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Metale wysokiej czystości

Selen
Grupa katalogowa III 58!)

1. WSTĘP 3. WYMAGANIA

P rzedm iotem  norm y je st selen wysokiej czystości 
w  postaci granulek , stosow any do  produkcji p ro s to ­
w ników , p ty t kserograficznych, zw iązków  m iędzym e­
talicznych typu  A 1! BVI i innych  celów.

2. PODZIAŁ I OZNACZENIE

2.1. Postać. Selen wysokiej czystości p ro d u k u je  się 
w  postaci granulek.

2.2. Gatunki. W  zależności od  sk ładu  chem icznego 
rozróżn ia  się trzy  gatunk i selenu:

—  Se 6N  o zaw artości Se m in im um  99,9999 %,
—  Se 5N5 o zaw artości Se m inim um  99,9995% ,
—  Se 5N  o zaw artości Se m in im um  99,999 %.

2.3. Przykład oznaczania granu lek  z selenu wysokiej 
czystości o zaw artości Se m in im um  99,999% :

G R A N U LK I Se 5N BN-73/0899-02

3.1. Powierzchnia granulek  pow inna  być g ładka, błysz­
cząca, bez p lam  o raz  obcych w trąceń.

3.2. Wymiary granulek pow inny  w ynosić od 0,5 m m  
do 6 m m . D opuszcza się p rodukcję  g ranu lek  o innych  
w ym iarach po  uprzednim  uzgodnien iu  pom iędzy za­
mawiającym  i w ytw órcą.

3.3. Skład chemiczny granu lek  z selenu wysokiej czys­
tości p o d an o  w  tab l. 1.

3.4. Cechowanie. D o każdego jednostkow ego  o p ak o ­
w an ia g ranu lek  należy przym ocow ać przyw ieszkę za­
w ierającą co najm n ie j:

a) zn ak  w ytw órcy,

b) cechę m ateria łu ,

c) num er partii,

d) m asę netto ,

e) d a tę  p rodukcji.

Tablica 1

Skład chemiczny

Składnik
Gatunek podstawowy Dopuszczalne zanieczyszczenia, ppm1’

% max
min

Znak Cecha Se Cu Ag Pb Cd Fe Mn Te Ni Sn Sb Au Bi Si As Hg Ogółem
Sc 99,9999 Se 6N 99,9999 0,2 — — — 0,2 — 0,5 0,5 0,5 — — — 0,2 — — 1
Sc 99,9995 Sc 5N5 99,9995 0,5 0,5 0,5 0,5 1 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 5
Sc 99,999 Se 5N 99,999 0,5 0,5 0,5 1 1 0,5 1 1 1 I 2 1 2 0,5 0,5 10

Dopuszcza się produkcję selenu wysokiej czystości o innej zawartości zanieczyszczeń, przy zachowaniu warunku, że suma ich 
nic przekroczy dopuszczalnej maksymalnej zawartości.

t) Inne zanieczyszczenia — nicwykrywalne w warunkach analizy wg 5.4.3.

>> Symbol wg SWW:0532-97.
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4. PAKOW ANIE, PRZECH O W YW ANIE
I TR A N SPO R T

4.1. Pakowanie. G ranu lk i należy pakow ać do w o­
reczków  lub  słoików  polietylenow ych. M asa  je d n o stk o ­
wego opakow an ia  granu lek  pow inna w ynosić m in i­
m um  100 g.

O pakow ane granu lk i należy um ieścić w beczkach b la­
szanych, uszczelnić w atą  celulozow ą d la  zabezpieczenia 
ich  p rzed  m echanicznym  uszkodzeniem .

N a każdej beczce należy um ieścić przyw ieszkę za ­
w ierającą dane od  a) do  e) wg 3.4.

4.2. Przechowywanie i transport. G ranu lk i należy prze­
chow yw ać w  suchych i czystych pom ieszczeniach w ol­
nych od szkodliw ych p a r  i gazów  o raz przew ozić w czy­
stych i k ry tych  środkach  transportow ych . G ran u lk i n a ­
leży zabezpieczyć p rzed  bezpośrednim  działaniem  światła.

5. BADANIA

5.1. Rodzaje badań
a) spraw dzenie pow ierzchni,
b) spraw dzenie w ym iarów ,
c) spraw dzenie sk ładu  chem icznego.
5.2. Partia. P artię  stanow ią granu lk i z selenu wyso­

kiej czystości jednego  g a tunku  pochodzącego  z jednego  
w ytopu.

