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V této publikaci dovolujeme si p¥edloZit souborny
p¥eklad terminologickych pravidel IUPAC v oboru atomové
spektrdlni analyzy. Tato pravidla sestdvaji ze t¥i Zdsti :

Ndzvoslovi, symboly a jednotky pou¥ivané ve spektrdlni
analyze I. - (Pure Appl.Chem. 30, 653 (1972))
Vieobecnd atomovd emisni spektroskopie

Nédzvoslovi, symboly a jednotky pou¥ivané ve spektrdlni
analyze II. - (Pure Appl.Chem. 45, 99 (1976))
Interpretace analytickych dat :

N4zvoslovi, symboly a jednotky pou¥ivané ve spektrdlni
analyze III. - (Pure Appl.Chem. 45, 105 (1976))
Analytickd plamenovd spektroskopie a p¥ibuzné bezplame-
nové metody

G4st I. schvdlila v roce 1971 komise ve glozend :

Predseda: Fassel V.A. (USA), sekretd¥: Scribner B.F. (usa),
¥lenové: Alkemade C.Th. (Holandsko), Birks L.S. (UsA),
PlZko E. (USSR), Robin J.P. (Francie), Winefordner J.D. (UsA),
Menzies A.C. t (Anglie). Mimo¥ddni ¢lenové: Kaiser H. t (NSR),
Kvalheim A. (Norsko), RubeSka I. (8SSR), Strasheim A. (JAR).

84st II. a III. byla schvdlena v roce 1975 touZe komisi roz-
3{fenou o mimo¥ddné &leny: Jenkins R. (USA), Muller R. (Svy-
carsko), Vukanovid V. (Jugoslavie), Walters J. (UsA).

Obsah jednotlivych 3dsti se_ponékud p¥ekryvd. Tyto
prekryvajici se Gasti neopakujeme v geském textu. Neni pre-
loSena 34st IT., protoze nejdaleZitéjsi zdsady jsou uvedeny
v &4sti III. v kap. 4.3. RovndZ jsme vynechall dodatek A
v G4sti I. obsahujici vSeobecnd pravidla pro tvorbu anglic-
kych ndzvi.

B. Polej

predseda ndzvoslovné komise
Us.spektroskopické spolecnosti
pi GSAV



Rozvoji védy a techniky nemalou mé&rou napomdhd vymé-
na informaci, kterd je podmindnd jednotnym ndzvoslovim s jed-
notnymi symboly fyzikdlnich velic¢in. Tento pozZadavek je akcen-
tovdn obrovskym ristem védecko-vyzkumné zdkladny v moderni
spolednosti, takfe pro ¥Yadu mezindrodnich organizaci jako napt.
IUPAC, IUPAP, ISO a dal3i predstavuje vypracovdvdni ndzvoslo-
vi, doporudovanych jednotek a symbold jednu z hlavnich ndplni
dinnosti. Ndrodni normy se pak vesmés gpiraji o dokumenty vy-
pracované témito organizacemi. Vedeni Cs.spektroskopické spo-
lednosti se proto rozhodlo systematicky publikovat preklady
dokumentt IUPAC z oboru spektroskopie. Preklady zajistuje zod-
povédny pracovnik, ktery si podle potFfeby vyZddd spoluprdci
dalSich specialistd v daném oboru.

V tomto &isle Bulletinu vychdzeji prvé dva preklady
ndzvoglovi ze serie : "Nomenclature, Symbols, Units and their
Usage in Spectrochemical Analysig" pPfipravené komisi IUPAC
V/4 (Spektrochemické a jiné optické metody analysy a to Cast
I a ddst ITI. Gast IV - X-ray emission spectroscopy, je p¥i-
pravena k_publikaci v dalsim éisle Bulletinu.

dst V - Radiation sources (provisional) a VI - Mo-
lecular luminiscence spectroscopy (provisional) jsou zaddny
k prekladu.

Komise V/4 pracuje na daliich dokumentech, jejichZ
seznam je uveden niZfe spolu se jménem pracovnika odpovédného
za jejich vypracovdni.

Jsou to Casti :

VII - Analytical molecular spectroscopy: UV and visible
(M. Zander)

VIIT - Nomenclature system for X-ray emission wavelengths
(R.Jenkins)

IX - Instrumentation for dispersion and isolation of optical
spectra (K.Laqua)

X — Preparation of materials for analytical atomic spectro-

scopy and other related techniques (R.Scott)

Z dokumentl p¥ipravenych komisi V/2 (Mikrochemické
techniky a stopovd analyza) se preklddd
Recommendations for nomeclature, standard procedures and
reporting of experimental data for surface analysis techni-
ques (provisional)
Dalsi dokumenty pripravované komisi V/2, jeZ jsou
pro nds vyznamné zahrnuji
- Recommendations concerning in situ microanalytical methods
(M.Grasserbauer)
- Parameters of interest for standards in situ microanalysis
(K.Heinrich)

Z dokumentd pripravenych komisi I/5 (Molekuldrni
struktura a spektroskopie) jsou pFipraveny k publikaci ¢&i
pFrekldddny
- Recommendations for the presentation of Raman spectra
in data colections. A.Condensed phase

- Nomenclature and spectral presentation in electron spectro-
“scopy resulting from excitation by photons

— Definition and symbolism of molecular force constants

- Recommendations for symbolism and nomenclature for mass
spectroscopy
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Komise I/5 ddle pripravuje dokumenty

- Symbolism, terminology and applications of electron
spectroscopies (D.W.Turner, C.N.R.Rao)

- Symbols and nomenclature for electronic spectroscopy
(C.Sandorfy, C.N.R.Rao)

- Recommendations for symbols and nomenclature in electron
paramagnetic resonance (E.D.Becker)

— Recommendations for symbols and nomenclature in Raman
spectroscopy (J.R.During) _ _

