedstawionych 

w niniejszym artykule, by"o wykorzystanie, mo'liwych 

do uzyskania, a zazwyczaj traconych w trakcie rutyno-

wych bada& technik# OES iskra, informacji zawartych 

w pierwszym etapie analizy.

2. BADANIA ZMIAN SYGNA"U 
ANALITYCZNEGO W PIERWSZYCH 

SEKUNDACH WZBUDZANIA PRÓBKI

W trakcie analizy wykonywanej metod# emisyjnej 

spektrometrii optycznej ze wzbudzeniem iskrowym, 

w pierwszych sekundach dzia"ania iskry elektrycznej 

na materia", charakterystyczny jest brak sygna"u ana-

litycznego pochodz#cego od osnowy. Wynika to z faktu, 

'e ciep"o generowane w badanym materiale powoduje 

pocz#tkowo jedynie nagrzewanie materia"u bez jego 

odparowywania. Dopiero po przetopieniu powierzchni 

proces analizy przebiega w sposób quasi stacjonarny. 

Na szybko$% nagrzewania ma wp"yw wiele czynników, 

w tym struktura materia"u oraz obecne w niej nieci#-

g"o$ci (p!kni!cia, pory), ukszta"towanie powierzchni 

i sk"ad chemiczny. 

2.1. WP"YW STRUKTURY BADANEGO 
MATERIA"U NA ZMIANY SYGNA"U W 

TRAKCIE ANALIZY

Badania wp"ywu ró'nic w strukturze badanych ma-

teria"ów na rejestrowany sygna" analityczny przepro-

wadzono wykorzystuj#c seri! dziesi!ciu wzorców prze-

"omów stali. Wszystkie wzorce mia"y ten sam sk"ad 

chemiczny (zosta"y wytworzone ze stali )H 15), a ró'-
nice w ich prze"omach uzyskano poprzez zró'nicowan# 

obróbk! ciepln#.

Kolejne wzorce prze"omów odpowiada"y kolejnym, 

znormalizowanym numerom wielko$ci ziarna, opisuj#-

cym liczb! ziaren przypadaj#cych na 1 mm
2 
powierzch-

ni szlifu:

 m = 8·2
G
  (1)

gdzie:

 m – liczba ziaren przypadaj#ca na 1 mm
2
 powierzchni 

   szlifu,

 G – numer wielko$ci ziarna (wg skali wzorców).
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Na podstawie powy'szej zale'no$ci ka'demu wzor-

cowi przypisano $redni# warto$% pola powierzchni 

pojedynczych ziaren w nim wyst!puj#cych oraz odpo-

wiadaj#c# im $rednic! pojedynczego ziarna ($rednica 

zast!pcza obliczona jako $rednica ko"a o powierzchni 

równej powierzchni ziarna). Wielko$ci te zamieszczono 

w tabeli 1.

Dla opisanych wy'ej wzorców, których powierzchnia 

przed pomiarem zosta"a przeszlifowana z u'yciem p"ót-

na $ciernego o gradacji P100, a nast!pnie wyg"adzona 

na papierze $ciernym o gradacji P400, wykonano seri! 
pomiarów na spektrometrze Magellan Q8. Zarejestro-

wane zmiany sygna"u analitycznego dla linii 'elaza 

187,7 nm przedstawiono na rysunku 1.

Na kolejnych wykresach, uzyskanych dla poszcze-

gólnych wzorców prze"omów, mo'na zauwa'y%, 'e ze 

spadkiem wielko$ci ziarna zmniejsza si! szybko$% na-

rastania sygna"u. Zale'no$% pomi!dzy wielko$ci# ziar-

na i czasem narastania sygna"u przedstawiono na wy-

kresie (Rys. 2).

Rys. 1. Zmiany sygna#u analitycznego dla linii $elaza 187,7 nm w czasie pierwszych trzech sekund wy#adowa% iskrowych 
zarejestrowane dla próbek o zró$nicowanej strukturze

Fig. 1. Changes in analytical signal for 187.7 nm iron line during the Þ rst three seconds of spark discharges recorded for 
samples with diverse structure

Rys. 2. Wp#yw wielko&ci ziarna na szybko&' narastania sygna#u w trakcie wzbudzania próbki stali wy#adowaniami iskrowymi

Fig. 2. Impact of grain size on the rate of signal rise when exciting steel sample with spark discharges

Tabela 1.  rednia warto&' pola powierzchni pojedynczych 
ziaren oraz &rednica pojedynczego ziarna we wzorcach 
prze#omów

Table 1. Average area of single grains and diameter of 
a single grain in fracture standardss

