CESKOSLOVENSKE SPEKTROSKOPICKE SPOLEENOSTI PRI &sAV

CisLoO 13 BREZEN 1973

V tamto &f{sle Bulletinu &SSS predklédéme spektrosko-
pické vefejnosti volny a misty zkréceny pieklad publikace IUPAC:
International Bulletin, Appendices on tentative .Nomenclature,
Symbols, Units and Standards, N° 27, Nomenclature, Symbols,Units
and their Usage in Spectrochemical Analysis - Analytical Flame
Spectroscopy and Associated Procedures.

Tento prozatiﬁni nédvrh nézvoslovi v Jjazyce anglic-

"kém byl sestaven skupinou pracovniki v oboru plamenové spektro-
skopie pod vedenfm prof. Alkemadeho v letech 1968 a¥ 1972.

V listopadu minulého.roku byl publikovén a tim predlo¥en k vefej-
né diskusi. Pripominky k anglickému ndvrhu, které musf byt podé-
ny do osmi mésicl po publikaci, budou projedndvény na zasedéni
komise IUPAC V/4 pro spektrochemické a jiné optické metody ana-
1yzy v Mnichové& v srpnu tr. Definitivni a zévazny text lze pro-
todekdvat teprve polétkem roku 1974.




Navzdory této skute¥nosti pfistoupili jsme k pre-
kladu prozatimniho anglického ndvrhu, abychom Eeské nézvoslovi
v oboru plemenové spektroskopie mohli co nejdfive predloZit k
diskusi a urychlit tak jeho kone¥né vypracovéni a pfijetf. Lze
ofekévat, Ze pifipadné zmény v definitivnim nézvoslovi IUPAC ne-
budou podstatné a Ze je bude moZno snadno vtélit do Ceské verse.

V Zeském pfekladu je zcela vynechédna kapitola
'"4.3 Hodnoceni analytickych postupi”. V této problematice se
projevuje dosud nejvé&t3i nejednotnost ndzord a prisluind kapi-
tola pravdépodobné dozné nejpodstatnéjéicﬁ zmén. Kromé& toho Jje
témto otdzkédm vénovéno zvl&dtni ¥islo informadnfho bulletinu
‘IUPAC.

Podobnd jako v I. Z4sti ndzvoslovi pro spektrdlni
analyzu uverejnéné v Bulletinu USSS &islo 10, mé ndvrh formu
volnéhe textu, v n&mZ doporudované ndzvy a symboly jsou podtr-
Zeny.

Pfipominky, névrhy a piipadné dopinky k &eskému né-
zvoslovi prosime zaslat do 31.12.1973.

Dr.I.Rubeska
¢len komise pro nézvoslovi CSSS
00G, Praha 7, Kostelni 26

Nédzvoslovi, symboly, Jjednotky a jejich pouZivéni ve spektrélni
analyze.

Anslytické plamenové spektroskopie a piibuzné postupy
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1. Uvod

Tato $4st je pokra&ovénim &4sti I. (viz Bulletin
{sSsSS &. 10) a pokryvé nédzvoslovi analytické plamenové spektrosko-
pie a p¥ibuznych metod. P¥i sestavovéni této Zédsti se opét vyché-
zelo z doporudeni IUPAC, IUPAP a International Commission on
T1lumination (C.I.E.). Pouze v nékolika vyjime¥nych pfipadech
1ze nalézt odchylky od t&chto mezindrodnich doporudeni. Tykaji
se vesm&s volby symbold a jsou urieny vyhradné pro obor plameno-
vé spektroskopie. Nékteré odchylky lze najit také v pripadech,

v nich? se vyse uvedend doporudeni vzéjemné rozchézeji. Na viech-
ny takovéto odchylky Je vyslovné upozornénc v poznémkéch.

Pro nézvy a symboly, které Jjsou specificky pouZivé-
ny v plamenové spektroskopii a pro né% nejsou mezindredni konven-
ce, bylo &asto nutno zvolit kompromis mezi historicky vzniklym
nézvem a systémem zaloZenym vice na logickych uvahéch. Nékteré
vyrazy pouZivané analytiky, které by ale pFi prvém seznamovéni
s problematikou mohly zavédét, byly opuitény. Souasné byly od-
stranény nékteré historicky vzniklé rozdily v nézvoslovi pro ato-
movou emisni a absorpéni metodu.

Tato &dst se zabyvé analytickymi aplikacemi plameno-
vé spektroskopie emisni, absorpéni i fluorescenéni. VSechny tri
maji mnoho spole¥ného a jednotné nézvoslovi je nutné. Obecné kla-
sifikace a konsistentni terminologie jednotlivych druhd plamenové
spektroskopie je v tab.l.l. Pro nékteré vyrazy Jjsou navrieny
zkratky pro pouZivén{ v praxi.

Aby do#lo k souhlasu s mezinérodné p¥i jatym vyznemem
vyrazu "fotometr" (viz kap.4.5 I.%4sti), byl opudtén vyraz "pla-
menovy fotometr" i kdyZ mnohym z dlouholetych pracovnikd v tomto
oboru bude zat&fko se s timto vyrazem rozloutit. Na druhé strané
zam{tnuti tohoto vyrazu odstranuje nelogickou paralelu vyrazd
"emisni plamenové fotometrie” a "atomové absarpéni spektrometrie)
kterd se tasto v literatufe vyskytuje. Nové jednotné nézvoslovi
snad pomife i psychologicky pTreklenout propast mezi emisni a ab-
sorpéni metodou.

Nebylo u¥elem tohoto ndzvoslovi podat vy&erpédvajicim
zplisobem v8echny ndzvy a vyrazy. Jsou dény pouze zékladni vyrazy
a pracovnikim je ponechéna volnost specifikovat vyrazy do veétsich
detaild,pokud to shledaji nutné.
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3. Nézvy, symboly a jednotky pro popis analytickjch
pfistrojd.

Funkce analytického plamenového spektrometru obecné
Jjsou :
a) pfevod analyzovaného roztoku do plynné féze obsahujfct volné
atomy nebo molekuly stanovovaného prvku (viz kap. 4)
b) isolace a detekce optického signélu, ktery prisludi stanovo-

vanému prvku v plynné f4zi a ktery je nositelem informace o je-
ho kvalité a koncentraci

c) zesileni a ode¥teni elektrického signdlu

V této kapitole uvédime nézvy pro popis jednotlivych
¢4sti plemenového spektrometru ( a podobnych systémi) a probiha-
Jjied procesy. Ndzvy procesi a vlastnosti vztahujiciéh se k plynné-
mu stavu 1létky v plemeni budou uvedeny oddélen& v kap. 5.

3.1 Prechod vzorku do plynné féze.

3.1.1 Kvalitativnf ndzvy tykajic{ se systému

rozmlZovad-plamen

3.1.1.1 RozmlZovéni, odpafovéni, vypafovéni a

atomizace

V pneumatickém rozmlZovafi (1) plsobenim proudu ply=-
nu pod tlakem se roztok vzorku nassédvé z nadobky a rozmlZuje na
mlhu, tj. aerosol drobnych kapidek.

Odpafenim, tj. vypatenim rogpoudtédla z kapiZek, se
mlha pievede na suchy aerosol, tJj. suspensi pevnych nebo roztave-
nych ¥dstic (pfipadné téZ ve form& hydratovanych sloudenin) roz-
pusténé létky v plynu. V prostfed{ plamene pii vysoké teplotd -
dochédzi k vypafeni téchto Eé&stic, tj. k piechodu do plynného
skupenstvi.