- Purther recommendations for symbols and terminology in
mass spectroscopy (J.H.Beynon, J.F.J.Todd)

Dokumenty vypracované jednotlivymi komisemi TUPAC
jsou predkldddny IDCNS (Interdivisional Committee for Nomen-
clature and Symbols), kterd dbd, aby ndzvoslovi a symboly
navrdené jednotlivymi komisemi nebyly v rozporu a po schva-
leni IDCNS jsou publikovdny v Casopise Pure and Applied
Chemistry jako "provisional" a po pfipomigkagh vereJnostlv’
jsou uverejndny v definitivni formé v témZe casopise. Je za-
douci poFidit co nejrychlejs8i pFeklad i dokumentd v prozatim-
ni form® a pF¥edloZit je]j spektroskopické veTejnosti publika-
¢i v Bulletinu. Po pripominkdch k Ceskému prekladu by bylo
vhodné publikovat ndzvoslovi v definitivni formé v Chemickych
listech. V této &innosti lze spatfovat vyznamny pPispevek
$s.spektroskopické spoleénosti k rozvoji spekiroskopie v ESSR.

T.Rubedka

védecky tajgmnik .
Us.apektroskopické spolednosti



Gim se zabyvd IUPAC ?

Mezindrodni unie pro &istou a uZitou chemii (Inter-
national Union of Pure and Applled Chemlstry, zkratkou zpra-
vidla jen IUPAC), zaloZend ji% v roce 1919, je jednou ze své-
tovych nevlddnich v&deckych organizaci sdruZenych dnes v ICSU
(tj. International Counsil of Sclentlflc Unions). Na rozdil
od mnoha Jlnych védeckych sdrufeni md IUPAC tu zvldStnost, Ze
se zabyva neaen problematlkou zdakladniho vyzkumu, ale do
znacné miry své usili zaméPuje i do oblasti apllkacnl a tou
je v tomto prlpade velice rozsahly chemicky pramysl. Ve strud-
nosti jsou cile této unie nejlépe charakterlzovany v Jealch
stanovdch : 1. Podporovat trvalou spoluprac1 chemlku v ¢lens-
kych zemich. 2. Sledovat ty ndméty s mezindrodnim vyznamem
pro &istou a uzZitou chemii, které pot¥ebuji regu1501, stan-
dardlzac1 a kodifikaci. 3. Spolupracovat s dalsimi mezindrod-
nimi organizacemi, které se rovnez zabyvaJl chemickou temati-
kou. 4. Prispivat k pokroku chemie ve vSech ohledech.

Takto lapldarne shrnute cile Cinnosti se dari této
unii po léta celkem up&sné plnit. Sdruzuae k tomu dnes asi
43 prlpogenych ndrodnich organizaci: Jsou jimi zpravidla na-
rodni komltety pro chemii v Jednotllvych zucastnenych zemlch
prlpadne chemické spolelnosti ¢i skademie. Zasadnu je ovsem,
ze vzdy Jedlna predstav1te1ska organizace miZe byt zastupite-
lem ndrodnich zdjmi v IUPACU. Pro Fizeni unie je rozhodujicim
orgénem Rada ("Council"™), kterd je svoldvana na konference
kazdy druhy rok. V mezidobi #iddi unii Byro resp. téZ Vykonny
vybor (Executlve Committee), aemuz predseda president unie,
voleny na dvé léta. Nebylo by asi uziteéné vypisovat podrob—
nosti mechanlsmu dinnosti, ktery ostatné neni nepodobny zpiso-
bu ¥izeni kaZdé spolelenské organisace. Ze spe01f1ty unie vy-
plynul 1 dnesSni statut tzv. prldruzenych podnikt ("Company
833001ates"), podle nehoz pramyslové podnlky v oboru chemie
maji moZnost ziskdvat primou cestou vsechny informace o ¢in-
nosti a rozhodnutich unie. Konelné nelze pominout ani fakt,
Ze v soulasnosti je k IUPACU volné pridruZeno na 25 védeckych
sdruZeni mezindrodni povahy, jako je napf. FECS (Federation
of European Chemical Societies) nebo téZ Groupement pour
1’Avancement des Méthodes Spectroscopiques et Physico-Chemi-
ques d’Analysa.

Velkou soucasnou bolesti, ohroZujici celkovou &in-
nost, je financovdni chodu této velmi rozsdhlé unie, do je-
jichZz divisi, sekei ¢i komisi je zvoleno mnoho (na 300 ?)
funkciondrh ("officers"), jejichZz pracovni Ulast na jedna-
nich je hrazena z prost¥edkd spolecnosti. Tyto pracovni schuz-
ky, zejména pak dvouleté Konference, oderpavaji dnes zcela
prevaznou dast prostredku unle, 21skavanych,ze3mena Z prls—
pevku ndrodnich organlsa31, a to s ohledem na stdly inflaé-
ni rGst cen na Zapade.

irSi védecké chemické obci jsou vysledky dinnosti
unie preddvdny v pravidelnych periodickych publikacich. Jde
nap?f. o Casopis "Pure and Applied Chemistry", kde jsou ukldda-
ny zejména hlavni pFedndsky naprosté vétsiny vSech védeckych
setkdni, uspofddanych v rdmci Cinnosti unie a za jeji zasti-
ty. Ddle IUPAC vydavd svij Information Bulletin; dGleZité je
zejména, Ze od roku 1978 jsou v ném ukldddna téz doporuceni

tjkajici se ndzvoslovi, symbolu, terminologie i Jinych kon-
venci. Je tPfeba té3 upozornit, ze v drlve351 dobé se tato
informace poskytovala prostrednictvim rozdélenych serii pro
technické zprédvy (modrd serie) nebo pro nomenklaturu (Zlutd
serie). Konedn& v soulasnosti vyddvd IUPAC jeSté obecné in-
formativni Casopis Chemistry International.