5.3. Pobieranie próbek
5.3.1. Próbki do sprawdzenia składu chemicznego. Śred­

n ią  p ró b k ę  z p a rtii g ranu lek  należy p o b rać  odw ażając 
p o  15 g selenu z trzech losow o w ybranych je d n o stk o ­
wych opakow ań  i uśrednić.

N a  torebce z p ró b k ą  należy um ieścić:
a) znak  wytw órcy,
b) nazw ę w yrobu,
c) num er p artii,
d) datę  p o b ran ia  p róbk i.

5.3.2. Próbki do sprawdzenia powierzchni. Spraw dzeniu 
pow ierzchni podlega p ró b k a  g ranu lek  p o b ra n a  wg 
5.3.1.

5.3.3. Próbki do sprawdzenia wymiarów. Spraw dzeniu 
w ym iarów  pod lega p ró b k a  g ranulek  p o b ran a  wg 5.3.1.

5.4. Opis badań

5.4.1. Sprawdzenie powierzchni przeprow adza się nie­
uzbro jonym  okiem .

5.4.2. Sprawdzenie wymiarów należy przeprow adzać 
m etodam i uzgodnionym i m iędzy w ytw órcą a  zam a­
w iającym .

5.4.3. Sprawdzenie zawartości kadmu, arsenu, żelaza, 
krzemu, rtęci, antymonu, telluru, złota, manganu, niklu, 
bizmutu, cyny, miedzi, srebra i ołowiu

5.4.3.1. Zasada oznaczania. N apełnienie k raterków  
e lek trod  uprzednio  stopionym  selenem . W zbudzenie wi­
dm a w zorców  i badanych  p róbek  w luku  p rąd u  zm ien­
nego o raz rejestracja na płycie fotograficznej. W ykreś­
lenie stałych krzyw ych analitycznych d la  poszczególnych

pierwiastków w oparciu o pomiary fotometryczne za­
czernień linii analitycznych w próbkach wzorcowych. 
Odczytanie z krzywych analitycznych zawartości ozna­
czanych pierwiastków w badanych próbkach na pod­
stawie zaczernień linii wykonanych w warunkach ana­
logicznych jak dla próbek wzorcowych.

5.4.3.2. Aparatura i urządzenia —  wg tabl. 2.

Tablica 2

Nazwa Opis

Generator luku prądu zmien­ — np. DG-2
nego
Aparatura spektralna —  spektrograf kwarcowy

średniej dyspersji np. ISP-28
Naczynie do odciągania par
selenowych i tlenków —  kwarcowe
Piecyk — statyw do natapia-
nia prób —

Moździerz —  agatowy
Zlewki —  kwarcowe, pojemności

100 cm3
Pręciki — kwarcowe
Słoiki —  polietylenowe
Pudełko na elektrody —  ze szkła organicznego
Spektroprojektor —  np. SP-2
Mikrofotometr —  np. MF-2
Destylarka — kwarcowa, dwustopnio­

wa
Sita — jedwabne

5.4.3.3. M ateriały pomocnicze i odczynniki —  wg
tabl. 3.

Tablica 3

Nazwa Opis

Kadm — sp.cz.
Tellur — sp.cz.
Krzem —  sp.cz.
Antymon — sp.cz.
Złoto —  sp.cz.
Mangan — sp.cz.
Ołów — sp.cz.
Nikiel — sp.cz.
Bizmut — sp.cz.
Rtęć —  sp.cz.
Cyna — sp.cz.
Miedź — sp.cz.
Arsen — sp.cz.
Selen — sp.cz. sproszkowany
Wywoływacz:

roztwór A — 40 g hydrochinonu, 8 g pirosiarczynu 
potasowego rozpuścić w wodzie des­
tylowanej i uzupełnić w kolbie do 
1 dm3

roztwór I) — 100 g wodorotlenku potasowego roz­
puścić w wodzie destylowanej 1 uzu­
pełnić w kolbie do 1 dm3

Utrwalacz — 400 g tiosiarczanu sodowego, 25 g 
pirosiarczynu potasowego rozpuścić 
w wodzie destylowanej i uzupełnić 
w kolbie do I dmJ

