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Irena WOLNIK, Romuald WISNIEWSKI

CHROMATOGRAFICZNE METODY ANALIZY
MIESZANIN GAZOWYCH H,+5% PH,,
H,+10% AsH;, H,+0,05% H,Se

WSTEP
Mieszaniny wodoru z fosforowodorem lub arsenowodorem o zawartoéciach PH3 i AsH3
rzedu kilku procent oraz mieszaniny wodoru z selenowodorem o zawartosci H25e 500 vpm

stosuje sig w procesie wytwarzania epitaksjalnych warstw arsenku, fosforku lub arseno-
fosforku galu. Selen jest domieszkq donorowq. Zgodnie z wymaganiami technologii
pélprzewodnikéw zawartosé zanieczyszczen 02, HZO’ Co, COZ’ N2, CH4 w miesza=

ninach nie powinna przekraczaé stezer rzedu | vpm,

Analizy czystych gazéw lub mieszanin gazowych dokonuje sig zwykle metodq chroma -
tografii gazowej. Wielolemie doswiadczenia Zaktadu Analiz w tym zakresie I_]] - 1_3
sktonily autoréw niniejszej pracy do postuzenia sig tq technikq réwniez w opracowaniu
metod analizy wysokoprocentowych mieszanin PH3 lub AsH3 z wodorem. Wynikiem

prac doswiadczalnych sq opisane tu chromatograficzne metody oznaczania azotu, metanu,
tlenku wegla, dwutlenku wegla, arsenowodoru, fosforowodoru i selenowodoru. Tlen
ozn_c]:czcno za pomocq galwanicznego analizatora, pare wodng = metodq punktu rosy
14,
" W badaniach stosowano chromatograf firmy PYE Unicam, model 104 z detektorem =
~katarometrem. Czutosé katarometru jest niewystarczajgca do bezposredniego oznacza-
nia zanieczyszczer przy stezeniach rzedu 1 vpm. Dlatego z ok. 0,5 1 prébk: miesza=-
niny kumulowano zanieczyszczenia na odpowiednio dobranym sorbencie i oznaczano
je po ich desorpcii do gazu nosnego. Dzigki zastosowaniu metody kumulacji zanieczysz =
czen osiqga sig granice oznaczalnosci {1 vpm.

W celu wypetnienia kolumny kumulacy jnej stosuje sie¢ w przypadku kumulacji N2,

CH4 i CO sita molekularne 5A, ktére adsorbuijq AsH3, PH3 i H25e w sposéb trwaly.

Wprowadzenie zatem do kolumny kumulacy jnej mieszanin gazowych o duzej zawartosci
aktywnych skladnikéw /PH3, AsH3 i H2$e/, o objetosci potrzebnej do skumulowania

niezbednych ilosci zanieczyszczeri, spowodowaloby prawie natychmiastowe jej zuzycie.
Wyeliminowano to zjawisko przez oddzielanie aktywnych domieszek przed kumulaciq
zanieczyszczeh z mieszanin gazowych. Skutecznym sposobem oddzielania AsH,,, PH3

i H2$e okazala si¢ metoda oparta na absorpciji tych zwiqgzkéw w wodnym roztworze
joedu.



W opisanej w czesci doswiadczalnej aparaturze uzyskiwano catkowite pochloniecie
AsH3, PH3 i H2$e bez strat oznaczanych zanieczyszczei. Po usunigciu aktywnych

domieszek z mieszanin, analiza chromatograficzna sprowadza sig¢ do oznaczania zanie -
czyszczerh w wodorze, co opisano w pracy [] ]. Dwutlenek wegla oznaczano bez usuwa-
nia AsH3, PH3 i H2Se, gdyz stosowane w przypadku oznaczania tego zanieczyszczenia

wypelnienie kolumny kumulacy jnej -zel krzemionkowy dezaktywowany pierwszorzedo -
wym alkoholem izobutylowym, i wypemienie kolumny kumulacy jnej = porapak Q f]]
= nie adsorbujq aktywnych domieszek w sposéb trwaly i ich obecnos¢ nie ma wplywu
ani na przebieg kumulacji ani na analize chromatograficzng.

Badano mieszaniny H2+AsH3 o zawartosci arsenowodoru 10% obj., mieszaniny

H2+ PH3 = 5% fosforowodoru, i mieszaniny H2+H25e - 500 vpm selenowodoru. Miesza=

niny pochodzily z firmy L’AIR LIQUIDE.
1. ODDZIELANIE ARSENOWODORU, FOSFOROWODORU | SELENOWODORU
Do oddzielania AsHa, PH3 i HZSe zastosowano roztwér jodu, ktéry przygotowywano

w nastepujqey sposéb: 300 g KJ zalewano ok. 50 cm3 wody; na zwilzony jodek wsypy -
wano 100 g jodu, po ok. 15 min wlewano 200 cm wody, a po catkowitym rozpuszcze =

niu sig jodu rozcieficzano roztwér do objetosci ok. 700 cm3. Stwierdzono, ze dzieki
takiemu postgpowaniu duze ilosci jodu rozpuszczajq sig bardzo szybko. Selenowodér,
ktérego stezenie w mieszaninach nie jest zbyt duze, mozna takze oddzielaé w kolum=
nie z sublimatem osadzonym na zelu krzemionkowym. Przygotowanie takiej kolumny
opisano dokladnie w pracy L]}. Pochtanianie AsH3, PH3 i HZSe prowadzano w pluczce

o pojemnosci 1 | z porowatym dnem. Za tq pluczkq umieszczano pluczke z 2 n roztworem
tiosiarczanu sodu do pochlaniania par jodu wyplukiwanych z roztworu przez plynqgcy
gaz. Skuteczno$é pochlaniania sprawdzano za pomocq chromatografu, oznaczajqc za=
warto$é PH3, AsH3 i H2$e w gazie wyplywajgcym z pluczki. Przy predkosciach przepiy-
wu mieszaniny < 10 I/h nie stwierdzono obecnosci tych zwiqzkéw. Przed przystgpieniem
do oznaczeri, bylo konieczne sprawdzenie, czy w procesie oddzielania PH3, AsH3

i H2
wano uklad kumulacy jny pokazany na rys. 1. Kolumne kumulacy jnq przytqczano w miej-
scu petli dozujqcej, dzigki czemu mozna jq wlqczaé badz w uktad chromatograficzny,

badz w uktad kumulacyjny.

Dozownik D] napelniano mieszaning argonu z azotem /zawarto$é N2 - 5%/.

Zamkniety dozownik dotqczano do uktadu /do ukiadu przytqczony otwarty dozownik
D2/. Uktad przeptukiwano przez ok. 1/2 godziny helem z predkosciq przeptywu 4= 5

Se nie zachodzi pochlanianie azotu, metanu i tlenku wegla. W tym celu zmonto=

I/he W tym czasie kolumna kumulacy jna byta wigczona w uktad chromatograficzny.
Nastepnie wykonywano $lepg prébe: kolumne kumulacy jnq ozigbiano do =80°C i po
2+3 min. wlqczano w uktad kumulacy jny. Po przepuszczeniu 3 | helu kolumne wiq-
czano do uktadu chromatograficznego i przekladano do gorqcej wody. Po stwierdzeniu,
ze uklad jest szczelny /brak piku azotu/, ponownie jq ozigbiano i wigczano do uktadu
kumulacy jnego. Po 273 min. otwierano dozownik D, z mieszaning argonu z azotem.