V atomové plamenové spektroskopii méd byt atomizace,
tJj. pfeména vypafeného stanovovaného prvku na volné {(neutrdlni
nebo ionizované) atomy, pokud moZno Uplné, aby se dosdhlo maxi-
mélniho signdlu. KaZdy systém, ktery Jje schopen preménit stanovo-
vany prvek na atomdrni pdru se oznaduyje jako atomizdtor (viz ta-
ké 3.1.3) (1).

U komorového typu rozmlZfovafe proud plynu vstupuje

do ml¥né komory, kde se zpomali & promisi rovnomérné s kapidkgmi
mlhy. Cést téchto kapidek se vypafi, &ést koaguluje nebo se za-
chyt{ na st&néch komory a odtéké.

Rozml¥ovade lze ti*fdit podle rlznych hledisek napf.:
podle zdroje energie pouZité k rozml¥eni; vedle pneumatického
rozmlZovade existuje rozmlZovad ultrazvukovy.

Podle vzédjemné polohy nassévaci a tlakové kapiléry
lze rozlidovat koncentricky nebo uhlovy rozmlZovac.

Jind speciélni zafizeni jsou rozmlZoval s vyhfivanou
komorou, dvojity rozmlZfoval a generdtor kapidek.

Pozn.(l) : Dosud cbecnd uZivany nézev "rozprasovad" nedoporudu-
jeme, protoZe toto zafizeni vytvar{i mlhu, ne prach.

3.1.1.2 Horéky a plameny.

Geometricky tvar a poloha plamene jsou stabilizové- -
ny hobékem, do néhoZ se kontinuélne pFivédi palivo a okysli&o~
vadlo v plynném stavu. U hoPdki pro homogemmi smési jsou palivo
i okysliovadlo pe&livé promichény pied vystupem ustim hoPédku
do primérni spalovaci zony plamene. Tento typ ho¥dku obvykle
vytvéar{ témé¥ laminérni plemen a vétdinou se kombinuje s nezd-
vislym rozmlZovalem.

Naproti tomu v ho¥dku s pfimym vstfikem jsou obé
funkce spojeny. UkysliZovadlo i palivo vystupuji dstim hoidku
oddélend a k smichéni dochdzi a% nad hordkem turbulenci. Plamen
z tohoto hotéku je proto obvykle turbulentnf. K rozmlZovéni vzor-
ku se prevéZné poufivé okyslitovadla. PouZivé-li se k tomuto ude~
lu paliva, mluvime o obréceném ho¥dku s primym vstiikem. V obou
piipadech kapitky mlhy vstupuji do plamene piimo, bez prichodu
mlZnou komorou. :

U predmichenych hofékd rozli¥ujeme Bunseniv, liékerdv
a 3térbinovy hobék. Mé-1i ho¥dk nékolik soub&Znych Stérbin, mlu-
vime o vicestérbinovém horéku (napt. tiistérbinovém). Maly pri-
mér otvord Mékerova nebo lzkd #térbina Stérbinového hofdku zabra-
nuje zp&tnému ¥lehu plamene do t&la hoFdku.

Na styku horkych plyni s okolnim vzduchem se vyivéari
sekunddrni spalovaci nebo vnéjsi zona. Oblast plamene vymezend

vonitini a vnéj8i zonou se nazyvd mezireakdni zona. V této zoné
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byvaji fasto optimélni anelytické podminky. Nékdy se proto pozo-
rovand oblast spalnych plynd chréni pred pifimym stykem s okolni
atmosférou. To lze provést mechanicky tak, Ze na hlavu hoidku
un{stime trubici, ¥Im% se ob& zony plamene odd&li (plamen s od-
d&lenymi zonemi), nebo merodynamicky a to tak, %e obklopime pla-
men ochrannou vrstvou inertniho plynu proudiciho kolem ho¥dku
(stinény plamen).

K zvy8eni atomizace prvki, které v plynné fdzi pla-
mene snadno tvofi kysli&niky, se dasto voli palivem bohaty plamen.
Redukéni podminky v tomto plameni napoméhaji redukei kovovych ky-
sli¢nika.

i 1 atm a poko jové

teplota se méni podle mista,
Jje proto vhodn&jd{i mluvit

definice viz &dst 3.1.2Z
o lokélni teploteé

definice v textu
(travel time)
(transit time)

poznémka
méfeno pi

3.1.2 Nézvy, symboly a jednotky pro m&Fitelné veli-

8iny ve vztahu k systému rozml Zovaé-plamen.

Rychlost ssénf . je definovédna jako objem roztoku
rozstrikany za Jednotku Easu (symbol Fl, viz tab. 3.1). V pozoro-
vané vy3ce ale prochézi plamenem &asto pouze zlomek z celkového
rozstiikaného mnoZstvi stanovovaného prvku ve formé p#istupné
spektroskopickému pozorovéni. Dochdzi k ztrétém, které tento po-
41l a tfm i citlivost mé&feni sniZuji. U hoPfékd s piimym vstiikem
mohou byt nékteré kapilky nepf. vyhozeny mimo plamen turbulenci,
nebo u vétsich kapifek nemusi dojit k dplnému cdpafeni rozpoud-
t&dla. Ale i u pevnych &dstic po odpaieni rozpoustédla nemusi do-
J1t k dplnému vypateni v pozorované vysce plamene (viz 3.1.1.1).
V atomové plamenové spektroskopii je t¥eba brét v dvahu i skuted-
nost, Ze volné atomy stanovovaného prvku mohou tvofit pouze &ést
Jjeho celkového mnoZstvi v plynném stavu.

Ke kvantitativnimu popisu téchto ztrét se doporudu-
Ji definice vztaZené k celkovému mnoZstvi stanovovaného prvku
rozstfikaném za vtefinu, jak jsou uvedeny niZe :

Ginnost rozml¥eni &, Jje pomér mno¥stvi stanovo-
vaného prvku, které vstupuje do plamene, k celkovému rozstiika-
nému mnoZstvi (1, 2). E

(Lokélni) vysuSeny podil f?s Jje pomé&r mno¥stvi sta-
novovaného prvku, jeZ prochdz{ prifezem plamene v pozorované
vydce ve formé odpafené (tj. bud jako suchy aerosol nebo jako pé-
ra),k celkovému prochézejicimu mno¥stvi stanovovaného prvku (3).

-1
-1
1

I T e Y e B B 2] o

praktickéd
Jjednotka
8
8
8

Piechod vzorku do plynné féze.
3
ems 8”1
3

f
tpob

symbol

F
€

Rs

By

fBa

Ea
T

Tabulka 3.1
Nézvy, symboly a jednotky pro méfitelné velidiny.

ny k pra-

b

roztoku
Te

sséni

doba pobytu (&as potiebny k pri-
chodu ldtky od zdékladny plamene
chodu pozorovanym objemem plamene)
(svisld) rychlost plynd plamene

do stiedu pozorovaného objemu

pritok sm&si (neshofelé)

Géinnost rozmlZeni
vysudeny podil
vypafeny podil
atomizovany podil
Uéinnost atomizace
teplota plamene

doba prdletu (Zas pot
rychlost hofeni
pritok vzduchu

Nézev
rychlost
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Pokud se tento podfl méni s vySkou v disledku po-
stupného odpafovéni kapiSek v plameni, Jje vhodné mluvit o lok&l-
nim vysudeném podflu (4).