V souCasnosti md byt jednim z hlavnich programi
unie pofédéni symposii Yady CHEMRAWN - tento akronym pochd-
zi z ndzvu Chemical Research Applied to World Needs. Jde o
snahu aktivné vyhledavat a koordinovat ty oblasti chemlcke—
ho vyzkumu, o nichZ lze s predstlhem predpoklddat, Ze v bu-
doucnosti budou mit rozhodu31c1 vyznam a v1iv na potreby roz-
vinuté lidské Spolecnostl. A¢ je IUPAC nevlddni organlsa01,
chtéla by touto formou prlsplvat jako odborny poradce prave
vlddnim mlstum, urcualclm v Jednotllvych zemich smery nejper-
spektivnéjsich vyzkumnych programi. Zatim byl uspordddn
CHEMRAWN 1 (v Torontu 1978), vénovany hlavné problémim v bu-
doucnosti dostupnych zdroju organickych surovin. Je chystdna
akce dal3i - CHEMRAWN 2 - v Manile v prosinci 1982 a podle
ndzvu je jeho néplni sledovéni téch obzori chemie, kterd mi-
Ye pPiznivé ovlivnit zdroje svétové vyZivy lidstva.

V.Herout

predseda komitétu
pro ¢éistou a uZitou chemii



Ndzvoslovi, symboly a jednotky
pou¥ivané ve spektrdlni analyze I.

Atomovd emisni spektroskopie

preklad : B.Polej

Obsah

1. Predmluva

2. V3ecobecnd doporuceni

3. Ndzvy a symboly vSeobecnd pouZivanych fyzikdlnich velicin
4. Ndzvy, symboly a jednotky pro zdFivou energii

5. Ndzvy a symboly pro popis spektrdlnich pristrojl

6. Ndzvy a symboly pro analytické postupy

7. Ndzvy a symboly pro zdkladni déje probihajici v budicich
zdrojich zdreni %svétla)

8. M&Y¥eni intenzit fotografickou cestou (fotograficka
fotometrie)

Dopln&k B: Aplikace pojmu optickd vodivost

| Pfedmlﬁva

G¢elem tohoto dokumentu je navrhnout konsistentni
soustavu ndzvl pro pracovniky ve spektrdlni analyze. Mnohé
ndzvy byly ji% definovdny v nékolika ndzvoslovnych sousta-
vdch : IUPAC - International Union of Pure and Applied
Chemistry, IUPAP - International Union of Pure and Applied
Physics, ASTM - American Society for Testing Materials. Sku-
tednost, Ze se mnohé z tdchto symbolli, jednotek, ndzvi a de-
finic doporulenych jiZ d¥ive opakuje i v tomto dokumentu,
dokazuje, Ze ndzvoslovi specifické oblasti, v nadem pFipadé
spektrochemické analyzy, hluboko tkvi v zdkladnim ndzvoslovi
chemie a fyziky. Prizplsobeni obecného systému specifické
oblasti vyZaduje peclivy vybér zdkladnich ndzvi %pojmﬁ) a
doplndni nékterych daldich. V ndkterych pripadech se ukdzalo
nezbytnym odchylit se od symbold doporudenych d¥ive, abychom
se vyhnuli pouzivdni téchZe symbold pro rizné velidiny.

I v ltzce omezené oblasti miZe mit tyz symbol rdzny vyznam.
Napr. pismeno c¢ miZe znamenat rychlost svétla nebo koncen-
traci, jak vyplyvd z kontextu. Komise ddvala piednost ndzvim,
které jiZ byly prijaty dlouhym uZivdnim (prdvem vydrZeni),

t¥ebaZe by ndzvoslovnd logika byla doporucovala odliSny ndzev.

KaZdy ndzev byl vSak prijat teprve tenkrdt, pokud nemizZe zpl-
sobit nedorozuméni.

Neni v intencich tohoto ndvrhu podat vylerpdvajici
soubor termint, nybrZ soubor jenom strudny, v nadéji, Ze tak
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zajistime shodu nédzord na omezeném dseku. Text je oblas podd-
védn formou plynulého vykladu a obsahuje krdtké vysvétlujici
poznamky. :
Je ov3em nd8kolik dtileZitych oborl spektrdlni analyzy,
které nejsou zastoupeny v tomto ndyrhu, kde je vSak ndzvoslov-
nd dohoda velice Z¥4douci, nap¥. klasifikace a popis zdroji zd-
Yeni (svétla).

Navrh neni uspo¥dddn po zplsobu systematické ucebni-
ce. M4 byt pouZivdn jako pFirudka poddvajici informace na riiz-
né drovni a pro rizné ucely.

2. V3eobecnd doporudeni

2.1 P¥i popisu zdkladnich velidéin pouzivanych v chemii a
ve fyzice se Yidime oficidlnimi publikacemi mezindrodnich spo-
lednosti, z nich% nejddlezitéjsi jsou :

1) "Symboly, jednotky a ndzvy ve fyzice". Dokument
UIP 11 (SUN 65-3). International Union of Pure
and Applied Physics (IUPAP 1965)

2) "P¥irucka fyzikdlné-chemickych symbolli a ndzvo-
slovi". (IUPAC) Pure Appl.Chem. 21, 1, (1970)
P¥eklad do deStiny viz Chem.listy 64, 897-932,
(1970) "Symboly a ndzvy fyzikdlné chemickych ve-
1lic¢in a jednotek" '

3) Publikace mezindrodni organizace pro standardiza-
ci (International Organisation for Standardisa-
tion - ISO) Technical Committee 12 (ISO/TC 12).

2.2 Znak (symbol) fyzikdlni veliliny predstavuje soudin
&iselné hodnoty (miry), kterd je pouhym cislem, a jednotky :

Fyzikdlni veli&ina = numerickd hodnota x jednotka

Proto se v rovnicich sestavenych ze znakii fyzikdlnich veliéin
jednotky nemusi vyskytovat.