. Dalej postgpowano tak, jak podczas wykonywania lepej préby. Po stwierdzeniu, ze
wysokoiéé piku azotu jest taka sama, jak przy bezposrednim wprowadzaniu takiej samej
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Rys. 1. Schemat ukladu kumulacy jnego: B - butla z helem N55, D = dozownik o po=

)

o,

jemnosci U, 126 cm3, D, - wykalibrowany dozownik o pojemnosci ok. 500 cm™, P

; 8
- pluczka z 2 n roztworem tiosiarczanu sodu, 0 - ko~

2

pluczka z roztworem jodu, P2

lumna ze zregenerowanym zelem krzemionkowym, Z - zawér dozujqcy chromatografu,
K - kolumna kumulacy jna z sitami molekularnymi 5A

objetosci mieszaniny argonu z azotem, dozownik D] ponownie napelniano mieszaning

argonu z azotem, a dozownik D, badanq mieszaning. Zamkniete dozowniki dotqgczano

2
do uktadu kumulacy jnego. Po przeplukaniu uktadu, ozigbieniu i wigczeniu kolumny
kumulacy jnej w uklad kumulacy jny, otwierano jednoczesnie dozowniki D. i D2.

1
Dalej postepowano, jak poprzednio. Okazato sig, ze i w tym przypadku wysokosé piku
azotu jest taka sama, co $wiadczy o braku strat azotu w procesie oddzielania PH3,

AsH3 i HQSe.

W podobny sposéb, ale napetniajqc dozownik D] mieszaning argonu z metanem /5%
CH4/ lub tlenkiem wegla /5% CO/ - stwierdzono, ze oddzielanie aktywnych sktadni-

kéw z wszystkich trzech rodzajéw mieszanin gazowych nie powoduje strat metanu i tlen =
ku wegla.

2. OZNACZANIE AZOTU , METANU, TLENKU WEGLA | DWUTLENKU WEGLA

Uktad kumulacy jny i tok analizy chromatograficznej stosowane podczas oznaczania
N2, CO:i CH4 w mieszaninach gazowych sq podobne do tych, ktére opisano w rozdz.

1. Z ukltadu kumulacy jnego wyeliminowano jedynie pluczki z roztworem jodu i z roztwo -
rem tiosiarczanu sodu, poniewaz dozownik D2 napehia sig¢ gazem badanym po oddzie -
leniu PH3, AsH3 lub H25e.

*la rysunku 2 pokazano sposéb napehiania dozownika gazem analizowenym: uktad
przeplukiwano argonem N55 z butli tak dlugo, dopéki zawartos¢ tlenu /mierzona ana=
lizatorem Herscha/ w gazie wyplywajqcym z uvkladu nie zréwnala sig ze stgzeniem O
w argonie bezposrednio z butli. Nastepnie zamykano doplyw argonu i otwierano butle
z badanq mieszaning, przepuszczajqc gaz z predkosiciq ok. 6 I/h. Po okoto 30 min,
zamykano dozownik D i doplyw badanej mieszaniny, a nastepnie otwierano butle



z argonem. Po kilku minutach odiqczano dozownik. Przez chwilowe otwarcie jednego
kranu dozownika wyréwnywano cisnienie panujqce w dozowniku atmosferycznym.
Napelniony gazem analizowanym dozownik przytqczano do uktadu kumulacy jnego.

|
D)r2
D
e ko
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Rys. 2. Schemat ukladu do napetniania dozownika gazem analizowanym: BI = butla

z argonem N55, BI| - butla z badanq mieszaning, P] - pluczka z roztworem jodu,

Py Pz

Py = pluczka z roztworem tiosiarczanu sodu, D = wykalibrowany dozownik o pojemnosci

ok. 500 ml, K] i K2 - krany dozownika

Stosowano nastepujqce warunki analizy chromatograficznej:

Gaz nosny = wodér techniczny oczyszczony[Z]

Kolumna chromatograficzna o dlugosci 2,1 m i srednicy wewnetrznej 4 mm napetniona
porapakiem Q o granulacji 150+200 mesh do oznaczania COZ'

Kolumna chromatograficzna o takich samych jak poprzednio wymiarach, napetniona
sitami molekulamymi 5A o granulacji 807100 mesh do oznaczania N2, CH4 11CO

Temperatura kolumn chromatograficznych 323 K

Temperatura detektora 343 K

Prgd mostka 240 mA

Predkosé przeplywu gazu nosnego 45 cm /mm.

Wprowadzajqc prébki gazu o pojemnosci 500 cm® mozna oznaczaé azot od 0,9 vpm,
metan od 0,7 vpm, tlenek wegla od 0,6 vpm i dwutlenek wegla od 0,5 vpm | l ]

w badonych mieszaninach wykryto i oznaczono:

]
Mieszanina N2 co C02 CH4
/vpm/ /vpm/ /vpm/ /vpm/
H2 + PH3 0,9 1,4 43 nie wykryto
H, +AsH3 0,8 nie wykryto 13 nie wykryto
H2 it H25e 1,1 nie wykryto nie wykryto nie wykryto




3. OZNACZANIE ARSENOWODORU, FOSFOROWODORU | SELENOWODORU

Krzywe wzorcowe najwygodniej wykresla sie stosujgc mieszaniny wzorcowe o znanym
skladzie. Poniewaz nie dysponowano iakimi mieszaninami, pojawita sig koniecznosé
okreslenia zawartosci AsH3, PH3 i H2$e w badanych mieszaninach innymi metodami
analitycznymi,

W przypadku arsenowodoru i fosforowodoru zastosowano metode pochtaniania tych
zwiqzkéw w roztworze chlorku rteciowego i nastegpnie oznaczenia wydzielonego kwasu
solnego lSJ [6 |

PH, + 3 HgCl, = P/HgCl/; + 3 HCI

3

AsH3 +3 HgCl2 = As/HgCI/3 + 3 HCI

W celu wykonania oznaczenia, prébki badanego gazu wprowadzano z dozownika

o pojemnosci 50 cm3 /dozownik napemiano badanym gazem w sposéb opisany w rozdz.
1, w ukladzie pokazanym na rys. 2 - bez pluczek/. Do pluczek wlewano po 8 cm

5% wodnego roztworu sublimatu. Po napetnieniu dozownika badanym gazem przytqcza=
no go do ukladu pokazanego na rys. 3. Uklad z zamkniztym dozownikiem, przy usta=
3 K4 i KS' jak pokazano na rysunku, przeptukiwano argonem N55

przez ok, 15 min, przy predkosci przeplywu ok. 20 |/h. Nastepnie zmniejszono pred -
kos¢ przeplywu argonu do ok. 1 I/h i kran K5 ustawiono tak, aby gaz plynqt przez

wieniu kranéw K

pluczki z roztworami. Argon przepuszczano przez okoto pét godziny, potem otwierano
dozownik utrzymujgc wymienionq predkosé przeplywu argonu.