(Lokélni) vypaieny podil /gv' je podil stanovované-
ho prvku v plynném stavu z celkového prochézejiciho mnoZstvi ve
vysudeném stevu (3, 4). Plynnym stavem se rozumi volné atomy i
molekuly.

V atomové plemenové spektroskopii je (lokédlni) ato-
mizovany podil ﬁa, podil stanovovaného prvku prochédzejici ve
formé volnych atomi (neutrsdlnich nebo ionizovanych) z celkového
prochézejiciho mnoZstvi v plynném stavu (4, 5).

Vyslednd velidina, kterd nds zajimd v atomové spek-
troskopii je celkové (lokélni) uéinnnst atomizace £, coZ Je
podil stanovovaného prvku ve form& volnych atomd (neutrdlnich
nebo ionizovanych), které prochdzeji prifezem plemene v pozoro-
vané vysce z celkového rozst¥ikaného mnoZstvi (4).

€o= €a fo B fe

Velikest signélu pro danou koncentraci roztoku je Umérnd soufinu
F €, - Obecné E, miZe zéviset na F,.

p !

Pozn. (1) : Velidina 8%183 nevztahuje na mnoZstvi rozpoudtédla,
ale na mnoZstvi stanovovaného prvku. Jeji hodnotu ne-
1lze proto jednoznadn& urdit z objemu zkondenzovaného
roztoku vytékajfciho z mliné komory a z rozst¥ikaného
roztoku za jednotku fasu. Je tifeba zavést korekei na
rozd{l koncentrace stanovovaného prvku v rozstfikova-
ném a zkondenzovaném roztoku, vzhledem k &éstenému
odpafeni rozpoustédla ze zkondenzovanych kapiéek.

Pozn.(2) : Velidina &, zdvisi nejen na rozmlZovali, ale i na
mlZné komofe a hofdkuj charakterizuje cely systém

' rozmlZfovad-hotak.

Pozn.(3) : ‘33 zévis{ predeviim na rozpoustédle, zatimco 53
na rozpoudténé létce.

Pozn.(4) : KdyZ v pozorovaném objemu plamene tento podil zévisi
silné na vysce, nalezené mnoZstvi stanovovaného prvku
v uvaZovaném stavu se vztahuje k primé&rné hodnoté
v tomto objemu.

v
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Pozn.(5) : Tento podil zévisi na chemickych reakeich v plynném
stavu. Z&vis{ silné na pevnosti vazeb molekularnich
sloutenin, které stanovovany prvek miZe v plameni
tvoFit, jakoZ i na slofeni a teploté plamene.

3.1.3 Nézvy pro ostatni zaffzeni k vzorkovani,
‘atomizaci a excitaci.
3.1.3.1 Vzorkovaci zafizeni.

Vzorky lze pfivést do plamene i jinym zplsobem neZ
pomoci rozmlZovadd. Mohou byt odpafeny nebo naneseny na vzorko-
vacim oku, vzorkovaci lodi&ce nebo vzorkovacim kelimku z plati~

ny, wolframu i jiného materiélu s vysokym bodem téni (1).

Neékdy se k zvySeni citlivosti pouZivé ve spojeni s
Uplnym systémem rozmlfovag - plamen dlouhocestnd trubice, kte-
rou se vedou spalné plyny plamene.

Pozn. (1) : Tato zaifizeni jsou zahPivéna vyhradne plemgnem a
¥4dnym Jjinym zdrojem energie.

3.1.3.2 Elektrickd plameni podobné plasmata pro

atomizaci a excitaci.

Plasmata podobné plamenim mohou byt pfipravena i
elektricky. Mohou byt pod proudem nebo bez proudu (1, 2).Plasma
mi%e nap¥. vznikat elektrickym obloukem v komirce, vychézet otvo-
rem a tvorit plasmovou trysku.

Plemenfm podobné plasmata lze také generovat vysoko-
frekvendnim polem s pouZitim nebo bez pouZiti elektrod. U bez-
elektrodovych generétori plasmatu Se elektromagnetické pole vé-
%e s plasmatem obvykle indukdn& (induk&né vézané plasma).
Pochodnovy vyboj se tvoii na kovovém hrotu piipojeném k vysoko-
frekvendnimu generdtoru.

Pozn. (1) : K pPivodu vzorku se pouiivé jak komorovych typd tak
i rozmlZovadd, které vstiikuji aerosol pfimo do plas-
matu.

Pozn. (2) : Nedoporuduje se vyraz plasmovy plamen. Vyraz "plamen”
se m& zachovat pro horké plyny tvofené spalovénim.

Proto se nedoporutuje ani vyraz "plasmovy hordk".
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3.1.3.3 Jind atomiza&ni zafizeni.

3.1.3.3.1 Odporové Zhavené zaifizeni.

K vypateni a atomizaci vzorku lze pou¥it i za¥izeni
¥havenych odporové. MiZe je tvorit uhlikové vlékno, nebo kovovy
drétek Zhaveny elektrickym proudem. Je-1i takové atomizadni za-
fizeni (atomizétor)ve form& smydky, oznauje se obvykle jako Zha-
yené odko.

PouZ{vé-1i se odporové zhavend grafitové trubice,
mluvime o grafitové peci.

3.1.3.3.2 Zaiffzeni s vybojem v duté katods.

V ZAS lze k atomizaci vyuZit i vyboje v duté katodé.
V chlazené duté katodd je védlec katody chlazen vodou, kapalnjm
vzduchem a pod. V tom pifpadé jsou vzorky atomizovény vyhradné
katodickym rozpradovénim, V horké duté katod& dochdzi k atomiza-
ci rovnd? termickym vypafovénim.

3.1.3.3.3 Zaiizeni se zéfivym ohievem.

Vzorky lze vypaiit a atomizovat také z&Fivym ohie-
vem. K tomu se pouZivaji pulsnf vybo a lasery. Pomoci zarize-
ni s laserem lze provéddt lokdlnd analyzu.

3.2 Zdroje zé&Peni, vybér, detekce a méFeni analy-
tického signélu.

3.2.1 Zdroje zdfeni v AAS a AFS,

V AAS a AFS je nutny zdroj zéreni, které je absor—
bovéno (a - z¥&sti reemitovano jako fluorescence) stanovovangm
prvkem v atomizdtoru (1).

U zdrojd zéfeni rozliSujeme (spektrélni) kontinusl-
ni zdroje a (spektrélni) &drové zdroje (2) (3) podle toho, vyza-
fuji-1i prevéing spojité spektrum nebo izolované spektrdlni Zéry.
Pr{kladem kontinudlnich zdroji pouZivanych v AAS jsou wolframové
%4rovka a vysokotlaké xenonové vybojka. Tyto lampy vyzafuji v da-
sledku vysoké teploty vlékna nebo vyboje v plynech., Pat¥{ do t¥i-
dy tepelnych z&ri¥d (viz kap. 5.1.1) (4).

Spektrdlni arové zdroje jsou v AAS a AAF uZivény
gast&ji vzhledem k vy3&f specifilnosti pro hledany prvek. Carové
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zdroje mohou byt tvoieny elektrickym vybojem v plynu, Vv pardch
kovu nebo ve sm&si obou za nizkého celkového tlaku (tzv. nizko-
tlaké vybojky).