Nr 
wzorca

G(sto&' 
ziaren

[1/ mm2]

 rednia 
powierzchnia 

ziarna
[ m2]

 rednica 
zast(pcza 

ziarna
[ m]

1 16 62500 282

2 32 31250 200

3 64 15625 141

4 128 7813 100

5 256 3906 71

6 512 1953 50

7 1024 977 35

8 2048 488 25

9 4096 244 18

10 8192 122 12
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2.2. WP"YW CHROPOWATO CI POWIERZCHNI 
NA ZMIANY SYGNA"U W CZASIE ANALIZY

Czynnikiem maj#cym wp"yw na obserwowane zmia-

ny sygna"u analitycznego jest tak'e stan powierzchni 

próbki. Szlifowanie badanych próbek na papierze $cier-

nym powoduje wytworzenie na powierzchni próbki rys, 

których wielko$% jest porównywalna z wielko$ci# ele-

mentów struktury badanego materia"u. W celu spraw-

dzenia wp"ywu wielko$ci ziaren materia"u $ciernego 

(a tym samym chropowato$ci powierzchni badanej 

próbki) na zmiany sygna"u, próbki szlifowano na p"ót-

nie $ciernym o gradacji P80, 100, 180, 240, 600 i 1000. 

Odpowiadaj#ce poszczególnym gradacjom papierów 

$ciernych $rednie wielko$ci ziaren materia"u szliÞ er-

skiego przedstawiono w tabeli 2. Uzyskane zale'no-

$ci zmian sygna"u analitycznego od czasu, dla próbki 

stali $redniostopowej w gatunku 18G2A (wzorzec IM  

74), w zarejestrowanych przebiegach zmian sygna"u 

analitycznego przedstawiono na kolejnym rysunku 

(Rys. 3). Stwierdzono, 'e szybko$% narastania sygna"u 

Rys. 3. Zmiany sygna#u analitycznego dla linii $elaza 187,7 nm w czasie pierwszych trzech sekund wy#adowa% iskrowych 
zarejestrowane dla próbki IMZ74, szlifowanej na p#ótnie &ciernym o zró$nicowanej gradacji. 

Fig. 3. Changes in analytical signal for 187.7 nm iron line during the Þ rst three seconds of spark discharges recorded for 
IMZ74 sample with diverse structure, polished on the abrasive cloth

Rys. 4. Wp#yw materia#u szliÞ erskiego na zmiany rejestrowanego sygna#u analitycznego

Fig. 4. Impact of abrasive material on changes in the recorded analytical signal

Tabela 2.  rednie wielko&ci ziaren materia#u szliÞ erskiego 
stosowane do przygotowywania próbek do analizy spek-
trometrycznej (FEPA – Federation of European Producers 
of Abrasives)

Table 2. Average size of abrasive grains used in sample 
preparation for spectrometric analysis (FEPA – Federa-
tion of European Producers of Abrasives)

Oznakowanie materia#u 
&ciernego (wg FEPA)

 rednia wielko&' ziaren 
materia#u &ciernego [ m]

P40 425

P80 201

P100 162

P180 82

P240 58

P400 35

P600 25,8

P800 22

P1000 18

P2000 10,3
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analitycznego podczas wzbudzania materia"u próbki 

jest odwrotnie proporcjonalna do szorstko$ci badanej 

powierzchni (Rys. 4).

2.3. WP"YW WAD MATERIA"U NA 
REJESTROWANY SYGNA" ANALITYCZNY

Dla przeprowadzenia bada& wp"ywu p!kni!% obec-

nych w badanym materiale na przebieg jego wzbu-

dzania wykorzystano próbki stali typu Fermanal, po-

chodz#ce z prób walcowania. Wybrano materia", który 

zosta" w trakcie prób walcowania przetworzony ze zbyt 

du'ym zgniotem (Rys. 5). 

Widoczne na przekroju poprzecznym materia"u sp!-
kania (Rys. 6) dyskwaliÞ kuj# tak# próbk! jako nadaj#-

c# si! do rutynowego analizowania metod# emisyjnej 

spektrometrii optycznej. 

Na przekroju poprzecznym próbki wykonano szereg 

analiz spektrometrycznych. Przebieg zmian sygna"u 

analitycznego dla linii 'elaza 273,0 [nm], zarejestrowa-

nego podczas analizowania materia"u w ró'nych punk-

tach, przedstawiono na kolejnym rysunku 7.