Elektrody — grafitowe np. SU -.105 z pogłębionym 
kraterkicm do 10 mm np. SU-202

Płyty fotograficzne - Blau Ekstra Hart firmy ORWO
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5.4.3.4. Przygotowanie wzorców spektrograficznych.
W zorce przygotow ać na osnow ie sproszkow anego selenu 
w prow adzając zanieczyszczenia w postaci czystych m e­
tali, oprócz rtęci, k tó rą  w prow adza się w postaci se- 
lenku. W  p rzypadku  trudności w uzyskaniu  selenku 
rtęci użyć rtęci m etalicznej spektraln ie czystej. W yjściowe 
w zorce zaw ierają 2%  zanieczyszczeń. S topy przygotow ać 
przez stopienie w  p różni czystego selenu z m ieszaniną 
odpow iednich  m etali. P rzygotow ać stopy w am pułkach  
o składzie wg tabl. 4.

w arunk i wg 5.4.3.7. P o  sfo tom etrow aniu  klisz zgodnie 
z tab l. 7 należy sporządzić krzyw e p racy  w układzie 
A H-yig c n a  papierze półiogarytm icznym . Zaleca się 
sporządzić w ykresy d la  każdego p ierw iastka n a  o d ­
dzielnym  arkuszu  pap ieru . T ym  sposobem  n a  jednym  
arkuszu  pap ieru  o trzym uje się trzy  w ykresy dotyczące 
tego sam ego p ierw iastka. Z  tych trzech  krzyw ych n a ­
leży narysow ać krzyw ą pracy  p rzep row adzoną  przez 
średnie p u n k ty  z trzech, co daje stałe krzyw e w zorcow e 
dla poszczególnych pierw iastków .

Tablica 4

Nr
stopu

Ilość
Se
g

Zanieczyszczenia
Ilość każdego 

zanieczyszczenia 
g

Zawartość
zanieczyszczeń

%

Ilość
wzorca

g

Temperatura
topienia

°C

1 8,6 Cu, Fe, Ni, Mn, Au, Ag, Hg 0,2 po 2 10 900

2 9,8 Si 0,2 2 10 900

3 9,0 Bi, Pb, Sn, Cd, As 0,2 po 2 10 500

4 9,6 Sb, Te 0,2 po 2 10 900

W yjściowe stopy zm ieszane razem  rozd robn ić  w aga­
tow ym  m oździerzu, p rzesiać k ilka  razy d la uśrednienia 
przez jedw abne sito. D o  otrzym anego m ateria łu  dodać 
selenu sp.cz., obniżając zaw artość zanieczyszczeń 10 
razy (1 gram  m ieszaniny +  9 g selenu) i ponow nie top ić 
w p różn i w am pułce w  tem peraturze 500°C w ciągu
4 godzin. O trzym any w tórny  sto p  ro zd robn ić  w  m oź­
dzierzu agatow ym  i przesiać k ilka  razy przez jedw abne 
sito. T ak  o trzym uje się s top  o zaw artości 0 ,05%  posz­
czególnych zanieczyszczeń. W zorce przygotow ać przez 
kolejne rozcieńczenie w tórnego stopu  selenem  spektraln ie 
czystym . R ozcieńczenie przeprow adzić w fazie ciekłej 
m ieszając w tyglu kw arcow ym  kolejny w zorzec z  od ­
pow iednią ilością osnow y tabl. 5.

O trzym ane w zorce po d d ać  granulacji przez w lewanie 
ciekłego w zorca przez kap ilarę  d o  w ody zdem inera- 
lizowanej. T ak  przygotow ane w zorce w  postaci g ranulek  
przechow yw ać w sło ikach polietylenow ych.

W  celu spraw dzenia popraw ności stałych w ykresów  
obliczyć w spółczynnik Kn d la  każdej kliszy wg w zoru

w k tó ry m : A W ° \ >2 =  łV ° i  — W ° 2y 
g d z ie :

A W ° i ,2  —  je s t w artością średnią w szystkich widm  
z trzech k lisz; jeżeli A fV°U2 dotyczy 
ty lko jednej kliszy z w zorcam i to  o- 
znacza się ją  A W nU2 d la  tejże kliszy,

W ° i — zaczernienie linii S e —  254,8 nm  m i­
nus zaczernienie tła ,

W ° 2  —  zaczernienie linii Se —  241,35 nm  m i­
nus zaczernienie tła.

Oblicza się K\, K2, Kj. W artości te  charak teryzu ją  
stopień jedno rodnośc i klisz o raz  w arunków  analizy spe­
ktralnej i pow inny być zaw arte m iędzy 0,9 i 1,1.