Ve vybojce & dutou katodou urychlené elekirony vy-
tvéF{ srdzkemi s nosnym plynem (obvykle monoatomicky vzdeny plyn)
pozitivni ionty. Tyto ziskdvaji energii v elektrickém poli a na-
ré%1 na katodu, kterd mivé tvar dutého véledku. Atomy materidlu
katody jsou srézkami uvolniny (katodické rozpragovéni). Tyto ato-
my pak jsou excitovény ve vyboji a vyzafuji své spektrdlni &&ry.
Intenzitu z&reni vybojky s dutou katodou lze podstatné zvysit
napi. pouZitim druhého vyboje, mezi dvéma pomocnymi elektrodami,
kterym lze excitovat atomy rezprédené z katody primérnim vybojem
(5.

Jinym typem Zarového zdroje Jjsou (radiofrekvendné
nebo mikrovlnné buzené) bezelektrodové vibo jky. Gbsahuji vzéeny
plyn o nizkém tlaku a snadno tékavy &isty kov nebo kovovou sil
(nepf. jodid, chlorid). Vybo]j ve vzéeném plynu vyvolany vysoko-
frekvendnim polem vytvéii volné elektrony, které sréZkemi budi
atomy kovu.

Pozn.(1l) : Cbeeny vyraz "zdroJ" zahrnuje nejen lampy, ale 1 jiné
zdro je napf. pomocny plemen.

Pozn.(2) : Obvykle se pou%ivé spektrélniho tarového zdroje obsa-
hujfciho atomy stejného prvku jako prvek stanovovany.
Barové spektrum se &asto preklddd pies (slabsi) poza-
di spektra vzécného plynu.

Pozn.(3) : C.I.E. oznaduje spektrélni Zarovy zdroj Jjako "spektro-
skopickou lampu".

Pozn. (4) : Planckiv zdkon vyjadfuje spektrélni z&f Bg (viz tab.
5.1) &erného télesa jako funkci vlnové délky Aa
teploty T. lerné t&leso se definuje jako pevny nebo
plynny termélni z&¥i¥, ktery mé pfi vech vlnovjch
délkéch absorpéni faktor al A ) (viz tab. 5.1) rovny
jedné. V termické rovnovéze plati podle Kirchhoffova
zékona pro spektrdlni zatr B?\ ka?dého zéfide s
alA)=£1:

By= a(A) B;
kde B; se uvafuje pri teploté zélile.
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Pozn. (5) : Ndzvy jako "vysokointenzitni vybojka", které neurdu-
Ji jak bylo zvySeni intenzity dosaZeno, se nedoporu-
éuji.

3.2.2 Optické systémy (viz &dst I. kap. 5.1).

Vyraz spektrametr znali, Ze se kvantitativné mé&id{
intenzity pifi Jedné nebo vice vlnovych délkéch detektorem.
Spektrélni vyb&r (isolace) Z4daného zéfeni lze provést (opticky-
mi) filtry nebo dispersnim systémem. Mé-1i dispersni systém Jedi-
nou vystupni Stérbinu, pfistroj se nazyvé monochromdtorem. Poly-
chrométor je vicekandélovy spektrometr s disperznim systémem a
nékolika vystupnimi Zt&rbinami.

V plamenové spektroskopii se vétdinou pouZivajl
jednopapfskové systémy, U dvoupaprskovych systémd v AAS se zéfe-
ni svételného zdroje d8li na mérny paprsek a srovndvaci paprsek;
Opticky signdl se obvykle moduluje periodicky pferudovénim mecha-
nicky rotaénim prerusovadem nebo modulaci elektrického proudu
prochézejiciho lampou nebo pouZitim stiifdavého proudu.

3.2.3 Detektory zéFeni.

Nejlast&ji pouZivenymi detektory zéreni jsou foton-
ky (bez vnit¥niho zesileni), ndsobife (s wnitfnim zesilenim se-
kundérni elekironovou emisi) a hradlové &lénky (tj. polovodido-
vé zaPizeni, kterd pPfi osvétleni vytvéifeji elektromotorické na-
péti).

Vystupni proud (1) detektoru mé dvE slo¥ky. Prvd -
fotoproud - je sloZka vyvoland zaPenim. Je-1li fotoproud umérny
zérivému toku.Pikéme, Ze detektor je linedrni. Druhd sloika,
tzv. proud za tmy, proiékd pri vloZeném napéti na detektor i
kdyZ na fotokatodu nedopadd zéteni.

Odezva je zména vystupniho proudu p¥i jednotkové
zméné zérivého toku. Je z&visld na vlinové délce. Tato zévislost
se nazyvé spektrdlni odezva. ]

Pozn, (1) : "Proud" md%eme nahradit vyrazem "napsti", kdykoliv
detektor je zatiZen vnéj&i impedanci.

Tabulka 3.2 Vybér, detekce a méfeni analytického signédlu

Néazvy, symboly a Jednotky pro méiritelné veliliny

poznémka

praktické
Jjednotka

symbol

Nédzev

dast

viz I.

cm

8ifka vstupni 3térbiny

monochrométoru

cm

vy&ka vstupni 3térbiny

monochroii.toru

AAn

spektralni Jirka pésma

monochrométoru
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bo
0,01

)maxi— A%

10% nebo 1% ifka optického filtru 8A0,1
vlinové délka maximélni propust-

(méiend mezi body a 10% a 1%
mélniho transmisniho faktoru

m

A

ého filtru nebo

nosti optick
monochromidtoru

viz I. Zést, kap. 5.3.2

cm 8T

optickd vodivost

5.1

definice viz tab.

§ As

§Aa

polo3irka emisni &dry

polo&itka absorp®ni &éry

Trr To, 99 8

kte-

&as potieb-
?

ny k dosaZeni{ hodnoty &teni
ré je urditym dilem (napi. 99%)

setrvagnost systému (
koneéné hodnoty

obs

vy8ka pozorovéni (nad hordkem)




schvéleny symbol pro elektricky
proud I, by se mchl zaménit

s intenzitou I

poznémke

prakticka
Jjednotka
Hz

symbol
fmod

rniapd jeci proud zdroje zéfeni

frekvence modulace zareni

Nézev

definice viz 3.2.3

.

proud za tmy (detektoru)

sr
sr
sr

% se

v némZ
adrend

prostorovy udhel pfi méreni

prostorovy uhel pii méfeni
fluorescence

emise
absorbuje plamenem 2

fotoelektricky proud
ze zdroje

prostorovy thel,
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3.2.4 Elektricky méfici systém.

V elektrickém méPicim systému se elektricky signédl
z detektoru zéfeni zpracovdvé a pPfevédl na &teni vhodnym zafize-
nim. Cteni udévé miru zéFivého toku emitovaného &i absorbované-
ho plamenem. Signél zaznamenany Jjeko funkce Easu nebo vlnové dél-
ky za nepfi{tomnosti stanovovaného prvku se nazyvé nulovéd (zdkled-
ni) &&ra, K urychleni vyhodnocovéni analyzy, miZe byt zafizeni
kalibrovéno piimo v koncentraci nebo v mnoZstvi stanovovaného
prvku., Zakfiveni kalibraZnich k¥ivek (viz 4.2) lze korigovat po-
moci korektoru zakiiveni, pozadi lze korigovat pomoci korektoru
pozadi. Cteni malych rozdfld dvou relativné velkjych signédld lze
usnadnit pouZitfm roztaZeni stupnice; &4st rozsahu stupnice se
roztéhne posunem nuly a zvétd¥enim zesileni zesilovale.