2.3 Znaky pro fyzikdlni velidiny maji byt jednoduchd pis-
mena latinské nebo Feecké abecedy ti3ténd sklondnymi (leZaté)
nebo svislymi (stojatd) typy, pripadn& opat¥end modifikujici-
mi znaménky (dolnimi a hornimi indexy). : ‘

Znaky pro jednotky fyzikdlnich velidin maji byt tiStEny svis-
1lymi typy (stojaté).

Gislice maji byt tiStdny svislymi typy (stojatd).

Znaky chemickych prvkd maji byt tiStény svislymi typy (stojaté).
Indexy, pokud predstavuji znaky pro fyzikdlni velidiny maji

byt tiStény sklonénymi typy (leZaté - kursivou).

2.7 Pou?iti nékterych obecnych vyrazi ve spojeni s &isel-
nymi hodnotami. .
"Konstanta" - tento vyraz md byt pouZivdn pro numerické hodno-
ty, které jsou skute¥nd konstantni, pop¥ipadé pro universdlni
konstantni velidiny jako "plynovad konstanta" nebo "Boltzmanno-
va konstanta". Vyraz je tedy urden pro neménné "materidlové
(14tkové) konstanty".
"Koeficient" md byt pouZivdn toliko pro 3iselné hodnoty, které
se vyskytuji v rovnicich, vyjad¥ujicich umérnost, napfr. "koefi-
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cient rekombinace". (V anglidtiné jsou tato cisla vyznaéena
koncovkou -ity, napr¥. absorptlvlty)

"Tndex" ma oznadovat velidiny, reprezentujici podil, napr.
index lomu.

2.8 Doporuduje se pou21vat mezindrodni soustavy jednotek
(soustava SI). Soubor zdkladnich aednotek a nékterych odvoze-
nych a pomocnych Jednotek je obsazen v tab. 2.1.

SI jednotky pro jiné fy21ka1n1 veliéiny mohou byt odvoze-
ny od sedmi zdkladnich Jednotek nidsobenim nebo d&lenim. Zavé-
det numerlcke faktory neni treba. System je koherentni. Vylucé-
né pou21van1 té&chto jednotek neni zdvazné, Jestllze by bylo
v praxi nepohodlne (nap¥. farad je jednotka pPilis velkd, ob-
vykle se pouZivd mikrofarad wF, pikofarad p F).

Ve spektroskopll je 8asto pouzivén angstrom jako jednotka

vlnové délky 1 8 = o TDm)

Je to desetinny zlomek SI Jednotky delkove, 1 m. Rddovd velikost

jednotky angstrom je pohodlna pri popisu atomovych optlckych
spekter a vzddlenosti mezi atomy nebo molekulami. Nanometr jJe

Jednotka o P4d v&t3i, ale je ji dati prednost v optlcke absorpc—

ni spektroskopii, kde popisujeme relativng Siroké absorpdni pia-
sy.

i V rovnicich, které obsahuji razné veliliny s rozmérem
"délka" musime se vyvarovat soudasného- p0u21t1 ruznych jedno-
tek jako angstrom, centimetr nebo metr. SmiSeni rlznych jedno-
tek pro tutéf velidinu vede ke zmatku a k chybdm.

Kvantitativni definilni vztahy maji byt pokud moZno popi-
sovany pomoci rovnic.

3 Nézvx a symboly obecné pouZivanych fyzikdlnich
velicin

3.1 Zdkladni velidiny

délka 1
hmota m
cas v
elektricky proud I
termodynamickd teplota T
intenzita svétla I,

3.2 Ostatni fyzikdlni veliciny
V nekterjch p¥ipadech jsou uznavany alternativni moZnosti zna-
éeni fy21kalnlch ve1101n. Pokud jsou alternativni symboly od-
déleny &édrkou, maji oba stejnou platnost.

prostorové souradnice X Vi 2
§i¥ka b

vyska h
polomér r
plocha S, A
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objem v
rovinny ihel & f3 v
prostorovy tuhel w, {1
vlnovd délka A
vlinodet ( y = 1/)) J .o
perioda T
kmitodet (frekvence f = 1/T) y, T
rychlost v, u
rychlost (primérnd) v, u
rychlost svétla (ve vakuu) &5
relaxacni doba
kruhovd frekvence (27 £) w
tlak
sila

energie

HEH 9 d

vykon (energie za cas E/t)

Pozndmka prekladatele : V tabulce je pro pojem intenzita svét-
la volen symbol Iy. Pro tento pojem ex15oue v Geské nomenkla-
tufe termin sv1t1vost analoglcky k pojmu zd¥ivost uvedenému

v tab. 4.1 a znacenému I,

4. Ndzvy, symboly a jednotky zd¥ivé energie

4.1 Pri popisu zdroju zda¥ivé energie pouZivame velidin,
ndzvi a symboll, z nichZ nejdilezitéjsi jsou shrnuty a vzd-
jemné prirazeny v pripojené tabulce 4.1. Veliéiny 1 a 2 jsou
vSeobecné povahy, velidiny 3, 4, 5 a 6 se vztahuji na zdroje
zareni, velicdiny 7 a 8 se vztahuji na receptory (ozdfené pred-
méty). Ostatni velidiny se specidlnimi ndzvy, pop¥. speicdlni-
mi jednotkami, jsou nadbytecné.

Pozndmky k velidindm 3 - 8 :

T¥eba miti na z¥eteli, Ze zdkladni velidina v tomto sys-
tému, tok zdfeni, se miZe ménit v prostoru a sméru (pozorovi-
ni)..Plocha S, prostorovy uhel (L a objem V v definiénich rov-
nicich 3 - 8 musi byt tak malé, abychom dostali redlné ("ro-
zumné") mistni hodnoty pro odvozené velidiny.