Tablica 5

Ilość stopu 
wyjściowego 

g

Ilość
osnowy

g

Ilość otrzymanego 
wzorca 

g

Rozcieńczenia
(krotność)

Ilość pozostała 
g

Stężenia
%

3(0,05% ) 57 60 20 45 2,5-10-3
15 (wzorzec 1) 135 150 10 95 2 ,5 -1 0 -“

55 (wzorzec 2) 55 110 2 85 1,25-10-"

25 (wzorzec 3) 100 125 5 85 2,5-10-5

40 (wzorzec 4) 40 80 2 80 1,25-10-J

5.4.3.5. Przygotowanie krzywych wzorcowych. Przed A W °\,2 należy zachow ać do  kolejnych analiz,
przystąpieniem  do  analizy sporządzić stały wykres krzy- S.4.3.6. Przygotowanie aparatury spektralnej. Apa-
wych analitycznych, spalając w zorce na trzech kliszach ra tu rę  przygotow ać w edług p aram etró w  podanych  w
m inim um  po  trzy razy na każdej kliszy, zachow ując tabl. 6 na str. 4.
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Tablica 6 Tablica 7

Warunki analityczne dla spektrografu ISP-28

Aparatura i czynności Określenie warunków

Zakres widma —  220-7-460 nm
Oświetlenie szczeliny — trójsoczewkowe
Pośrednia diafragma —  5
Szerokość szczeliny — 0,02 mm
Wysokość szczeliny — 1 mm
Płyty fotograficzne — Blau Ekstra Hart
Międzyelektrodową przer­
wa analityczna — 3 mm
Wzbudzenie widma —  luk prądu zmiennego 10A
Czas naświetlania —  6 0 s
Proces fotograficzny — roztwory A  i B wywoływacza 

przygotowane wg 5.4.3.3 zmie­
szać z wodą w stosunku 1:1:2; 
temperatura kąpieli fotogra­
ficznej 19±0,5°C , czas wy­
woływania 20 s, płytę utrwa­
lić w ciągu 10 min, wypłukać 
w bieżącej wodzie i wysu­
szyć

Mikrofotometr — MF-2
Szerokość szczeliny — 0,040 mm
Wysokość szczeliny —  10 mm
Skala odczytów wychyleń
galwanometru —  W

5.4.3.7. W ykonanie oznaczania. P ró b k i selenu roztop ić 
w zlew kach kw arcow ych i dok ładn ie  wym ieszać pręci­
k iem  kw arcow ym . N astępn ie  w ypełnić k ra te rk i elek trod  
uprzedn io  rozgrzanych  w p iecyku do n a tap ian ia  p rób . 
Jedną  p ró b k ą  napełn ić sześć elek trod . P o  przygotow aniu  
ap a ra tu ry  zgodnie z tab l. 6 założyć p ły tę fo tograficzną 
do  kasety  spektrograficznej. Z am ocow ać w statyw ie 
spek trog ra fu  elek trody  i ustaw ić m iędzyelektrodow ą 
przerw ę analityczną n a  3 m m . Po ustaw ieniu uk ładu  
e lek trod  w osi optycznej spek trografu  w zbudzić p róbkę  
d o  św iecenia załączając poprzez w yłącznik zegarow y ge­
n e ra to r  lu k u  n a  60 s naśw ietlania. N a  każdej płycie 
rejestrow ać trzykro tn ie w idm a p ró b k i w zbudzając po 
dwie elek trody  n a  każde w idm o bez przesuw ania k a ­
sety. P o  w ykonan iu  spektrogram ów  p o d d ać  płytę p ro ­
cesowi o b róbk i fo tograficznej, przy czym  tem p era tu ra  
kąpieli fo tograficznej pow inna w ynosić 19 ± 0 ,5 °C .

Z an u rzo n a  do  w yw oływ acza p ły ta  pow inna być je d n o ­
cześnie p o k ry ta  roztw orem  n a  całej swojej pow ierzchni. 
D la  rów nom iernego  m ieszania roztw oru  wywoływacza 
należy kuw etę jednosta jn ie  kołysać.

C zas w yw oływ ania pow inien w ynosić 20 s. N astępnie 
proces w yw oływ ania przerw ać przez intensyw ne p łu k a­
nie w odą. O braz  w idm a utrw alić, p rzetrzym ując płytę 
w utrw alaczu przez oko ło  10 m in, a  następnie p łukać 
przez 30 m in w strum ieniu  w ody bieżącej i wysuszyć. 
P odczas suszenia płyty zw racać baczną uwagę na to, 
aby pow ietrze w pom ieszczeniu było w olne od pyłu. 
N astępnie fo tom etrow ać za pom ocą m ik ro fo tom etru  za ­
czernienia linii spektra lnych  podanych  w tab l. 7.