Rys. 3. Uktad do wyptukiwania gazu badanego do pluczek z roztworem sublimatu:
B - butla z argonem N55, P] i P2 = pluczki Polezajewa, D - wykalibrowany dozownik

o pojemnoéci 50 em™ z kranami K], K3 K4 i K5 = krany

Wyplukiwanie gazu badanego z dozownika przeprowadzano przez ok. pét godziny.
Wytrqeony w czasie reakcii osad z obu pluczek odsqczano, przemywano wodgq dejoni=
zowang, a nastgpnie odmiareczkowywano w przesqczu kwas solny 0,1 n roztworem
wodorotlenku sodu wobec oranzu merylowego

W bedanych mieszaninach Hy + AsH3 i H2 + PH3 oznaczone zawartosci wynosi’fy:
AsH3 = 11,2% obj., PH, - 4,8% obj.

Metcde oznaczania selenowodoru opracowano i przeprowadzono badanie w Pracowni
Analiz Chemicznych Zakladu Analiz. Dozownik napelniano mieszaning wodoru z sele -
nowodcrem w podobny sposéb, jak w przypadku mieszanin wodoru z arsenowodorem lub

7



wodoru z fosforowodorem. Gaz z dozownika o pojemnosci 97 cm3 wyptukiwano do
dwéch pluczek Polezajewa w ukladzie pokazanym na rys. 3. Do pluczek wlewano po

3
10 cm™ roztworu zawierajqcego jony jednowartosciowej miedzi lub po 10ecm™ 0,5 n wo-
dorotlenku sodowego. W pierwszym przypadku wypada czarny osad Cu2Se, w drugim =

~tworzy sig rozpuszczalny osad NaHSe. Po utlenieniu jonéw Se2- na |V stopieri warto§
ciowoéci selen oznaczano metodq fotometrycznq pod postaciq barwnego zwiqzku z 3,3’
- dwuaminobenzydynq. Szczegélowe warunki oznaczania sq podane w instrukcii spra=
wozdania {77.

Zawarto$é selenowodoru w badanej mieszaninie wynosita 0,042% obj. Zanalizowane
za pomocq wyzej podanych metod mieszaniny wykorzystano do sporzqdzenia krzywych
cechowania w ukladzie: wysoko$é piku = zawarto$é AsH3, PH3 lub HzSe.

Do analiz chromatograficznych zastosowano kolumne o dlugosci 2,1 m i $rednicy
wewnetrznej 4 mm, napeinionq porapakiem Q o granulacji 150+200 mesh. Stwierdzono,
ze bezposrednio przed oznaczaniem selenowodoru porapak nalezy regenerowaé przez
ok. 2 godziny w temperaturze 180°C. Bez regeneracji nie otrzymywano piku selenowo -
doru, co byto prawdopodobnie spowodowane tym, ze H2$e, ktéry jest zwiqzkiem nie=

trwalym, reagowat ze §ladowymi zanieczyszczeniami zadsorbowanymi na porapaku.

Przy predkosci przeplywu gazu no$nego réwnej 45 cm3/min i temperaturze kolumn 50°C
pik fosforowodoru pojawia sie po 7 min, arsenowodoru po 12 min, a pik selenowodoru po
20 min. Aby zmniejszyé czasy retencji arsenowodoru i selenowodoru, a tym samym
zwiekszy é czutosé metody, oznaczenia arsenowodoru i selenowodoru przeprowadzano
przy predkosci przeplywu gazu nosnego réwnej 60 cm3/min i w temperaturze kclumn
60°C. W tych warunkach pik arsenowodoru pojawia sig¢ po 5 min, a pik selenowodoru
po 12 min. Podczas pomiaréw prqd mostka detektora wynosit 280 mA, Prébki mieszaniny
wodoru z arsenowodorem wprowadzano do chromatografu z petli dozujqcych o pojemnos
ciach: 0,116; 0,146; 0,163 i 0,2 cm3;§>r6bki mieszaniny wodoru z selenowodorem - z
petli o pojemnosciach 10; 5; 4; 3; 2 cm’, Kalibracje na fosforowodér opisano w pracy
[l ]. Krzywq kalibracji dla arsenowodoru pokazano na rys. 4, a dla selenowodoru na
rys. 5.

Z krzywych kalibracji wynika, ze najmniejszq dajqcq sig oznaczyé objetosciq AsH3,

okreslonq z objetosci oznaczanego skiadnika, odpowiadajqcq pikowi o wysokosci 10 mm

jest ?, 1. 10'.4 cm3,3a HySe - 3,3-10-4 cm3. Zatem stosujqc najwigkszq petle dozujqeq
o pojemnosci 10 cm® mozna oznaczyé arsenowodér od ste zenia

0,00021- 100 _ ¢ 0021% obj.
10
a selenowodér od
94.._._.__.00033]'0100 = 0,0033% obij.

Fosforowod6r mozna oznaczyé od stezenia 0,0025% obj.
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Rys. 4. Zaleznosé wysokosci piku od objetosci arsenowodoru
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Rys. 5. Zaleznosé wysokosci piku od objetosci selenowodoru

4, OZNACZANIE TLENU | PARY WODINEJ

Tlen oznaczano w mieszaninach za pomocq analizatora z ogniwem Herscha, po usu=

nieciu AsH3, PH3 i HZSe w roztworze jodu w sposéb podany na poczqtku niniejszej

pracy. Stwierdzono, przepuszczajqc mieszaning 1 : 1 argonu o znanej zawartosci tlenu
/6 vpm/ i gazu badanego, ze tlen przechodzi przez roztwér jodu bez strat.



Zawarto$é tlenu wynosita w badanych mieszaninach: -

H2 +AsH3 - 1,2 vpm
H2 + PH3 - 0,5 vpm
H2 +H25e = 1,5 vpm

Pare wodnq oznaczano w mieszaninach metodq punktu rosy. Zmierzone punkty rosy
wynosily:
H, +AsH, - 32°C

2 3 .
H2 + PH3 - 40°C
H, +H,Se (- 70°¢C

Ze wzgledu na mozliwosé tworzenia sie w pewnych warunkach hydratéw /dotyczy to
szczegblnie AsH3/ i dobre| rozpuszczalnosci H25e w wodzie, konieczne byto sprawdze -

nie, czy zmierzone punkty rosy sq istotnie punktami skraplania pary wodnej. W tym cely,
w przypadku mieszaniny HZSe, do jej strumienia wprowadzono okre$lone objetosci wodoru

o punkcie rosy =20°C. Zmierzone punkty rosy odpowiadaly zawartosciom wilgoci, tak
jak dla gazéw obojetnych. Z powodu brcku mieszanin wodoru z arsenowodorem i wodoru
z fosforowodorem o punkcie rosy ~ -70°C, konieczne byto dla sprawdzenia wplywu

AsH,, i PH, na punkty rosy osuszenie posnadcnych mieszanin. Osuszanie za pomocgq sit

3 3
molekularnych nie wchodzito w gre, gdyz pochtaniajq one takze AsH3 i PH3. Préby

osuszenia w stuprocentowym kwasie siarkowym nie dawaly pozqdanych wynikéw, a po-
nadto obserwowano wytrccanie sig duzych ilosci siarki, co swiadczylo o reakcii AsH3
i PH3 z kwasem siarkowym, a zatem o stratach arsenowodoru i fosforowodoru, co w efek -
cie uniemozliwialo badanie wptywu tych zwiqzkéw na penkt rosy