Pozndmka k velidiné 4 :

Plocha S zdroje se vztahuje na zdfeni prochdzejici
v dzkém svazku podél normdly k této plode. JestliZe smér, kte-
rym se zadfeni §1¥i, svird s normdlou uthel £ , pak se uplatni
projekce plochy S do uvaZovaného sméru S . cos £ .

Pro zd¥ je doporulen stary znak B v opozici k ndvrhu
IUPAP 1965, ktery doporuduje pouze L. IUPAC uzndvd B jako al-
ternativu k¥ L. Symbol L by nemél byt pouzivdn pro zdF¥ v oboru
spektrochemické analyzy, protoZe L je symbolem pro spektrdlni
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gdru, pro orbitdlni kvantové &islo nebo pro indukdnost. Zna-
¢ime-11 "zar" L., Jjak uvedeno v pozndmce pod tab.4.1., pak

zminény rozpor odpadd.

Pozndmka k 2, 5, 6, 8 :

V pripadech, kdy vyznam terminu je jasny z kontextu, mt-
Ze byt doplnu31c1 adgektlvum "zarlvy" vynechane. Nemélo by
byt vynechdvdno u pojmi zdFivy tok a zadrivd intenzita (tok
zareni, intenzita zareni).

4.2 7Za¥ivé velidiny v tabulce uvedené, napr. ¢ , B, I,
J a U mohou obecné byt funkcemi vlnové délky, vlinoltu, kmitod-
tu, teploty, mohou zdviset na prltomnych prv01ch atd.

. V nékterych prlpadech je nezbytne uvazovat hodnotu 4

I, B atd. v uzkém rozmezi zminénych velicéin, napf. v uzkem
rozmezi vlnovych délek (v urditém padsmu vlnovjch délek, v ur-
Cité spektralni Si¥i). Zar v uréitée spektrdlni 8i¥i je defino-
vanaJakO:dB,(.l)/dl.Al
Derivaci nékteré ze zmlnenych veliéin podle A oznacugeme in-
dexem A u znaku p¥isludné velidiny (B, , Tl ,» 1 atd).

nazyvame ji "spektrdalni", tedy spektralni zar, spektrélni tok
atd.

4.3 Ve spektrochemické analjze popisuje vlinovd délka ob-
vykle p02101 ve spektru. V Jlnych oblastech spektrdlni analy-
Zy Jjsou pou21vany jako proménné vlnodet y , kmitodet ¥ nebo
perioda T. PovazZujeme proto za dlelné podati zde piehled vzta-
hl mezi spektrdlni Si¥1 vyjddfenou rlznymi proménnymi a mezi
spektrdlni zdfivou velilinou ¢, s

~

Aoy =1 Ly =% A e
;?L 5/5)2:-0 A\l/\?2=c__.AT
f -f; = 28, =%/ ¢

4.4 RGzné zdrivé veliliny vztahujici se na cerné téleso,
hrajou dilezitou ulohu jako prirozené (zdkladni) standardy.
Vyznacujeme je indexem b. NapP. spektrdlni zdrivost cerného

télesa : ﬁa.

4.5 Pisobi-1i zdFeni na lidské oko jako "svétlo", mé¥ime
a hodnotime je odliSnym zplsobem, op1ra31c1m se nejenom o fy-
21kaln1, ale také o fyziologické pochody. M&FYeni svétla nazy-
vame fotometrii.

ProtoZe v moderni spektralnl analyze je vizudlni méFeni
velmi z¥idka p0u21vano, jevi se uzitednym podati zde ndkolik
vysvétleni k pojmu fotometrle. D¥ive vznikalo totiZ mnoho
'zmatku nenalezltym pou21van1m fotometrickych termini a jedno-
tek pPi mérendi zarlvych ve11c1n.

a) Jednotllvym zarlvym velidindm obsazenym v tabulce od-
pov1da31 analogické gednotky svételné., Pouzivdme t&ch-
ze znekfl a pro jejich rozlideni indexd : u zarlvych
velicin -e (energy), u svetelnych -V (v151b1e) V pri-
padé, kdy mérenou velidinou je podet kvant zdreni, do-
poruéuge se index q.

b) Vztah mezi zédFivymi a svételnymi velidinami byl upraven
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definici tzv. normdlniho oka (standardniho pozorovate—
le). Normdlni adaptovane oko je charakterizovdno funk-
¢i zdvislou na vlnové délce, zvanou svetelna Ucinnost
zéfeni K(A ), jejiZ maximum K_ pri 555 nm md hodnotu

Km = 680 1m/W a nazyvd se maximdlni svételnd dcéinnost

zd¥eni. 5 "
Funkce K(X) ) / K = V(1) se nazyvd (spektrdlni) své-

telnd vykonnost. Vztah mezi zdPivym tokem 5 a svétel-
nym tokem iv je ddn rovnici :
780 nm

= ; 3 oy
foon - Lom s

Hodnoty K, a V(A ) jsou obsaZeny v publikaci mezindrod-

ni komise pro osvétleni (CIE) : Publication No 18 (E -
1.1) 1970.

5. Ndzvy a symboly pro popis spektrdlnich pristrojt

5.7 Geometrické velidiny
V tomto oddilu Jsou uvedeny ndzvy a znaky s ohledem na Spektro—
graf. Zmény, Jez nutno uvdzit u spektrdlnich pFistrojd jinych
typl jsou samoz¥ejmé.

5.1.1 U _spektrografu je Spektrum v celém rozsahu propusténé
darnym pristrojem zaznamendno na fotograflcke desce.

JestliZe misto fotografické desky je pouzito pPimého méreni
intenzit ve spektru, nazyvdme pristroj spektrometr. Nap¥. mi-
Ze byt k zdznamu spektra pouZito termodldnku nebo fotoelektric-
kého detektoru, které mé¥i intenzitu (zd¥eni) plynule v kaZdém
misté spektra.