Jeden z przebiegów przedstawionych na rysunku 7, 

w którym stabilizacja sygna"u dla linii 'elaza 273,0 

[nm] nast#pi"a po 6 sekundach (po 600 wy"adowaniach 

iskrowych), odpowiada pomiarowi przeprowadzonemu 

na powierzchni próbki w miejscu, w którym wyst!po-

wa"y p!kni!cia o szeroko$ci wynosz#cej oko"o 0,05 mm 

(Rys. 8). W trakcie prób wykonania analizy w obsza-

rach próbki, w których wyst!powa"y p!kni!cia o szero-

ko$ci 0,1 mm nie by"o mo'liwe ustabilizowanie sygna"u 

dla 'elaza nawet w czasie 60 sekund.

W innych obszarach próbki, w których obserwowa-

no opó(nienie sygna"u analitycznego o maksymalnie 

2 sekundy wielko$% p!kni!% obecnych w materiale by"a 

mniejsza ni' 1  m (Rys. 9).

Rys. 5. Próbka stali zmia$d$ona w trakcie obróbki pla-
stycznej

Fig. 5. Steel sample crushed in plastic working

Rys. 6. Próbka stali zmia$d$ona w trakcie obróbki pla-
stycznej – przekrój; widoczne sp(kania na przekroju po-
przecznym

Fig. 6. Steel sample crushed in plastic working – cross-sec-
tion; visible cracks at cross-section

Rys. 7. Przebieg zmian sygna#u analitycznego dla $elaza, zarejestrowany podczas analizy spektrometrycznej sp(kanej próbki 
stali typu Fermanal

Fig. 7. Changes in analytical signal for iron, recorded in spectrometric analysis of cracked Fermanal steel sample
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Rys. 8. P(kni(cia obecne w obszarze wy#adowania iskrowe-
go powoduj)ce opó*nienie stabilizacji sygna#u analitycz-
nego o 6 sekund; mikroskop optyczny, powi(kszenie 10×

Fig. 8. Cracks in the spark discharge area resulting in de-
lay of analytical signal stabilisation for 6 seconds; optic 
microscope, magniÞ cation 10×

Rys. 9. Próbka stali typu Fermanal z widocznymi p(kni(-
ciami wzd#u$ granicy faz; mikroskop skaningowy, powi(k-
szenie 1000×

Fig. 9. Fermanal steel sample with visible cracks along the 
interface; scanning microscope, magniÞ cation 1000×

3. IDEA IDENTYFIKACJI WAD 
MATERIA"U METOD! EMISYJNEJ 
SPEKTROMETRII OPTYCZNEJ ZE 

WZBUDZENIEM ISKROWYM

Najwi!ksze ró'nice w szybko$ci stabilizacji sygna"u 

analitycznego w pierwszych sekundach wzbudzania 

badanego materia"u powodowane s# wyst!powaniem 

nieci#g"o$ci w jego strukturze. W przypadku, gdy 

powierzchnia próbki jest porowata i/lub s# na tej po-

wierzchni obecne p!kni!cia, wówczas proces przetapia-

nia przebiega wolniej. Od szybko$ci przep"ywu ciep"a 

w analizowanym obszarze zale'y po jakim czasie za-

cznie si! proces wrzenia materia"u próbki i transport 

masy do przestrzeni mi!dzyelektrodowej, a w konse-

kwencji nast#pi wzrost sygna"u analitycznego pocho-

dz#cego od osnowy ('elaza).

Parametrem opisuj#cym w sposób dynamiczny zdol-

no$% poch"aniania ciep"a przez materia" jest wspó"czyn-

nik wyrównywania temperatur:

 
c
k
p

a
t

=  (2)

gdzie:

 k – wspó"czynnik przewodnictwa cieplnego [W/m·K],

!   – g!sto$% [kg/m
3
],

 cp – pojemno$% cieplna [J/kg·K],

Materia", w którym wyst!puj# nieci#g"o$ci w postaci 

p!kni!% mo'na uwa'a% za materia" porowaty, którego 

przewodnictwo cieplne zale'ne jest od tej porowato$ci. 