Dobre wyniki, tzn. osuszenie mieszanin do punktéw rosy « =70°C bez strat AsH3

i PH,, uzyskano przepuszczajqc mieszaniny przez sita molekulame 5A, przygotowane w

3
w nastepujqcy sposéb: sita 5A produkcii firmy Fluka AG o wymiarach: dtugosé ok. 4 mm
i srednica ok. 1,6 mm, po wsypaniu do U=rurki o d}ugoscn ok. 330 mm i érednicy ok.
25 mm regenerowano przez 6 godzin w temperaturze 850°C. Nastepnie przez U=rurke
przepuszczano przez ok. 4 godziny mieszaning argonu z dwuborowodorem /B, H0 - 1%/

z predkosciq przeplywu 8 |/h. Operacja ta miala na celu zatrzymanie w sitach dwubo =
rowodoru, ktéry jak wiadomo powoduije szybki i catkowity rozklad pary wodnej. 7
Nastepnie przez U=rurke przepuszczano mieszaning H2 + PH3. Poczqtkowo punkt rosy

byt mniejszy od -70°C, ale w gazie wyplywajqeym nie byto takze PH3. Dopiero po

przepuszczeniu przez U=rurke ok. 120 | mieszaniny stwierdzono, ie w gazie wyplywa-
iqeym z U-rurki zawartoéé PH3 jest taka sama, jok na wejsciu do niej. Punkt rosy byt

w dalszym ciqgu mniejszy od -70°C. Do osuszonej w ten sposéb mieszaniny wprowadzano
podobnie, jak w przypadku mieszaniny H2 + H2Se okreslone objetosci wodoru o punkcie

rosy -20°C. Na podstawie wynikéw nie stwierdzono wplywu fosforowodoru na punkf: '
rosy mieszaniny. W taki sam sposéb osuszano mieszaning H2 + AsH3. Poczgtkowo do

10



osuszania stosowano U-rurke z sitami nasyconymi fosforowodorem. Okazato sig jednak,
ze w osuszonym gazie wyplywajgcym z U=rurki nie ma arsenowodoru, natomiast znaj =
duje sig fosforowodér, co swiadczylo o tym, ze wskutek silnej adsorpciji arsenowodoru
zwiqzek ten "wypycha" fosforowodér i zajmuje jego miejsce w sitach.

Podobnie, jak w przypadku selenowodoru i fosforowodoru stwierdzono, Ze arsenowodér
nie ma wplywu na punkt rosy mieszaniny /uklad do pomiaru punktu rosy w mieszani=
nach pokazano na rys. 6/.

T T
Br Bp \
u
L/

Ryse 6. Uklad do pomiaru punktu rosy w mieszaninach gazowych: B

-¢

SO

= butla z argonem

|
suchym /punkt rosy £ -70°C/, BII = butla z badanq mieszaning, Pr - przyrzad do po-
miaru punktu rosy, R = rotametr, U - rurka z sitami molekularnymi 5A

Przed pomiarem punktu rosy badanej mieszaniny uktad przep’fuklwono suchym argonem
z predkosciq przeplywu okoto 60 I/h tak dlugo, az punkt rosy byt mniejszy od -70°C.
Nastepnie zamykano doplyw argonu, a otwierano doplyw gazu badanego z predkosciq
okoto 30 I/h. Po zakofczonym pomiarze uktad ponownie przeplukiwano argonem.
U=rurke z sitami molekularnymi umieszczano na korncu uktadu w celu pochlaniania
A5H3, PH:3 i H2$e w gazach odlotowych.

5. OMOWIENIE WYNIKOW
Przedstawione metody analizy umozliwiajq oznaczanie N2, CH4, Cco, COZ' PH3,

AsH3

oznaczalnosci podang w tabl. 1.1.

i H25e w mieszaninach gazowych H2+AsH3, H2+PH3 i H2+H Se, z dolnq granicq

Tablica 1.1
DOLNE GRANICE OZNACZALNOSCI
y Oznaczalnosé : Objetosé prébki :
Oznaczany skladnik /% obi./ /cmg
azct 9.10:2 500
meian 7.1 0_5 500
tlenek wegla 6.1 0_5 500
dwutlenek wegla 5.10 5 500
fosforowod6r 2,5.10 10
arsenowodér 2,1.1073 10
selenowod 6r 3,3.1073 10




Dolnq granice oznaczalnosci fosforowodoru, arsenowodoru i selenowodoru okreslano
z objetosci oznaczanego skladnika, odpowiadajqcej wysokosci pikéw /10 mm/, podzie -
lonej przez maksymalng objetosé prébki gazu analizowanego w metodzie bezposredniej

/10 cm3/. Oznaczanie mniejszych stezer, oparte na pomiarze mniejszych pikéw, moze
mieé charakter tylko szacunkowy.
Granice oznaczalnosci N2, €O, CH4, C02 okreslano z objetosci oznaczanego

sktadnika, odpowiadajqcego réwniez pikowi o wysokosci 10 mm, podzielonej przez
objetoici gazu analizowanego /500 cm®/, wprowadzonego z dozownika do kolumny
kumulacy jnej.

Wyniki oceny statystycznej metod chromatograficznych oznaczania azotu, metanu,
tlenku wegla i dwutlenku wegla w badanych mieszaninach sq takie same, jak wyniki
oceny metody oznaczania tych zanieczyszczed w_mieszaninach wodoru z fosforowodo -
rem o niewielkiej tzn. 100 vpm zawartosci PH3. | ]

Wzgledne odchylenia standardowe nie przekraczajq wartosci 0,10.

Parametry statystyczne chromatograficznych metod oznaczania arsenowodoru, fosfo-
rowodoru i selenowodoru, do ktérych obliczenia wykorzystano wyniki cechowania
zamieszczono w tabl. 1.2,

Tablica 1.2

STATYSTYCZNE PARAMETRY CHROMATOGRAFICZNYCH METOD OZNACZANIA
AsH3, H,Se i PH

2 3
Oznaczany X ) E -z]
skladnik /% obj. 10"/ /107"
ASH3 ]’6 5’0 0]03
H25e 4,2 4y 0,018
PH3 - 0’23 ]'o 0'045

Podczas analizy mieszanin gazowych nalezy zwrécié wyjqtkowq uwage na szczelnosé
ukladéw gazowych, gdyz arsenowodér, fosforowodér i selenowodér sq zwiqzkami bardzo
toksycznymi. Prébe szczelnosci mozna wykonaé najprosciej tqczqe uklad z analizato-
rem Herscha i przepuszczajqc gaz obojetny o zawartosci tlenu < 0,5 vpm. Nieszczel-
noéci sygnalizowane sq zwigkszonq zawartoéciq tlenu w gazie.
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Irena WOLNIK, Romuald WISNIEWSKI

ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFU
Z DETEKTOREM HELOWYM W ANALIZIE
GAZOW DO CELOW POtPRZEWODNIKOWYCH

WSTEP

Klasyczne detektory, stosowane w chromatografii gazowej, majq ograniczonq czutosé
detekcji. Na przyklad katarometr, najbardziej popularny detektor, umozliwia osiq-
gniecie granicy oznaczalnoéci gazéw nieorganicznych rzedu kilkudziesieciu v,
przy wprowadzaniu prébki gazu analizowanego o maksymalnej objetosci 10 cm”.