Pierwiastek Długość linii 
nm

Potencjał wzbudzania 
eV

Cd 288,802 5,4
As 234,984 5,6
Tc 238,576 5,8
Si 251,612 4,9
Hg 253,652 4,9
Sb 259,806 6,0
Fe 259,940 4,77
Au 267,595 12,6
Ti 276,790 4,44
Mn 279,827 4,4
Pb 283,307 4,4
Ni 305,082 4,1
Bi 306,772 4,04
Sn 317,505 4,3
Cu 324,754 3,8
Ag 328,068 3,8
Se 241,350 —
Se 254,800 —

Pomiar zaczernienia linii rozpocząć po upływie 15 min 
od chwili zapalenia żarówki m ikrofotom etru. W ciągu 
tego czasu reguluje się ostrość obrazu na ekranie m ikro­
fotometru oraz ustawia linie spektralne na płycie fo to ­
graficznej równolegle do szczeliny m ikrofotom etru.

5.4.3.8. Obliczanie wyników. Dla każdego zarejestro­
wanego widma obliczyć różnicę zaczernień linii (A W x )  
oznaczonych pierwiastków tła wg wzoru

A W x  — wa —  W ,

w którym:

W a —  zaczernienie linii oznaczanego pier­
wiastka 

W, —  zaczernienie tła, 
oraz wzoru

A Wau2 =  ( iy Sc 254,8 - W , ) -  241,35 -  Wt)
Mając wartość A*H/ °1,2 z’'5.4.3.5 oraz wyniki fotom e- 

trowania zgodnie z 5.4.3.7 obliczyć współczynnik Ka 
dla kliszy, na której są widma analizowanych próbek

„ A  W°U2Aa ----—---------
A WaU2

W celu otrzymania rzeczywistej wartości A W ozna­
czanego pierwiastka należy pom nożyć A Wx  przez współ­
czynnik K a

A W — Ka- A Wx

D la otrzymanej wartości A W  odczytać bezpośrednio  
z wykresu zawartość oznaczanego pierwiastka w ppm.

5.4.3.9. Dopuszczalne różnice między wynikami równo­
ległych oznaczań nic powinny przekraczać ;i;15%.

5.4.3.10. Precyzja metody —  wg tabl. 8.
5.5. Ocena wyników badań
5.5.1. Ocena sprawdzenia powierzchni. Granulki nic 

odpowiadające wymaganiom  3.1 należy uznać za nie­
zgodne z wymaganiami normy.
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Tablica 8

Pier­
wiastek

Zawartość 
średnia x

V/O
x 1 0 - 4

Odchylenie
standardowe

S

Współ­
czynnik 

wariancji V

%

Liczba
oznaczać

Cd 5,1 0,9 18 9
Si 4,7 0,8 17 9
Cu 4,4 1,2 27 9
Ni 4,8 1,2 25 9
Pb 4,9 0,8 16 9
Hg 4,6 0,6 13 9
Ag 4,8 1,3 27 9
Te 4.6 0,9 20 9
Au 4,4 0,8 18 9
As 4,7 0,4 8,5 9
Fe 4,9 1,0 20 9
Bi 4,1 1,0 24 9
Sn 5,5 1,2 22 9
Mn 5,2 1,8 36 9
Sb 4,8 1,3 27 9

Zawartość średnia

x —

Odchylenie standardowe

n

' / (xi
n  —  1

n

* = 1 / r  S ( * - * l ) 2

Współczynnik wariancji
s

n —  1 

100

xi — wynik potrójnego pomiaru, 
n —  liczba potrójnych pomiarów.

5.5.2. Ocena sprawdzenia wymiarów. G ranu lk i  nie o d p o ­
wiadające w ym aganiom  3.2 należy uznać za  niezgodne 
z w ym aganiam i normy.

5.5.3. Ocena sprawdzenia składu chemicznego. Jeżeli 
wynik analizy chemicznej nie odpow iada  wym aganiom
3.3, par t ię  granulek  należy uznać za n iezgodną z w ym a­
ganiam i normy.

5.6. Zaświadczenie jakości. D o  każdej parti i  g ranulek  
należy dołączyć atest zawierający stwierdzenie zgodności 
z w ym aganiam i norm y o raz  co na jm n ie j :

a) nazwę wytwórcy,

b) nazwę wyrobu,

c) cechę materiału,

d) n um er  partii,

e) m asę partii,

f )  num er  norm y,

g) datę produkcji ,

h) wyniki analizy.
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