Setrva&nost je &as potPfebny k tomu, aby mé&rici za-
¥izen{ dosdhlo uréitého podilu z vysledné hodnoty, Jje-li detek-
tor néhle vystaven toku zéieni. Zvolime-1li tento podil roven
(1 - 1/e) = 0,63, -oznadujeme setrvaénost jake dasovou konstantu.

4, Ndzvy a symboly vztahujici se k analytickému
postupu a hodnoceni analyzy.

4.1 V3eobecné analytické ndzvoslovi v plamenové
spektroskopii (1).

Vzorek v plamenové spektroskopii byvé ve formé roz-
toku nebo se do roztoku pievddi. Rozeznédvéme rozpoultédlo (napt.
smés vody a alkoholu), stanovovany prvek a doprovodné prvky (ne-
bo slofky). Nékteré doprovodné sloZky mohou byt piitomny ve zné-
mé koncentraci byvZe pifiddny b&hem chemické pi¥ipravy vzorku. Ty-
to nazyvéme pifsady. Ostatni, které byly v plvodnim vzorku,mohou
mit proménlivou nebo neznémou koncentraci. Nelze vZdy pfesné roz-
1i8it mezi rozpoust&dlem a doprovodnou slozkou. Napf. pridédvéme-
-1i alkohol ve znémém konstantnim mnoZstvi, povaZujeme jej za
souddst rozpoudtddla. Je-li alkohol pfitomen v pivodnim vzorku
v neznémé nebo proménlivé koncentraci, je spiBe doprovodnou sloZ-
kou.

Srovngvaci roztok (2) Jje roztok ve stejném rozpou-
gtddle jako vzorek a obsahujici stanovovany prvek a pripadné
nékteré doprovodné sloZky ve zndmé koncentraci.
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Slepy roztok Jje roztok, ktery neobsahuje stanovova-
ny prvek, ale jinak mé pokud moZno stejné sloZeni jako roztok
vzorku.

Analyticky vysledek je konefnd koncentrace c, nebo
mnoZstvi g, stanovovaného prvku ziskané celym vyhodnocovacim po-
stupem. Nap¥. jej lze ziskat ze &teni mé&Piciho pristroje (viz
3.2.4), které uddvéd miru (3) néjaké fyzikélni veliliny, Jjeko na
p¥. intenzitu emise, absorbanci, intenzitu fluorescence, méFime-
-1i stanovovany prvek pri vlnové délce analytické Zéry. Fyzikédl-
ni veliéina, kterd je nositelem informace o koncentraci stanovo-
vaného prvku,se nazyvé signél.

Mira, kterou ziskdme pFi rozst¥ixovéni slepého roz-
toku do plamene,se nazyvé mira slepého pokusu Xgp+ Miru x, kterou
ziskéme pro rozst¥ikovéni (srovndvaciho) roztoku, lze korigovat
na miru slepého pokusu X instrumentélné nebo numericky. Rozdil
X - x4 se nazyvéd &istd mira.

Nepravy signél, pozorovany kdyZ se %4dny roztok &i
rozpoudtédlo do plamene nerozstfikuje,nazyvéme (emisnim ¥i absorp-
¢nim) pozadim plamene. V APS se uplathuje predeviim v daleké UV
oblasti spektra. V EPS z&visi pozadi plamene silné na spektrélnim
pésmu spektrometru. Peozadi pozorované pii rozstfikovéni slepého
roztoku je emisni pozadf slepého roztoku v EP3, absorpini pozadi
slepého roztoku v APS a rozptyl svétla slepého roztoku v FPS.

Pozn. (1) : Viz také kap. 6, &&st I.

Pozn.(2) : Vyraz "standard" prislusi pouze l&tkém, které majfl
ovefenou koncentraci stanovovaného prvku.

Pozn.(3) : PFi zméné citlivosti pristroje se zméni Zteni ne viak
mira !

4.2 Vyhodnocovéni (1)

Vztah mezi mirou signdlu x a koncentraci ¢ stanovo-
vaného prvku v roztoku je dén kalibraéni funkei x = g(c). Uovykle
se stanovi mefenim serie srovnévacich vzorkd. Tato funkce vynese-
na do grafu se nazyvéd kalibradni kiivkou.

Swérnice kiivky, tj. derivace kalibrani funkce,
dx/dc je citlivost analytické metody. Nenf-1i kalibradni funkce
linedrn{, citlivost se s koncentraci méni.

-
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V AAS je lasto Zddouci srovndvat smérnice kalibrad-
nich k¥ivek pri nizkych koncentracich stanovovanyech prvkd mezi
sebou nebo pro rizné Edry. Za tim Ulelem se nejlastéji uvédi
hodnoty koncentrace stanovovaného prvku, které odpovidaji 1%
¢isté absorpci nebo U,(044 absorbance. Pro tuto hodnotu koncen-
trace se navrhuje nédzev charakteristické koncentrace (2).

Inversni funkce ke kalibradni funkei,tj, ¢ = f(x);
se nazyva analytickd funkce. Udpovidajieci analytickou kiivku
odvodime z kalibradni kiivky zéménou os miry x a koncentrace c.

PFi vyhodnocovéni lze pou?it rdznych technik.

V technice kalibralni kiivky se analyticky vysledek od&itd z ka-
libraéni kiivky.

Pri rémcovaci technice se vysledek ziskd grafickou
¢i numerickou interpolaci (obvykle linedrni) mezi mirami dvou
srovnédvacich roztokd, Jjeden s men3i a druhy s v&t3{ koncentraci
neZ analyzovany roztok vzorku.

V technice pridavki se k alikvotnim dildm roztoku
vzorku pridévaji znédma mnozstvi stanovovaného prvku. Cisté miry
se vynesou proti pfidanym koncentracim a zévislost se extrapo-
luje aZz protne negativni osu koncentraci. Analyticky vysl edek
se odvod{ z odpovidajici hednoty koncentrace.

V plamenové spektrometrii se obvykle u¥ivéd piimych
metod tj. takovych, ve kterjch stanovovany prvek vyvolévd méie-
‘ny signél. Pro nékteré prvky byly pouZity i neprimé¢ metody, pfi
nichZ se k roztoku p¥iddvé urfité mnozstvi jiného prvku, jehoz
signdl z&visi na koncentraci prvku stanovovandého.

Pozn.(1l) : Viz také &ést I.
Pozn.(2) : Pro tuto koncentraci byl &asto nespréavné pouZivén
vyraz "citlivost".

4.3 Hodnoceni analytickych postupd.

(Viz &8st I. kapitola VII), _

Tuto kapitolu vynechévéme, nebot byla z vétsdi Césti
pokryta kapitolcu VII (viz Bulletin &.10).
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4.4 Interference (Rudivé vlivy).