Oznaczanie zanieczyszczeh w czystych gazach, w zakresie stezeA ponizej 1 vpm,
jest mozliwe tylko przez zastosowanie wstepne| operacji zageszczania oznaczanych
sktadnikéw. Osiqga sie to zwykle tzw. metodami kumulacy jnymi. Przepuszczajqe kilku -
litrowq prébke analizowanego gazu przez kolumng kumulacying, wypetiong odpowied -
nio dobranym sorbentem, oddziela sig¢ sktadnik podstawowy gazu od zanieczyszczen
adsorbujqcych sie selektywnie w danych warunkach w kolumnie. Przez zmiane warun -
kéw /najczescie| podgrzanie kolumny kumulacy jnei/ dokonuje sige desorpciji zanieczysz -
czeh do matej objetosci gazu nosnego. Tq drogq mozna osiqgnqé wspbtczynnik zage =
szczenia prébki, tj. wzrost stezenia oznaczanych skladnikéw v prébce zageszczonej
w stosunku do stezenia tych skladnikéw w gazie poczqtkowym wyrazajqey sig, jak
100: 1000.

Metody kumulacy jne stosowano dotychczas w Zakladzie Analiz ONPMP do oznacza-
nia §ladowych zanieczyszczen praktycznie we wszystkich gazach i mieszaninach gazo-
wych do celéw pélprzewodnikowych. Osiqgnieto wprawdzie doinqg granice oznaczal -
nosci poszczegélnych zanieczyszczen rzedu 0,1 vpm, ale wykonanie analizy byto
zmudne, dlugotrwate i wymagajqce szczeg6lnej starannoici w trakcie przygotowania
kolumn, aparatury i samej operacji oznaczenia |1 1- LS] . Dopiero zastosowanie
chromatografu z detektorem helowym umozliwilto bezposrednie oznaczenie zanieczysz -
czeh w czystych gazach, nawet na poziomie stezert 0,01 vpm, z pominigciem wstepnej
operacji zageszczania prébki. =

Zasada dzialania detektora helowego opiera sie na pracy Jesse i Sadauskisa L]O],
ktérzy wykazali, ze atomy gazéw szlachetnych, pobierajqc z zewnqtrz energie, prze -
chodzq w metastabilny stan wzbudzenia przed osiqgnieciem potencjatéw jonizacji.
Potencjat metastabilnych atoméw helu jest, z wyjqtkiem neonu, wyzszy od potencja-
16w jonizacji wszystkich gazéw trwalych. Dlatego wzbudzone atomy helu, zderzajqc
sig z czgsteczkami innych gazéw, powoduijq ich jonizacje, same przechodzqc w stan
podstawowy .



Zjawiska te wykorzystano w detektorze helowym. Strumieri helu przeplywa przez
kolumng chromatograficzng i wplywa do detektora. Tu, pod dziataniem elektronéw
przyspieszanych w polu elektrycznym, obojetne atomy helu ulegajq wzbudzeniu wg
schematu:

He +e . +
X eplerw0tny ——— H"awzbudzony ewfémy

Wzbudzone atomy helu, zderzajqc sig¢ z czqsteczkami innych gazéw, powoduijq ich

jonizacje wg schematu:

Gaz + He —— /Goz/+ + etHe

wzbudzony

Dodatnie jony gazéw, przyspieszane w polu elektrycznym detektora, sq Zrédtem
pradu jonizacji proporcjonalnego do liczby jonéw w jednostce czasu, a wigc do steze -
nia danego skladnika gazowego w helu.

Budowe detektora helowego zastosowanego w chromatografie Varian pokazano na
rys. 7. Jest to w zasadzie komora jonizacyjna zbudowana z dwéch réwnoleglych elek -
trod, umieszczonych jedna od drugiej w odlegtosci 1 mm. Dolng /anodg/ stanowi poro-
wata folia trytowa o wymiarach 1,27 x 1,27 cm. Do gémej elektrody /katody/ jest
przylozony ujemny potencjat ok. 400 V w celu wytworzenia gradientu potencijatu pola
elektrycznego ok. 4000 V/cm. Pojemnosé komory wynosi ok. 160ul. zréd}em elektro-
néw pierwotnych, powodujqcych wzbudzenie atoméw helu, jest promieniotwérczy tryt,
z ktérego zbudowana jest anoda detektora. Gaz nosny, hel, wplywa od spodu elektro=
dy trytowej w przestrzef migdzyelektrodowq i wyplywa przez kanat w gérnej elektrodzie.

g Ketooa
i [Fo":a trytowa

Przeplyw gazu

Rys. 7. Schemat detektora helowego

Opisany detektor helowy ma wy jgtkowo wysokq czulos¢ detekcii, okreslanqg przez
wielu autoréw jako granice oznaczalnosci gazéw, mieszczqcq sie w przedziale stezen

10 g =10 7% obj. [4] = |_9] « Warunkiem osiqgniecia tak wysokiej wykrywalnosci
jest oczywiscie zastosowanie jako gazu nosnego helu o szczegéinie wysokiej czystosci.
Czystosé helu musi by ¢ taka, by wystepujace w nim zanieczyszczenia sladowe mialy
mniejsze stezenie od wartosci stezenia oznaczanego sktadnika gazowego. W przeciwnym
przypadku poziom szuméw detektora, odpowiadajqcy linii zerowej chromatogramu,
przykry je sygnat, pochodzqcy od tego skladnika.

Celem opisanej tu pracy bylo zastosowanie chromatografu Varian typ 2700 z detekto -
rem helowym do analizy czystych gazéw: argonu i wodoru oraz mieszanin gazowych
na osnowie wodoru, zawierajqcych alternatywnie: PH3, AsH3, BZHé i HZSe. Wymaga =
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nia techniczne na wymienione gazy zmuszaly do osiqgania oznaczalnosci poszczegél -
nych zanieczyszczen rzedu 0,1 vpm. Tym samym konieczne bylo posiadanie helu

o czystosci co najmniej 7 N /99,99999% He/, a wobec braku w handlu takiego helu
zastosowanie skutecznej metody oczyszczania helu do tego poziomu czystosci.

Druga powazna trudno$é, wystepujqca przy bezposrednim oznaczaniu gazéw w zakre -
sie stezeri ponizej 1 vpm, dotyczy kalibracji detektora. Praktycznie wzorcowe miesza -
niny gazowe, o atestowanych dokladnie stezeniach zanieczyszczer w tak niskim zakre -
sie sq niedostgpne. Problem ten udalo sie rozwiqzaé Lovelockowi, ktéry opisat urzqdze -
nie do przygotowywania mieszanin wzorcowych w szerokim zakresie stezen |11 ] -
Podobny aparat opracowali Hartmann i Dimick I_IZ] . Jest to tzw. naczynie ekspone -
ncjalnego rozciericzania /rys. 8/, stosowane obecnie powszechnie w chromatografii
gazowej §ladéw. Metoda kalibracji polega na tym, ze stezenie badanego sktadnika
w helu opuszczajqecym naczynie zmienia sig w sposéb kontrolowany wg wzoru:

-/Q/T
C=Co’e \%

gdzie: C - stezenie skladnika po czasie T /vpm/
- stezenie poczqtkowe w czasie T0 /vpm/