Je-1i ve fokdlni (zobrazovaci) roviné jenom jedna $t&rbina, na-
zyva se pristroj monochromitor.

Spektrdlni SiFka svazku paprski, ktery vystupuje z vystupni
Stérbiny, zdvisi mimo jiné od 51rky vatupnl a vystupnl Stérbi-
ny. Monochromator Jje obvykle opat¥en zarlzenlm které umozZnu-
je zménu st¥edni vlnové délky propusteneho pdsma. Jsou viak i
monochromatory trvale nastavené na urcéitou vlnovou délku, kte-
ré zastavagl funkei filtru.

U polyohromatoru je v zobrazovaci roviné umigténa Fada vystup-
nich sterbln takze jim prochdzi Yada samostatnych spektrdl-
nich pdsem, kters nap¥. dopadaji na Padu ndsobidi.

5.1.2 Svétlo (zd¥eni) vstupuge do spektrografu stérbinou, ma-
jici geometrickou 8i¥ku s a vysku h.

5.1 3 Svétlo prochdzi kollmacnl ¢odkou nebo zrcadlem, které
maji vstupnl otvor o pruméru D, nebo vstupni otvor ma _pravo-
Uhly svétly prirez plochy S o di¥ce D (paralelni k sirce

Stérbiny a vySce D, . 0¢inny primér pro vstupni otvor jiného
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tvaru neZ kruhového o ploSe S D.pp Je ddn vyrazy :
Vas /T nebo )4 D . D / 7

5.1.4. Ohniskovd ddilka kolimadni Colky nebo zrcadla je £ a
ldmavost Colky je vyjdd¥ena clonovym éislem rovnym f / Dogee

5.1.5 Svétlo vstupuje do dispersni soustavy a po spektrdlnim
rozkladu vstupuje do objektivu, ktery svazky paprskil rizné
vinové délky zaost¥uje do obrazll vstupni Stérbiny na r0znd
mista fotografické desky podél fokdlni plochy.

5.1.6 Abychom vyrovnali zmdny ohmiskové ddlky f objektivu
(kamerového) s vlnovou délkou, treba natoéit fotografickou
desku o thel @ . Je to vhel mezi normdlou desky a osou kame-
rového objektivu.

5.1.7 Opticti konstruktéfi rozliduji veliliny v obrazovém
prostoru od velidéin jim odpov1da31010h v predmetovem prosto-
ru G¢drkovdnim. Toto pravidlo zachovdvdme i zde. Proto f u ka-
merového objektivu v p¥edchozim paragrafu. V monochromdtoru
napr. oznatujeme Sifku vystupni Stérbiny s’ a vysku h’.

5.1.8 Svazek paprskl prochdzejici pFistrojem md Sifku W. MiZe
byt rozlisSena na L Wh.

5.1.9 Dispersni soustavou mize byt napf. hranol nebo nékolik
hranolti. Celkovou efektivni délku zdkladen vSech hranolll ozna-
Sujeme b (efektivni zdkladna). Tato efektivni zdkladna je rov-
na rozdilu drah dvou krajnich paprskd uvnit¥ hranold, z nichZ
jeden prochdzi blizko zdkladen a druhy blizko vrcholi.
Dispersnim systémem miZe byt také mriZka. Celkovy polet
rysek oznacujeme N, pocet rysek na jednotku délky nr. Vykazu-

ji-1i rysky thel odleskii A (dhel - blaze) sevreny odrdzejici
sténou rysky a plochou mrlzky, dostaneme mrlzku s odleskem
(blaze - efektem), kterd soustreduae prevaznou Cast zarivé
energie vlnovych délek postupujicich ve sméru blizkém uhlu
odlesku, do urditého Fadu spektra. RAd spektra oznadujeme m
resp. k.

5.2 Optické veliéiny
5.2.1 Index lomu materidlu oznacujeme n.

5.2.2 M&¥ime-1i spektrdlni 3i¥i svazku ve vlnovych délkdch,
gnaéime ji 8X. Pro polo3i¥ku spektrdlni &dry (Sirka spektrdl-
ni &dry odpovidajici poloviné intenzity maxima) v daném spek-
tru ziskaném spektrdlnim p¥istrojem ufijeme znaku § A . Vlast-
ni Sirku édry (ziskdme ji v p¥istroji s velmi znacnou rozliSo-
vaci schopnosti) miZeme oznacit oA . Je vyslednici vSech
v1ivi urcujicich fyzikdlni $i¥ku dry : pPirozend Si¥ka, Dop-
lerdv a Starkitv efekt, tlakové rozdiYeni atd. Minimdlni 3{i¥ka
¢ary, kterd miZe byt ziskdna uréitym spektrdlnim pFistrojem
(vétsSinou urdena ohybem) je oznadena f
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RozliSovaci schopnost R, (teoretickd) spekirdlniho pri-
stroje je definovédna vztahem R = A/ & . Casto nemiZe bjt

této rozlidovaci schopnosti v prax1 dosaZeno (tj. $ l :> S A )

pro vady zobrazeni, konecnou $itku Stérbiny atd. V techto prl—
padeihy(fraktické) rozliSovaci schopnost je definovéna vztahem
R =

5.2.3 Disperse d z / d A md rdzny vyznam podle velidiny z.
Znadi-l1i =z 1ndex lomu n, dostaneme dispersi materidlu
dn/dA.dy /d i jednlovd disperse, d x / dA je line-
drni dlsperse, kde x znadi vzddlenost Car ve spektru.