4.4.1 Obecné

Interference je efekt, kterj vyvoldvd systematické
odchylky miry signélu p¥i rozmlZovéni vzorku, od miry, ktera by
se zméPila pro roztok (1) o stejné koncentraci stanovovaného

prvku ve stejném rozpoudtédle, ale za nepiftomnosti doprovodnych

slo¥ek. Interference miZe byt vyvoldna jednou nebo vice dopro-
vodnymi slofkami. Doprovodnd sloZka vyvolévajici interferenci

se nazyvé rusici prvek (sloZka). Plsobi-li prvek X, jako prvek
rudici, na prvek stanovovany Y stejnym mechanizmem Jjako rusfici
prvek Y plsobi na prvek X, PFikéme, Ze jde o vzé jemnou interfe-

renci.
Chybu v analytickém vysledku neoznafujeme jako in-

terferenci. Interference mi¥e vyvolat chybu jen pokud neni bré-

na v uvahu pPi vyhednocovédni. Takto nalezenou koncentraci stano-

vovaného prvku oznafujeme jako zdénlivou koncentraci. Je-li
zddnlivé koncentrace vétdi neZ skutefnd, mluvime o zvySovéni,
je-1i mendi, o snifovéni (depresivnim vlivu). Interferenéni

ktivka vyjedPuje zévislost &teni mificiho p¥istroje nebo zdénli-

vé koncentrace stanovovaného prvku na koncentraci rudfciho prv-
ku p¥i dané koncentraci prvku stancvovaného.

Pozn. (1) : Tento roztok obsahuje stanovovany prvek a anion
v ekvivalentni koncentraci.

Pozn.(2) : V1iv rozpoudtcdla nebo pozadi plamene (bez rozstki-
kovdni na miru neni interferenci. To je logické,
nebot se predpoklédd, %e jak vzorek tak srovnavaci
roztok obsshuji stejné rozpoustedlo.(viz 4.1)

4.4.2 Klasifikace interferenci

4.4.2.1 Spektrélni interference -~ Jjsou disledkem
neldplné izolace zéPeni emitovaného nebo absorbovaného stanovo-
vanym prvkem od ostatniho zdFfeni méteného pristrojem. Jejich
vyskyt lze zjistit porovnénim miry slepého roztoku a miry roz-
poustédla (1). Spektrdlni interference obvykle silné zdviseji
na 3irce spektrélniho pédsma monochrométoru.
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loZné pridiny spektrélnich interferenci Jjsou :

v EPS - zéFeni (spojité spektrum, molekuldrn{ pdsy nebo ato-
mové tzv. interferendni &&ry) vyzafované doprovodny-
mi sloZkami a propousténé monochramétorem nebo kte-
ré dopadaji na detektor nezamyZlenou cestou jako
rozptylené zdfeni, a které tak ovlivnuje méfent
signdlu stanovovaného prvku;

- nepfimy vliv doprovodnych sloZek na pozadi plamene
(nékdy Jjej lze téZko rozlifit od piimého pirispévku
k pozadi)

v APS a FPS - absorbance nebo fluorescence zéfeni molekuldrnimi
nebo atomovymi darami doprovodnych sloZek p#i vlno-
vych délkéch, které ¥dstelné zasahuji analytickou
&4ru;

- termickd emise doprovodnych sloZek propoudténéd mo-
nochromdtorem nebo dopadajici na detektor Jjako roz-
ptylené zdfeni, kdyZ svételny zdroj neni modulovén;

- rozptyl zéfeni primdrniho zdroje nevypafenymi &4sti-
_ceml doprovodnych sloZek;

- nep¥imy vliv doprovednych sloZek na absorp&ni poza-
di nebo rozptyl v plameni;

- absorpéni nebo fluorescenéni ¥4ry cizich prvkd, po-
kud tyto &4ry Jjsou vyzafovény primarnim zdrojem
vedle &ary analytické ve spektrdlnim intervalu mo-
nochrométoru. Zejména pri pouZiti spojitych zdrojd.

Pozn. (1) :. Spektrdlni interference pfi rozstfikovani slepého
roztoku nemusi byt identické se skutednou spektrdlni
interferenci, nebol piftomnost stanovovaného prvku
ve vzorku mi%e ovlivait emisi nebo absorpci doproved-
nych sloZek nékterym z mechanizmd uvedenych niZe.

4.4.2.2 Ostatni typy interferenci, jeZ vyZaduji
pritomnost stanovovaného prvku
Pro viechny ostatni typy interferenci vyjma spektrdl-
ni interference musi byt stanovovany prvek p¥ftomen. Tuto skupi-
nu lze dédle ¢lenit podle rdznjch hledisek, nap#. :
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a) podle mista nebo stadia, pii kterém se prislusné interferen-
ce uplatnuje. Tak rozezndvéme transportni interference, in-
terference vyparovéni, interference v plynné fézi a interfe-
rence geometrie plamene;

b) podle jejich vlivu na rdzné prvky, tj. na specifické a nespe-
cifické interference

c¢) podle vlastnostf, které jsou rozhodujici pro mechanizmus
prislusné interference, tj. fyzikdlni nebo chemické interfe-
rence (1).

Tyto rdzné klasifikace se vzdJjemneé nevyluduji. Pokud
nechceme nebo nemiZeme blife specifikovat interference,mluvime
prosté o efektech.Tak efekt osnovy (matrice) je slofené& interfe-
rence vlivem v8ech doprovodnych sloZek pfitomnych v plivodnim
vzorku (bez p¥isad). Aniontovy, kationtovy efekt resp. efekt
organickych ldtek zahrnuje interference vyvolané p¥itomnosti
riznych aniontd, kationtd, pfipadné organickych létek.

Transportnf interference ovlivnujf mnoZstvi odpa¥e-
ného vzorku prochézejici horizontélnim prifezem plamene za jed-
notku Zasu v pozorované vydce. Zahrnuji faktory ovlivnujfci
rychlost nassdévéni Fl’ i¢innost rozmlZovéni €,2 vysuSeny po-
afl ,35‘ Lze je. oznadit jako nespecifické (a fyzikélni).

Interference vyparovéni pevné fdze jsou disledkem
zmén rychlosti vypafovéni &astic suchého aerosolu ‘v piipadé,ie ,
vypaleni stanovovaného prvku je neiplné v piitomnosti nebo v ne-
pritomnosti doprovodnych sloZek. Hlohou byti specifické, tvori-1i
stanovovany a ru3ici prvek novou fézi s rozdilnou termostabili-
tou (napt. Ng a Al tvori Mg 41,0, v plameni acetylen-vzduch) ne-
bo nespecifické, je-1li stanovovany prvek prosté rozptylen v nad-
bytku ruiici slozky {(nap¥. Ag v Th 02). M&-1i rudici slozka vy-
soky bod varu mluvi se €asto o blokovéni. Pravdépodobné& neni
ostrd hranice mezi ob&ma typy (<).

Interference v plynné fézi Jsou vyvoldny zmeénou v di-

sociovaném (3), ionizovaném nebo excitovaném podilu stanovované-
ho prvku v plynné fézi. Tyto interference se proto nazyvaji diso-
ciadni, ionizalni respektive excitalni interference. kxcitadni
interference mohou nastat kdyZ doprovodné sloZky méni teplotu

plamene. Interference v plynné fézi lze snadno rozeznat experi-
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ments1ng, nebot se uplatnujf i p#i pouziti dvojitého rozmlZovale
k odd&lenému rozstiikovéni stanovovaného a rudiciho prvku. In-
terference tohote typu jsou specifické.