»
i 3
V - objeto$é naczynia /ecm™/ 4
Q - objetosciowa szybkosé przeplywu helu przez naczynie /ecm®/min/

—— Iniekcyjny korek

L/

Mieszadlo—-| -»|

He —»

Rys. 8. Naczynie eksponencjalnego rozcieficzania
Stezenie Co oblicza sig z objetosci Vw gazu wzorcowego wprowadzonego do naczy =

nia, podzielonej przez objeto$é¢ naczynia, czyli
v 10°

c:o 2 WV i

Znajqc objeto$é naczynia oraz stezenie poczgtkowe C0 mozna obliczyé stezenie C

w funkciji czasu T przepuszczania czystego helu, plynqcego przez naczynie ze stalq
szybkosciq Q. Zalezno$é te przedstawiono graficznie na rys. 9.
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100 ¢

Stezenie

Czas

Rys. 9. Krzywa rozcieficzania

W praktyce wygodniej operowaé czasem, po ktérym - liczqc od momentu wprowadze -
nia do naczynia prébki wzorcowej - osiqga sie potrzebne do kalibracji stezenie sktad -
nika C, wg wzoru:

Krzywe kalibracji detektora helowego, sporzqdzone metodq eksponencijalnego roz =
cieficzania, zamieszczono na rys. 10 9 . Ujemny sygnot detektora, pochodzqcy od
neonu, ma swe uzasadnienie w wysokim potencjale wzbudzenia i jonizacji neonu w po -
réwnaniu z helem.

Naczynie eksponencialnego rozciericzania wykorzystano do sporzadzenia krzywych
kalibracji, zamieszczonych w czgici doswiadczalnej. Na ich podstawie opracowano
chromatograficzne metody oznaczania N2, CH4, CO i C02 w argonie i wodorze,

Aktywne skladniki /B2H6’ PH3, SiH4, AsH3, H25e/ mieszanin gazowych do celéw

p6lprzewodnikowych sq silnymi reduktorami. tatwos¢ rozkladu tych substancii, zwlasz -
cza w obecnosci wilgoci i rozwinietych aktywnych powierzchni sorbentéw i powierzchni
elementéw konstrukcy jnych aparatury, oraz brak jednoznacznych informacji o ich ewen =
tualnym szkodliwym dzialaniu na detektor helowy byly powodem, dla ktérego autorzy
pracy nie ryzykowali bezposredniej analizy mieszanin gazowych na detektorze helowym.
Kazde zanieczyszczenie detektora, zwlaszcza zwiqzkami stalymi i trudno usuwalnymi,
na dlugi okres czasu moze zwigkszy¢ szumy detektora do poziomu uniemozliwiajgcego
analize gazéw w zakresie niskich stezeri. Oznaczanie zanieczyszczed w mieszqninach
zrealizowano wiec po uprzednim oddzieleniu aktywnych sktadnikéw adsorbujqc je w ko=
lumnie wypeinionej sitami molekularnymi 5A, ktére, jak juz stwierdzono we wczesdniej-
szych pracach | 21, i3 [, ' ]3_} , catkowicie pochtaniajq PH3, B2H6’ AsH3, H2Se

i SiH4. Ten sposéb oddzielania aktywnych skladnikéw eliminuje jednak mozliwosé

chromatograficznego oznaczania CO i CO2 w mieszaninach gazowych, bowiem sita



molekularne 5A wiqzq trwale C02 i czesciowo CO. Wyjqgtkowa wrazliwosé detektora

helowego na przypadkowe zanieczyszczenia, a zwlaszcza $lady wilgoci, sprawita, ze
zaniechano préb poszukiwania cieklych sorbentéw do selektywnego oddzielania wodor-
kéw, stosowanych dotychczas wielokrotnie [ 13 ¢

100

45 // /
o L7
70 Latto / & g/w\w

Wskazania rejestratora

Stezenie Vpm

Rys. 10. Czulos¢ detektora helowego dla réznych gazéw

1. CZESC DOSWIADCZALNA

1.1. Badanie warunkéw analizy chromatograficznej

Jako gazu nosnego uzyto helu 99,9996 produkcji NRD. Dostarczony przez firme
Varian oczyszczalnik od wody z nadchloranem magnezu nie nadawat sie do uzycia, gdyz
powodowat bardzo silne dtawienie przeplywu gazu nosnego. Zastgpiono go wezownicq
o diugosci ok. 1,5 m i srednicy ok. 8 mm z sitami molekularnymi 5A /zmieszane sita
produkeji krajowej o granulaciji 0,297 =0,420 mm i sita molekularne firmy PYE o gra-
nulacji 40-60 mesh/. Oczyszczanie helu od innych zanieczyszczeri, gtéwnie od azotu,
prowadzano za pomocq dostarczonego z chromatografem oczyszczalnika z sitami mole -
kulamymi 5A, ktéry zanurzano w cieklym azocie. Osiggnigto w ten sposéb poziom
szumbw detektora, umozliwiajgcy analize chromatograficzng na poziomie stezer rzedu
0,1 vpm.

Naczynie eksponencijalnego rozciericzania przed uzyciem doktadnie wykalibrowano.
Pojemnosé¢ naczynia oznaczano z réznicy cigzaréw naczynia napelnianego wodq i pustego.

17
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Pojemnos¢ naczynia stosowanego w badaniach wynosita 160,6 cm3. Sktadnik badany
wprowadza sie zwykle do naczynia za pomocq strzykawki. W czasie préb stwierdzono,
ze ten sposéb jest bardzo klopotliwy, poniewaz igta strzykawki czesto zapycha sie
podczas przekluwania korka w naczyniu. Z tego powodu do wprowadzania prébek
zastosowano zawér firmy PYE Unicam z petlq, polqczony z naczyniem eksponencialnego
rozcieficzania. Sposéb polqczenia naczynia z zaworem dozujqecym i z chromatografem
pokazano na rys. 11.

Rys. 11. Schemat polqczenia naczynia eksponencialnego rozciericzania: Gk - butla
z gazem /CH4, GO N2, Ar+5% CO2/ do kalibracji, Gn - butla z gazem nosnym

/helem/, W = wezownica z sitami molekularmymi, O - oczyszczalnik helu f-my

Varian w naczyniu Dewara z cieklym azotem, T = tréjnik, Zp = zawér dozujqcy f-my

PYE, N = naczynie eksponencijalnego rozciefczania, Z - zawér dozujqcy chromato-
grafu, P - petla dozujgca, M = manometr

Jak widaé na rysunku gaz nosny za oczyszczalnikami dzieli sig na 2 czesci: jedna
plynie na kolumny chromatograficzne, druga = przez zawér dozujqcy do naczynia
eksponencijalnego rozcieficzania.

Zastosowano kolumny chromatograficzne o dlugosci 6 m i érednicy wewnetrznej ok.