Do opisu przewodnictwa cieplnego materia"ów poro-

watych mo'na zastosowa% model Wooside’a-Messmera 

[3]:

 k k keff s p
1

=
f f-  (3)

 gdzie:

 keff – efektywny wspó"czynnik przewodnictwa ciepl-

   nego

 ks – wspó"czynnik przewodnictwa cieplnego szkieletu 

   (metal)

 kp – wspó"czynnik przewodnictwa cieplnego powietrza 

   (wype"nienie porów) 

 ! – porowato$% materia"u
Chocia' model ten nie jest oparty na 'adnych podsta-

wach Þ zycznych, to z uwagi na swoj# prostot! i "atwo$% 
stosowania jest przez wielu autorów preferowany, gdy' 
w niektórych przypadkach pozwala otrzyma% rezul-

taty zbli'one do tych, które wynikaj# z modeli empi-

rycznych. Zak"adaj#c, 'e próbki metalowe poddawane 

analizie maj# porowato$% ! zbli'on# do 1, czynnik zwi#-

zany ze wspó"czynnikiem przewodnictwa cieplnego po-

wietrza mo'na pomin#% (k 1p
1

=
f- ) i wtedy efektywny 

wspó"czynnik przewodnictwa cieplnego jest wprost za-

le'ny od porowato$ci:

 ln lnk keff sf=  (4)

Przy zachowaniu identycznych warunków przygoto-

wania powierzchni próbki (ten sam materia" szliÞ erski) 

oraz przy za"o'eniu, 'e badany materia" ma tak# sam# 

struktur! i taki sam sk"ad chemiczny, mo'na stwier-

dzi%, 'e ró'nice w czasie stabilizacji sygna"u analitycz-

nego zale'# jedynie od jego porowato$ci.

Znaj#c zale'no$% opisuj#c# zmiany sygna"u anali-

tycznego w funkcji w"asno$ci cieplnych badanego mate-

ria"u mo'na zwymiarowa% wielko$% defektów obecnych 

w badanym materiale poprzez jego porowato$%. 

4. WP"YW W"A CIWO CI MATERIA"U 
PRÓBKI NA SZYBKO + ZMIAN SYGNA"U 

ANALITYCZNEGO

W celu sprawdzenia wp"ywu w"a$ciwo$ci cieplnych 

badanych materia"ów na zmiany przebiegu sygna"u 

analitycznego rejestrowanego podczas wykonywania 

analizy spektrometrycznej przeprowadzono badania 

z u'yciem gatunków stali, ró'ni#cych si! wspó"czynni-

kiem wyrównywania temperatur. Do bada& u'yto prób-

ki stali: $redniostopowej (wzorzec IM  74 – gatunek 

18G2), chromowej (wzorzec MW14 – gatunek 0H13), 

dwóch gatunków stali chromoniklowej (wzorzec IM  
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1.28 – gatunek 00H18N10 i wzorzec SS64 – gatunek 

0H25N20) oraz stali szybkotn#cej (wzorzec SS483/1 – 

gatunek SW9). Podstawowe w"a$ciwo$ci Þ zyczne wy-

mienionych stali zamieszczono w tabeli 3. Wymienione 

w"a$ciwo$ci materia"ów s# zale'ne od temperatury.

Przeprowadzone badanie potwierdzi"o tez!, 'e szyb-

ko$% narastania sygna"u analitycznego rejestrowanego 

dla osnowy w pocz#tkowym etapie analizowania ma-

teria"u metod# emisyjnej spektrometrii optycznej ze 

wzbudzeniem iskrowym jest zale'na od szybko$ci wy-

równywania temperatury na powierzchni próbki w ob-

szarze wy"adowania (Rys. 10). 

Dla wyznaczenia zale'no$ci czasu narastania sygna-

"u analitycznego od ró'nic we w"a$ciwo$ciach badanych 

materia"ów wyznaczono pochodn# zmian sygna"u ana-

litycznego w czasie wzbudzania próbki. Na rysunku 11 

przedstawiono pochodn# dla pierwszych dwóch sekund 

pomiarów, których przebieg zaprezentowano na rysun-

ku 10.

Jako miar! czasu narastania sygna"u analitycznego 

przyj!to punkt odpowiadaj#cy maksimum szybko$ci na-

rastania sygna"u (warto$% zerowa dla drugiej pochodnej 

z przedstawionych przebiegów sygna"u analitycznego). 

Zale'no$% pomi!dzy wspó"czynnikiem wyrównywania 

temperatury, a czasem narastania sygna"u analitycz-

nego przedstawiono na rysunku 12. 