' Interferernce geometrie plamene Jjsou disledkem zmén
rychlosti létkového toku nebo jeho sméru, jef se v extrémnim p¥i-
pad& projevi zm&nou v rozmérech nebo tvaru plamene. Jsou nejiasté-
Jji zplsobeny zménou v objemu & rychlosti toku plynd vznikajicich
p¥i hoFfeni a jsou nespecifické.

Pozn. (1) : Toto t¥id&ni nedoporutujeme, nebot miZe vést k omyldm.
Nékteré Cist& fyzikélni procesy, které zévisi na fyzi-
kédlnich vlastnostech vznikajicich &éstedek stanovova-
ného prvku, v piitomnosti rudiefho prvku mohou zéviset
na chemickych vliastnostech stnovovaného a rudfciho
prvku.

Pozn.(2) : Interference vypaiovéni pevné féaze nemusi nutné ani-
Zovat signdl. Patf{f sem i vliv sloZek, které vyvolé-
vaji explosivni desintegraci pevnych %déstic aerosolu
a tedy zvySeni signdlu.

Pozn.(3) : Na tomto mist& "disociace” znadi od&tEpeni volného
neutrélnfho atomu z volné molekuly v plynné fézi
(viz kap. 6.1). Termin atomizace by nebyl na mistg,
nebot zahrnuje i tvorbu volnych iontd (viz kep.3.1.12)

4.4.3 ZmenZeni chyb v disledku interferenci za danych

pF¥istrojovych podminek.

K zmenZeni nebo eliminaci analytickyjch chyb vyvolae
nych rznymi typy interferenci lze vedle zmény piistrojovych pod-
minek pouZit i rlznych technik, které Jsou uvedeny niZe :

Korekce pozadf (viz 3.2.4) se pouZivé pro korekci
spektrélnfch interferenci pozadfi. Hodnota pozadi se interpoluje
z hodnot pro pozadi po obou strandch analytické Z4ry a takto
ziskand hodnota se odé¢ité od ¥teni v meximu 3&ry.

P¥i technice srovndvaciho prvku se mira stanovova-
ného prvku srovnidvéd s mirou srovnévactho prvku. Tato techniks
se hodi predeviim pro korekei nespecifickych interferenci.
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Technike piidavkd zmenZuje chyby specifickych i ne-
specifickych interferenci ne v3ak spektrélnich interferenci.

V technice modelovych rogtokl se pouZivaji srovnéva-
¢l roztoky, které jsou dostateZné podobné analyzovanym roztokdm
co do obsahu rudivych sloZek.

V technice pridavnych roztoki se k analyzovanym roz-
tokdm i srovnévacim roztokim priddvé pridavny roztok (spektrélni
pufr), ktery zmensuje zévislost miry stanovoveného prvku na zmé-
né koncentrace rudicich sloZek.

5. Ndzvy, symboly a jednotky ve vzteshu k zafivé
energii a jeji interakei s hmotou

V této kapitole Jjsou ndzvy popisujici emisi, absorp-
ei a fluorescenci optického zéfeni vyznamné pro analytickou pla-
menovou spektroskopii. Nézvy pro m&fitelné velidiny jsou uvedeny
v tabulce spolu s doporulovanymi symboly a praktickymi Jjednotkami.

5.1 Nézvy popisujfci emisi, absorpci a fluorescenci
zéFeni.

5.1.1 Emise

Zéteni svételného zdroje je zaloZeno na emisi fotond
s energii hy . Emisni spektrum miZe sestévat ze spektrélnich
Zar a spektrdélniho kontinua. Spektrélni ¥4ry vyzafované neutrdl-
nimi atomy a ionty se nazjyvaji atomové resp. iontové Zdry. Céry
vyzatované volnymi molekulami vytvéfi shluky tzv. spektréinf
pésy. Je-1i prektické rozliZeni monochrométoru nedostate®né, mo-
hou se pésy jevit na zéznamu spektra jako (kvazi-) kontinuum.

Emise atomové &4ry je vysledkem optického piechodu
atomu z vyssiho vzbuzeného stavu do niZsfho stavu. Je-11 spodni
stav prechodu stavem zdékladnim, Je pfisluéné géra arou rezonant-
ni (1). Je-1li zékladnim stavem multiplet,odpovidé rezonentni &&-
fe pouze prechod do nejniZ8{ sloZky multipletu.

Zéreni zdroje, v némZ vBechny &dstice jsou v rovno-
véze, se nazyvé termické zdfent (2). Tento vyraz se vztahuje na
spektrdlni kontinuum i izolované ¥éry nebo pésy. Je-1li obsazovd-~
ni hornfho excitovaného stavu vysledkem chemické reakce, oznalu-
jeme zéieni jako chemiluminiecenci (2).
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Pozn.(1l) : V nékterych udebnicich se jeko rezonan&ni oznaduje
téra odpovidajici dovolenému p¥echodu pouze z nejniZ-
§iho vybuzeného stavu do stavu zékladniho.

Pozn.(2) : Adjektivum "termicky" nensznaluje jakym procesem
{srézkovym, chemickym, zé¥ivym) dodlo k excitaci.
Vyraz chemiluminiscence v3ak ano. Oba vjyrazy se nevy-
luduji, tekZe v plamenech miZe existovat "termické
chemiluminiscence" i "supratermické chemiluminiscen-
ce", podle toho, je-1li chemickd &dstice vyvolévajici
chemiluminiscen®ni reakci v chemické rovnovéze &i ni-
koliv.

5.1.2 Absorpce a samoabsorpce

Prochézi-11 svételny paprsek nap¥. plamenem, do kte-
rého se rozstiikuje vzorek, miZe se jeho intenzita zeslabovat
riznymi procesy (1). Zéfen! se mi¥e ztrécet v disledku (pravé)
abgorpce, p¥i ni3 energie fotonu se mé&nf na teplo (2). Rozptyl
gésticemi v kondenzované (1) nebo plynné fézi (3) miZe ménit
smér (ne viak energii nebo kmitolet) dopadajicich fotoni. Rezo-
nandni fluorescence (viz 5.1.3) Jje specidlni p¥fpad rozptylu
volnymi atomy nebo molekulami. Kone&né fotony se mohou ménit na
fotony rizného kmitoftu a sméru v disledku nerezonandni fluores-
cence (viz 5.1.3).

Absorpce fotonu, p¥i niZ atom piechézi do vy3&iho
vybuzeného stavu je opakem procesu emise. KaZdé emitovand atomo-
véd &déra se principielné miZe projevit i jako absorpéni &dra. Je-
likoZ ale prevéaZné &4st atoml v plameni je obvykle v zdkladnim
stavu, lze pozorovat absorpei fotond vétSinou Jjen na rezonand-
nich &arédch nebo na aréch abaorbovanych atomy na hladinéch
s malou excitalni. energii.