3 mm, wypeMhione: jedna - do oznaczania CO2 - porapakiem Q firmy Waters Associa =

tes INC /USA/ o granulacji 120 + 150 mesh, regenerowanym przez kilkanascie godzin
w temperaturze 200°C; druga - do oznaczania N2, COi CH4 - sitami molekularnymi

5A firmy PYE o granulacji 60+80 mesh, regenerowanymi przez 24 godziny w temperaturze

320°C.
W celu kalibracji detektora na azot, metan i tlenek wegla prébki tych gazéw wpro -
wadzano do naczynia eksponencijalnego rozcieficzania z petli dozujqce| o pojemnosci

0,12 cm3, co dawalo stezenie poczqtkowe danego skladnika Co =750 vpm. Predkosé
przeplywu gazu nosnego przez kolumny i naczynie eksponencjalnego rozciericzania

wynosita 60 cm3/min.
W podanych warunkach obliczono czasy dla réznych stezei CO, CH 4 i N2:



Stezenie Czas Stezenie Czas

/vpm/ /min, s/ /vem/ /min, s/

750 0 5 g
100 5 24 2 15 52
50 7 15,5 1 -
20 9 43 0,5 19 34
10 1 34 0,1 .

Podczas kalibracji na dwutlenek wegla stwierdzono, ze duze ilosci pary wodnej
zawartej w dwutlenku wegla spozywczym, jakim dysponowano, wywolujq zak1écenia
w pracy chromatografu i dlatego do naczynia eksponencjalnego rozcieficzania wprowa -
dzano suchg mieszanine argonu z dwutlenkiem wegla /zawarto$é CO2 - 5%/ z petli

o pojemnosci 1 cms, co dawato stezenie poczgtkowe C = 312 vpm.
Odpowiednie czasy dla dwutlenku wegla wynosily:

Stezenie Czas e Stezenie ! Czas
/vpm/ /min, s/ ; /vpm/ | /min, s/
312 0 } 1 L e
50 4 #.5 71 0,5 | R
20 7 21 ! 0,1 - (R -
10 9 12 : 0,05 - S -
5 1 - T 0,01 - R 5L
L 2 13 30,9

Kalibracje i oznaczanie azotu, metanu i dwutlenku wegla przeprowadzano w tempe =
raturze kolumn 50°C i w temperaturze detektora 65°C. W przypadku oznaczania tknku
wegla stwlerdzono, ze w temperaturze kolumn 50°C nie otrzymuje sig plku CO'e
Po.5) mln zaobserwowano |edyn|e kilkumilimetrowe rozmyte wzniesienia. W tempera -
turze 70°C po 25 min pojawial sig pik o szybkim wzroscie i bardzo powolnym spadku.
Wysokie symetryczne piki otrzymywano w temperaturze 130° C, ale jednoczesnie
obserwowano tak duze wahania linii zerowej, ze pomiar wysoko§C| pikéw przy minimal =
ne| redukcji prqdu /maksymalnej czutosci/ by’f utrudniony . Ostatecznie zdecydowano
sie¢ wykonywaé pomiary w temperaturze 120°C, w ktérej piki majq jeszcze niewielkie
ogony , ale pomiar ich wysokosci nie sprawia klopotéw.

Przy stosowanej predkosci przeplywu gazu nosnego 60 cm™/min czasy retencji wynoszq:

dla azotu - 9min30s
metanu - 14 min30s
tlenku wegla = 9'min 55

dwutlenku wegla = 4 min 50 s
We wszystk ich pomiarach stosowano temperature detektora 65°C i napigcie 400 V.

W czasie badar stwierdzono, Ze programowanie temperatury dla |ednoczesnego ozna~-
czenia wszystkich zanieczyszczen wywolywato duze zaktécenia linii zerowe| i wzwigzku
z tym CO oznaczano oddzielnie po podwyzszeniu temperatury kolumn i ustabilizowa -
niu sie linii zerowej. .
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1.2, Kalibracja i oznaczanie metanu i azotu

Kalibracje na metan i azot przeprowadzano stosujqc petle dozujqgcq chromatografu

o pojemnosci 0,5 cm3. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabl. 2.1, i 2.2, Stwierdzo-
no, ze szeroko$é pikéw nie zalezy od stezenia. Krzywe zaleznosci wysokosci pikéw od
stezenia azotu i metanu pokazano na rys. 12. Dolna granica oznaczalnosci odpowiada -
jqca wysokosci piku réwnej 10 mm wynosi dla metanu 0,1 vpm, dla azotu 0,5 vpm.

Tablica 25
ZALEZNOSE WYSOKOSCI PIKOW OD STEZENIA METANU
Wysoko$é piku
Stezenie /mm/
|
o | seria Il seria Il seria | IV seria ! V seria | VI seria | §rednia
100 7744 7584 7616 7744 ' 7489 7744 7653
50 3872 3936 3840 3872 | 3712 3872 3851
20 1624 1632 1664 1624 1516 1624 1614
10 828 856 856 840 768 840 832
9> 448 468 448 448 416 448 442
2 190 210 210 192 180 192 196
1 98 120 122 98 98 98 106
0,5 53 59 63 59 55 59 58
0,1 13 13 13 25 13 12,5
Tablica 2.2
ZALEZNOSC WYSOKOSCI PIKOW OD STEZENIA AZOTU
Wysokosé pikéw
Stezenie /mm/
f !
/P | | ceria [lseria | Niseria| IVserla | Vserla |Viseria | $rednia
100 940 952 948 960 950 1 962 952
50 528 544 532 542 544 544 539
20 246 254 252 254 252 256 252
10 130 134 132 136 133 138 134
5 76 78 77 78 78 80 78
2 - 40 41 42 43 41 43 42
1 22 23 22 23 22 28 23
0,5 11 12 11 13 12 14 12

W przypadku oznaczania samego metanu w argonie czulo§é metody mozna zwiekszy¢
dwukrotie stosujqc dozownik o pojemnosci 2 razy wigkszej. Podczas jedngczesnego -
oznaczania azotu i metanu w argonie wprowadzanie wigkszych niz 0,5 em” porcji bada -
nego gazu sprawia, ze dokladne okreflenie zawartoici azotu z piku wychodzqcego na
duzym spadku piku argonowego jest niemozliwe. Natomiast w przypadku oznaczania
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azotu i metanu w wodorze czuloéé metody mozna zwigkszyé nawet pigciokronie wpro=
wadzajqc badany gaz z odpowiednio wigkszych dozownikéw. Nalezy zwrécié uwage
na fakt, ze podczas oznaczania azotu w gazach uklad dozujqey trzeba przeplukiwaé
badanym gazem przez ok. pét godziny, aby wyplukaé resztki powietrza.

05 ey ¥ i LR L T

Rys. 12. Krzywe zaleznoéci wysokosci pikéw od stezenia azotu, metanu i tlenku wegla

Na zawartoéé azotu i metanu badano argon z cysterny, argon z butli, mieszaning
wodoru i 100 vpm fosforowodoru i wodér z instalacji gazowej. Metanu nie wykryto.
Nie wykryto réwniez azotu w argonie z cysterny i w mieszaninie wodoru z fosforowodo =
rem. Natomiast w wodorze z instalacji zawarto§é azotu byla wigksza od 100 vpm, a
w argonie z butli wynosila ok. 1 vpm.

Na rysunku 13 przedstawiono chromatogram azotu w argonie z butli.
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Rys. 13. Chromatogram azotu w argonie z butli /redukcja produ 0/

1.3. Kalibracja na tlenek wegla

Prébki gazu z tlenkiem wegla wprowadzano z petli o pojemnosci 1 cm3. Wyniki ce-
chowania zestawiono w tabl. 2.3.