5.2.4 éastegl Je uZivdna reciprokd hodnota linedrni disperse
/ d x, jejiZ rozmér je [ﬁ s

5.3 Velidiny vztahujici se na transport energie zd¥eni

5.3.1 Schopnost optické soustavy propoustét, odrdzZet nebo ab-
sorbovat zdPeni vyjadfujeme t¥emi velidinami : Je-1i ¢ _ tok
zéfeni vstupujici do soustavy, potom ony t¥i velidiny jSou dd-

ny vztahy : T ; -

transmisni faktor -/ %,
reflexni faktor P = §r / g%
absorpéni faktor a4 = éa / é;

5.3.2 Mdlo znédmd,ale uzitednd velidina je optickd vodivoest
znadend G. (doplnék prekladatele : Velidina byla zavedena
Hansenem pod ndzvem Llchtleltwert resp. geometrischer Fluss,
odtud symbol G a anglloky nazev optlcal Conductance) Velidi-
na popisuje geometrické omezeni toku zdPeni (svazku paprsku)
vstupni a vystupnl aperturou pfistroje a jejich vzddlenosti.
Je definovdna vztahem : § o G a

= . . .

tj. tok zdfeni pristrojem je dédn soudinem zd¥e zdroje, geomet-
rického toku a transmisniho faktoru.

6. Ndzvy a symboly vztshujici se na analyticky
postup

6.1 Kvalitativni ndzvy vztahujici se na vzorek
v analytlcke spektroskopii (spektrochemické analyze) je mate-
ridl ddn a z neho se odebira vzorek, ktery je podroben analy-
ze. Materidl md urcité sloZeni, sestava Ze souboru sloZek.
JestliZe mnoZstvi jedné ze sloZek prevazuje, je tato sloZka
oznacena .za prevazujlcl, zdkladni (hlavni). Toto oznadeni tre-
ba rozliSovat od poplsu celkového charakferu vzorku (vzorku
Jako celku), napr. granlt organickd tkan, vodny roztok, kte-
ry oznalujeme jako zdklad (baze).

Vzorky mohou byt prevedeny do roztoku. Zde rozlidujeme
mezi rozpouSt&dlem (nap¥. voda, smés vody a alkoholu) a konta-
minanty (doprovdzejicimi sloZkami). Jsou to vSechny sloZky
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v roztoku kromé analyzovaného prvku.

Nizev matrice (osnova) se vztahuje na vzorek uvazovany
jako soubor sloZek se viemi svymi individudlnimi vlastnostmi.
Souborny vliv, kterym plsobi individudlni slozky vzorku na
zméfenou vellclnu charakterizujici mnoZstvi analyzovaného
prvku, oznadujeme jako vliv osnovy (matrice).

6.2 Kvantitativni ndzvy vztahujici se na vzorek

6.2.1 Kvantltatlvnl mno%stvi substance Jako vysledek analyzy
Je oznadovano g a jednotky, ve kterych je méreno, mu51 byt
dény explicitne (tg. g, mg, pg) Koncentrace je znalena sym-
bolem c a deflnovana na zakladé hmotnosti, obgemu, podtu cds-
tiec nebo jinym zpusobem, avsak Jednotky musi byt vyslovne
uddny. Pro velmi malé koncentrace miZe byt pouZito znaleni
parts per milion (ppm) podle vahy pro ne01stoty v tuhych 1at—
kédch. Toto oznaceni Je bezobsazne, Jestllze celek, na ner
se cast vztahuge neni vyslovné& urcen. Proto nutno dédti pred-
nost oznaceni /wg/g, mg/ml apod. Frdzi parts per billion
(ppb) treba zavrhnout pro dvojsmyslnost slova bilion.

6.2.2 Koncentrace se obvykle vztahuje na vzorek jako na ce-
lek. Pomdr koncentrace nékterého z prvki ke koncentraci jiné-
ho prvku, Jehoz koncentrace je obvykle velkd, se nazyvd kon-

centraéni pomér (X : Y) je, znacen symbolem Cpae Ve -gpektroche-

mické analyze je obvykle koncentrace vztaZeného (referentniho)
prvku R ve jmenovateli, kdeZto koncentrace prvku uréovaného X
v ditateli.

VztazZnym prvkem mi%e byt vyznamnd sloZka vzorku nebo mi-
Ze byt k tomuto ucelu umyslne ke vzorku prldan. Je-1i u%ito
koncentradniho pomdru, ob& koncentrace musi byt vyjddfeny
v t8chZe jednotkdch.

6.3 Ndzvy vztahujici se na analyticky postup

6.3.1 Fy21ka1nl velidina, ktera je pou21vana v emlsnl spek-
trdlni analyze Jako charakteristika a mira urcované koncen-
trace, je oznadovdna Jako intenzita. Intenzita je jednim
z nejcastéji pou21vanych slov ve spektroskopii a tedy také
ve spektrochemlcke analyze. HovoFime o intenzité spektralnl
cary, pozadi, absorpcnlho pdsu nebo svazku paprsku. Intenzi-
ta je vieobecné pouz1telne slovo, ale velmi vzddlené defino-
vanému védeckému vyznamu a proto Je prestupkem proti védecké-
mu svedoml v nazvoslovnem,smyslu. UZivédni terminu intenzita
musi byt prlpadne, aniZz by byla obétovdna jeho vSeobecnost.
To je podstatou ndsledujicich ivah :
celem Jakekollv spektrochemlcke analyzy Je urclt kon-

centr801 ¢ nebo mno#stvi q ldtky na zdkladé méreni. Fyzikdl-
ni velidina, kterd je odvozena Z pokusu (nap¥. ddaj galvano-
metru) se vztahuje na zarivou velidinu. Ve fotograflckych mé-
fenich obyfejné na exposici H, ve fotoelektrickych mé¥enich
na zarlvou energii Q. V praxi Je obvykle lhostegne, kterd za-
Fivd velidina byla skutecné mérena. Také je zbytecne vztaho-
vat merenou velidinu na konkrétni miru zd¥ivé emise zdroje
(zd¥, zarivou intenzitu).