Ze stejného dfivodu lze obvykle pozorovat samoabsorp-
ci jen u rezonaninich lar. Fotony. rezonanéni &4ry, které vznika-
J1 uvniti svételného zdroje (napi. plamene, nebo vybojky s dutou
katodou), pfi své cesté ven jsou s urditou pravdépodobnosti ab-
sorbovdny atomy v zédkladnim stavu a pfeménény na teplo. To mé za
nésledek sniZeni intenzity celkové vyzafované energie. Percentu-
elnf ztrdta bude vy831, ¥im siln&jsi bude oblak atomd nebo &im
vy&31 jejich koncentrace (4).
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Samozvrat emisnich &ar je spécifdlnim piripadem samo-
absorpce. Nastdvs kdy? zéFici jédro uvniti svételného zdroje Jje
obklopeno atomovou pérou, v niZ nedochdzi k excitaci nebo jen
v melé mife. Tento pripad nastévé u plamenti, kdy% teplota na kra-
jich je podstatn® men#i neZ ve stfedu. Abscrpce rezonantni Céry
ve vn&jsim pldsti pak neni (pln&) kompenzovéna vlastni emisi
plé&té. JelikoZ absorpini faktor (viz tab. 5.1) mé maximélni
hodnotu ve stfedu &sry, bude nevykompenzovand ztréta zdfeni vy-
razné j81 ve stfedu &dry ne: v kiffdlech Zéry, coi se miZe proje-
vit minimem ve st¥edu &éry.

Pozn. (1) : U jinych atomiza®nich zaiizeni opatienych optickymi
okénky mohou nastat ztrdty reflexi. Z praktického
hlediska nerozlisujeme neuspoiédané odrazy svételného
paprsku na nevypafrenych &ésticich od rozptylu z4¥eni.

Pozn. (2) : Preména zéieni v teplo nastévéd kdyZ napf. atom je vy-
buzen do vy&3iho stavu absorpci fotonu a excitalni
energie se preméni v kinetickou energii p¥i srdice
s molekulou v plameni.

Pozn. (3) : Rozptyl volnymi atomy nebo molekulami v plameni neni

’ podstatny pokud kmitofet fotonu neodpovidéd neékterému
z opticky dovolenych pfechodd atomu nebo molekuly.

Pozn. (4) : Intenzita emise rezonanini 8&ry proto neporoste 1li-

' neérné s koncentraci v plemeni v oblasti vysokych
koncentraci, kde se pone projevovat samoabsofpce.
Vztah mezi intenzitou &&ry a atomovou koncentraci
pro plamen s homogennim radidlnim rozloZenim teplo-
ty Jje teoreticky popisovén kiivkou rdstu.

5.1.3 Fluorescence

Pri pr&chodu primérntho sv&telného paprsku charak-
teristického zdfeni urditého atomu oblakem volnych atomi téhoZ
druhu, lze pozorovat seékunddrni zdPfeni, které vychdzi z tchoto
oblaku véemi'sméry, a které se sklé4dd z Jjedné nebo vice atomo-
vych %ar. Tento jev nazyvéme fluorescenci., Je-1i vlinova délka
atomové ¥éry excitujicfho paprsku a reemitované Zéry stejnd, jde
o rezonantni fluorescenci (1). Rezonanéni fluorcscenci lze pova-

7ovat za specidlni pripad rozptylu.
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Jsou~-1li vlnové délky ocbou &ar rozdilné, rozlidujeme
nékolik p¥ipadi. P¥imd fluorescence nastévd, kdyZ excitujicl i
fluorescenéni ¢déra odpovidaji optickému,pfechodu.ée spolednou
horni hladinou. Jsou-li horni hladiny pro ob& Céry rozdilné,
jedné se o postupnou fluorescenci. V (neobvyklém) piripad&, Ze
vlnové délka fluorescendni B4ry je krat3i neZ vlnové délka exci-
tujici gdry, Jjde o anti-stokesovskou fluorescenci. Rozdil energif
fotond se obvykle dodévé z termické energie plamene. Sré¥ky fluo-
reskujicich atomd s molekulami cizich plyni zhd3i fluorescenci,
kdyZ rudi vzbuzeny stav vyvolany absorpci primérnich fotoni. Po-
et sekunddrnich fotond je potom men3i neZ poldet absoérbovanych
primémich fotond. Velikost zhéfeni zévisi na poméru rychlosti
zéFivé a sréZkové deexcitace vybuzenych atomd. Kvantitativné se
vyJjadfuji déinnosti fluorescence (viz tab. 5.1).

Pozn. (1) : Prisludné déra nemusi byt &arou rezonandni, i kdy¥
Ji zhusta byvé.
Pozn.(?) : Atomy vybuzené primérnim zéfenim do uréitého stavu
' prechédzi obvykle v disledku sréZek na jinou hladinu,
ze které pak dochdzi k vyzdfen{ fluorescen®ni &dry.
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6, N&zvy, symboly a jednotky ve vztahu k vliast-
nostem a stavu hmoty

Analyticksd plamenovd spektroskopie a pridruZené
techniky jsou zaloZeny na interakeci zéfeni se stanovovanym prv-
kem. Velikost této interakce zdvisl na vlastnostech a stavu sta-
novovaného prvku v plynné fézi.

6.1 Ndzvy pro popis plynného stavu hmoty

Stav systému v (termodynamické) rovnovéze se obec-
né popisuje termodynamickou nebo absolutni teplotou (tab. 2.1),
kterd se vyskytuje jeko universélni parametr v rozd¢lovacich zé-
konech. Tyto zékony urduji excitalni, ionizalni a dissocialni
stavy, ve kterych se stanovovany prvek v plynné fézi nachdzi (1).

V atomové spektroskopii se vyrazu dissociace obvyk-
le pouZivd pro 8té&peni volnych molekul v &a&sti, z nichZ jedna
nebo vice jsou volné neutrdlni atomy stanovovaného prvku (viz
3.1.1.2).

Pfesné Peleno, termodynamické rovnovéha znamend,
%e spektrdlni hustota energie je urdena Planckovym zékonem (viz
3.2.1). V analytickych plamenech tato podminka neni splnéna s
vy jimkou stiedl siln& samoabsorbovanjch rezonanénich ar. Z&fi-
vé procesy maji obvykle maly vliv na populaci excitovanych sta-
vl (pokud plamen neni ozafovén vnéjsim zdrojem). Rozd&leni &ds-
tic po jednotlivych stavech energie a po jednotlivjch‘forméch,
v nich¥ se mohou vyskytovat (jako neutrélni nebo ionizované ato-
my nebo jako molekuly) zistéavéd touto odchylkou prakticky neovliv-
néna. Potom Pikéme, Ze syétém je v termmické rovnovéze. To zna-
mend, %e existuje chemické rovnovéha mezi v3emi chemickymi dru-
hy %4stic (vEetné iontd a elektroni) v systému, stejné jeko fy-
zikdlni rovnovéha pro translalni a vnit¥nf energie Eé4stic. Ne-
musi v3ak existovat z&Pivé rovnovéha (2).
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Pozn. (1) : Maxwell-Boltzmanniv zdkon popisuje rozd&leni po
transladnich a vnit¥nfch energiich &¢4stic. Planc-
kv zdkon popisuje rozd&leni zdérivé energie ve
spektru. Sahfiv zékon popisuje rozd¥leni Z&stic po
riznych stavech ionizace, zatimco zdkon pisobeni
hmoty uréuje podil prvku v molekuldrni formé.

Pozn. (2) : I kdyZ neexistuje z4¥iv4 rovnovéha, pFesto mé
smysl definovat termické zdreni (viz 5.1.1).

6.2 Ndzvy, symboly a jednotky pro m&bitelné
velidiny

Vét8ina ndzvi v tabulce 6.1 byla uvedena v kapi-
tole VIII. &¢4sti I, kde bylo podédno i vysvétleni.
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