Przedstawienie powy'szej zale'no$ci w skali loga-

rytmicznej (Rys.13) pozwala na stwierdzenie, 'e czas 

narastania sygna"u analitycznego w pierwszych sekun-

dach analizy jest wprost zale'ny od wspó"czynnika wy-

równywania temperatury.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzono badania wp"ywu w"a$ciwo$ci ma-

teria"ów poddawanych analizie spektrometrycznej na 

zmiany sygna"u analitycznego pochodz#cego od pier-

wiastka osnowy ('elaza) w pocz#tkowych sekundach 

analizy sk"adu chemicznego metod# emisyjnej spektro-

metrii optycznej ze wzbudzeniem iskrowym. Zbadano 

wp"yw struktury badanego materia"u (wielko$% ziar-

na), chropowato$ci powierzchni oraz obecno$ci wad na 

Tabela 3. W#a&ciwo&ci próbek stali [1, 2] u$ytych w badaniu wp#ywu przewodnictwa cieplnego i ciep#a w#a&ciwego na zmiany 
sygna#u analitycznego

Table 3. Properties of steel samples [1, 2] used in investigation of the impact of thermal conductivity and speciÞ c heat on 
changes in analytical signal

Gatunek stali
Ciep#o w#a&ciwe

Przewodnictwo 
cieplne

G(sto&'
Wspó#czynnik 

wyrównywania 
temperatury

[J/(kg·K)] [W/(m·K)] [kg/m3] [m2/s]

18G2A 460 42 7,85 0,01163

0H13 477 24,7 7,90 0,00655

SW9 470 16,8 8,40 0,00426

00H18N10 500 15 7,90 0,00380

0H25N20 500 12,6 7,92 0,00318

Rys. 10. Wp#yw ró$nic w#a&ciwo&ci cieplnych badanych materia#ów na zmiany sygna#u analitycznego obserwowanego 
w pierwszych sekundach wzbudzania próbki; 1 – IM, 74 – stal &redniostopowa 18G2A; 2 – MW14 – stal chromowa 0H13; 3 – 
SS483/1 – stal szybkotn)ca – SW 9; 4 – IM, 1.28 – stal chromoniklowa – 00H18N9; 5 – SS 64 – stal chromowa – 0H25N20

Fig. 10. Impact of differences in thermal properties of tested materials on changes in analytical signal observed during the 
Þ rst seconds of sample excitation; 1 – IM, 74 – medium-alloy steel 18G2A; 2 – MW14 – chromium steel 0H13; 3 – SS483/1 – high-
speed steel – SW 9; 4 – IM, 1.28 – chromium-nickel steel – 00H18N9; 5 – SS 64 – chromium steel – 0H25N20
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Rys. 11. Pochodna zmian sygna#u analitycznego w trakcie wzbudzania próbek stali ró$ni)cych si( w#a&ciwo&ciami cieplnymi: 
1 – IM, 74 – stal &redniostopowa 18G2A; 2 – MW14 – stal chromowa 0H13; 3 – SS483/1 – stal szybkotn)ca – SW 9; 4 – IM, 1.28 – 
stal chromoniklowa – 00H18N9; 5 – SS 64 – stal chromowa – 0H25N20

Fig. 11. Derivative of changes in analytical signal during excitation of steel samples differing in thermal properties: 1 – IM, 
74 – medium-alloy steel 18G2A; 2 – MW14 – chromium steel 0H13; 3 - SS483/1 – high-speed steel – SW 9; 4 – IM, 1.28 – chromium-
nickel steel – 00H18N9; 5 – SS 64 – chromium steel – 0H25N20

Rys. 12. Zmiana czasu narastania sygna#u analitycznego 
w funkcji wspó#czynnika wyrównywania temperatur ba-
danego materia#u

Fig. 12. Change in the rate of analytical signal rise as 
a function of thermal diffusivity for tested material

Rys. 13. Zmiana czasu narastania sygna#u analitycznego 
w funkcji wspó#czynnika wyrównywania temperatur ba-
danego materia#u (uk#ad log-log)

Fig. 13. Change in the rate of analytical signal rise as 
a function of thermal diffusivity for tested material (log-
log system)

powierzchni badanego obszaru próbki na obserwowane 

ró'nice w czasie narastania sygna"u. Stwierdzono, 'e 

najwi!kszy wp"yw ma porowato$% badanego materia"u. 

W oparciu o wyniki bada& stwierdzono, 'e rejestrowana 

wielko$% sygna"u analitycznego jest zale'na od w"a$ci-

wo$ci badanego materia"u zwi#zanych z procesem wy-

miany ciep"a i odparowywania z obszarów o liniowych 

wymiarach od kilku do kilkudziesi!ciu mikrometrów. 

Uzyskiwane w wyniku pomiaru spektrometrycznego 

informacje, obok wyniku analizy sk"adu chemicznego, 

pozwalaj# na ocen! badanego materia"u pod k#tem 

metalograÞ cznym poprzez szacowanie jego porowato-

$ci. Informacja ta pozwala ju' na etapie kontroli sk"adu 

chemicznego, podj#% decyzj! o konieczno$ci przeprowa-

dzenia dalszych szczegó"owych bada& kontrolowanego 

materia"u.
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