Tablica 2.3
ZALEZNOS¢E WYSOKOS'CI PIKOW OD STE,ZENIA TLENKU WEGLA
Wysokosé piku
Stezenie / mm/
/vpm/
| seria |l seria 11l seria | IV seria | V seria Vi seria | §rednia
100 6976 6976 6848 6976 6934 6934 6924
50 3392 3392 3360 3424 3392 3424 3397
20 1280 1272 1256 1296 1272 1272 1275
10 580 572 568 580 576 572 575
9 272 276 272 274 276 274 276
2 102 106 100 104 105 104 103,5
1 44 45 43 44 44 45 44
0,5 20 20 20 20 20 20 20

Nie wprowadzano prébek gazu o stezeniv 0,5 vpm, gdyz w temperaturze 120°C,
przy minimalnej redukciji pradu, jakq stosuje sig, wahania linii zerowej nie sq wpraw =
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dzie duze, ale utrudniajq pomiar pikéw o mniejszej wysokosci. Stezenie 0,5 vpm jest
zatem dolng granicq oznaczalnosci CO. Na podstawie otrzymanych wynikéw wykreslo -
no krzywq zaleznosci wysokosci pikéw od stgzenia ktérq, pokazano na rys. 14. Z krzy -
wej, wykreslonej dla stezerh CO od 0 do 5 vpm, widaé, ze przecina ona of stezefi

w punkcie odpowiadajqcym stezeniu 0,2 vpm. Potwierdzajq to opisane poprzednio obser=-
wacje, z ktérych wynikalo, Ze sita molekulame 5A pochlaniajq czesciowo tlenek wegla.

300{ mm /
200
P
//
100 /
|
[
/ /
om
0cz 7 2 7 7 pm 5

Rys. 14. Zaleznosé wysokosci piku od stezenia CO w zakresie stezeri
od 0,5do 5 vpm

W stosowanej podczas analizy temperaturze 120°C jeszcze pewna ilo§é pozostaje na
sorbencie. Niestety, z powodéw podanych wczesniej, nie mozna zwigkszy¢ tempera =
tury. Nie ma to jednak wplywu na wynik oznaczania, poniewaz kalibracje prowadzi
sie¢ w tych samych warunkach,

W badanych gazach, tzn. w argonie i w wodorze, nie wykryto tlenku wegla.

1.4. Kalibracja na dwutlenek wegla

Poniewaz czas retencji CO2 jest dosé maly, dlatego mieszaniny z CO2 wprowadzano
z dozownika o pojemnosci 0,2 cm3. W przypadku wigkszych prébek piki CO2 wycho =

dzqce na spadku piku argonowego lub wodorowego, sq trudnedo zmierzenia. Stwierdzo=
no, ze szeroko$¢ pikéw dwutlenku wegla zalezy od stezenia i dlatego trzeba mierzyé
pola pikéw. Pomiary wykonywano przy przesuwie papieru z predkosciq 200 cm/h.

W tablicy 2.4. przedstawiono wyniki cechowania.
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ZALEZNOSC POLA PIKOW OD STEZENIA DWUTLENKU WEGLA

Tablica 2.4

Pole pikéw

Stezenie /) mm2/

/vem/ | seria Il seria 1l seria | IV seria | V seria | VI seria | érednia
50 57600 54144 56160 57312 54432 55296 55822
20 18720 16704 17712 18720 17280 17568 17784
10 9840 8560 9140 9760 8800 8960 977

5 4840 4040 4400 4600 4120 4200 4361
2 2040 1734 1938 1856 1754 1795 1853
1 1020 867 938 938 898 218 930
0.5 525 484 500 510 485 485 498
0,1 104 114 114 104 109 114 108
0,05 65 60 65 60 60 60 61

Na podstawie otrzymanych wynikéw wykreslono krzywq pokazang na rys. 15. Dolng
granice oznaczalnosci C02 stanowi stezenie 0,05 vpm, odpowiadajqce pikowi o wyso=

kosci 10 mm. Na rysunkach 16 i 17 przedstawiono chromatogramy dwutlenku wegla
w argonie z butli. W argonie z cystemy i w wodorze z instalacji gazowej nie wykryto
dwutlenku wegla.
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Rys. 15. Zalezno$é¢ pola pikéw od stgzenia CO
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Rys. 16. Chromatogram dwutlenku wegla w argonie w butli /32 ~krotna Rys. 17. Chromatogram dwutlenku wegla w argonie z butli /redukcija
redukcija pradu, predkosé przesuwu papieru 200 cm/h/ pradu 0, predko$é przesuwu papieru 500 cm/h/

2. OCENA WYNIKOW BADAN

Podczas wielokrotnego wprowadzania prébek tego samego badanego gazu stwierdzono,
ze otrzymuje sig piki zanieczyszczeri o niezmiennej wysokosci, a zatem Zrédtem bledéw
opracowanych metod jest cechowanie za pomocq naczynia eksponencijalnego rozcieficza-
nia. W zwigzku z tym obliczono wzgledne odchylenia standardowe metod oznaczania
zanieczyszczeri dla poszczegblnych stezer, wykorzystujgc wyniki cechowania. Dane
zestawiono wi tabl. 2.5. Z podanych wynikéw widaé, ze btedy metod dla wszystkich
zanieczyszczefi nie przekraczajq 10%. Najwigkszym btedem jest obarczona metoda
oznaczania dwutlenku wegla, co jest zwiqzane z wyjqtkowo duzq czutosciq detektora
helowego na C02.

W przypadku stosowania chromatografu z detektorem helowym szczegélng uwage na=
lezy zwracaé na szczelno$é aparatury, ktéra powinna byé sprawdzana wg instrukcii
obstugi chromatografu. Niewielkie nieszczelnosci wywolujq powazne zaklécenia /wzrost
szuméw, dryf i wahania linii zerowej/, uniemozliwiajgce wykonanie analizy.

Na podsiuwne do$wiadczer: stwierdzono, ze po zmontowaniu chromatografu, doplero
po co najmniej dwéch doboch utrzymujqc przez caly czas temperature kolumn 120° C,
temperature detektora 130°C i przeplyw gazu nosnego mozna plzysfqplé do pomiaréw,

Bez takiego przygotowania aparatury prad tla jest tak duzy, Ze nie mozna go skompenso-
waé. Po wymianie butli, lub po wymianie czesci uktadu nalezy takze przez dhugi czas
przeplukiwaé aparature w wymienionych wyzej warunkach. Dlatego czynnotci te naj~
lepiej wykonywaé przy koficu pracy i zostawié uktad do przeptukania na noc.
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Tablica 2.5

WARTOSCI WZGLEDNYCH ODCHYLEN STANDARDOWYCH OZNACZANIA N
CH COi CO DLA ROZNYCH STE,ZEN

| Stezenle Wzgledne odchylenie standardowe
/vpm/
CH4 N2 CO CO2
100 0,014 0,008 0,007 o
50 0,019 0,013 0,007 0,026
20 0,031 0,014 0,010 0,045
10 0,039 0,021 0,008 0,056
8 0,038 0,017 0,006 0,070
2 0,061 0,029 0,017 0,063
1 0,112 0,100 0,020 0,055
0,5 0,060 0,082 0,0 0,033
0,1 0,040 - - 0,044
0,05 - = = 0,043
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