Nedefinovany vyraz intenzita I miZe byt pouZit pro rela-
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tivni "silu spektralni 6éry".+) Ndhodnd zdména s intenzitou
zd¥eni znadenou symbolem I je médlo pravdépodobnd. Vyznam je
jasny z kontextu. Intenzita spektrdlni &dry nebo pozadi je
nep¥esnym relativnim vyjdd¥enim zdfivé veliliny méFené detek-
torem (receptorem, 8idlem). Takto vyjdd¥end intenzita mid roz-
mér 1. V mnohych pFipadech neni nutné konstatovat nebo expli-
citné vyjdd¥it na jakou vztaZnou intenzitu se méFend hodnota
vztahuje.

Relativni podstata "intenzity" je explicitni, jestliZe
pouzijeme ve spektru vnit¥ni porovndvaci Cdry. Nédhodné zmény
ve fyzikdlnich podminkdch pokusu (zejména ve zdroji zdfeni)
nemaji Skodlivé ndsledky jestliZe mérime intenzitu spektrdlni
&ary urdovaného (analyzovaného) prvku Ix vztaZenou na inten-

zitu vybraného porovndvaciho (srovndvaciho) prvku 1 SN idedl-

nim p¥ipadd maji intenzity obou &ar, tj. E4ry analyzovaného
prvku a &ary srovndvaciho prvku reagovat na zménu experimen-
tdlnich podminek stejné a stejnou rychlosti (Gerlachovy homo-
logické cdry).

*) Pozndmka prekladatele : misto terminu "sila spektrdlni &4-
ry" se v teorii atomovych spekter doporuduje uzivat terminu
"sila prechodu" (rozumi se prechodu mezi dvéma hladinami, je-
muZ je &&ra p¥ifazena). NemliZe tak dojit k zdméné pojmi "sila
Sdry" a "intenzita Cdry". Véta, k niZ se pozndmka pFekladate-
le vztahuje, postrddd pro normu IUPAC potrebnou miru exaktnos-
ti. Intenzita 84ry a sila C4ry jsou pojmy fyzikdlné exaktné
definované. NemliZe tedy byt pro definovany pojem pouzit '"mnede
finovany"vyraz. Nedostatky v urcenosti veliciny intenzita
vznikaji teprye v nedostatcich urdenosti cesty, jiZ se této
velidiny zmocnujeme, tedy v oblasti pFistrojové techniky.

6.3.2 JestliZe je analytickd krivka vynesena v souradnicich
na obou osdch logaritmickych a jestliZze je zaveden pomér kon-
centraci, dostaneme obvykle p¥imku (a pro logaritmus poméru
koncentraci c  vyraz)

log ¢ . = m log (IX/IR) + log ¢

ktery je totoZny s rovanici Lomakina-Scheibeho
"
Cr = % (IX/IR)

V této rovnici je ¢, obvykle nazyvdno "koncentradni index" a

z rovnice plyne, Ze tento koncentradni index je roven koncen-
traénimu poméru pro ndjz je pomér intenzit IX/IR roven jedné
a tedy log (IX/IR) roven O. Velmi &asto je smérnice g v rovni-

ci uvedené vyse blizkd jedné.

6.3.3 Obvykle je pritomno zdYeni stejnych vlnovych délek jako
vlnové délky &dar analyzovaného prvku a srovadvaciho prvku,
které neni vysildno specifickymi pFechody elektronmi produkuji-
cimi zdYeni zmind&nych cCar. Toto zdreni, oznaCované jako pozadi,

2k
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miZe byt souddsti spojitého (kontinudlniho) spektra nebo ne-
rozlisSenych molekuldrnich pdsti. Je-1li spektrum fotografovdno,
je t¥eba pozadi zFetelné rozliSovat od zdvoje fotografické
desky, rovnomérného zeSednuti celého povrchu desky zplisobené-
ho vyvoldvacim procesem a jinymi procesy. Je-1li treba rozli-
8it veliliny tykajici se spektrdlni Cdry od analogickych ve-
1idin tykajicich se pozadi, pouzZivd se indexi L a U (U je
odvozeno od némeckého Untergrund, jeZto B je vyhrazeno pro
z4¥%). :

6.3.4 M&¥eni intenzity po¥adované &iry miZe rufit souasnd
s pozadim zdFeni jinych blizkych Ear. Tyto cdry nazyvdme ru-
Sici (interferujici).

6.3.5 Jinym druhem neZddouciho zd¥eni je zd¥eni, které dopa-
dd na &idlo (detektor), neprochdzi viak (funkci pristroje)
urcenou cestou. Je to tzv. rozptylené zdFeni.

7. Ndzvy a symboly vztahujici se na zdkladni dé€je
ve zdrojich zdreni (v budicich zdrojich).

T.1 Zdkladni pravidla
Intenzity spektrdlnich Gar vysilanych zdrojem zdvisi na- zd-
kladnich vlastnostech atomil; molekul a ostatnich Cdstic, na
jejich relativnich koncentracich a na fyzikdlnfch podminkdch
(pomérech) prevaZujicich (rozhodujicich) ve zdroji . Sousta-
va ndzva a symbold musi tedy jednoduchym zpisobem umoZnit
rozliSeni téchto vlastnosti, koncentraci a (budicich) podmi-
nek, kdy a v jakémkoliv rozsahu je to nutno uéinit. K tomuto
cili mdme pouzivat ndzvl a symboll, které jiZ byly schvdleny
komisi IUPAP nebo IUPAC. Tdstice mohou byt pFiFazeny urdité-
mu druhu pFipojenim symbolu tohoto druhu v zdvorkdch tehdy a
jen tehdy, jsou-1li pritomny ve zdroji soulasné. Nap¥. hmoto-
vé &éislo horéiku md byt- znaleno symbolem A(Mg).

Elektricky ndboj jednotlivych druhll ¢d4stic miZe byt sou-
asné vyznalen nadepsanymi indexy

O, +y 24, 3+, ceeave
pro neutrdlni, jednou, dvakrdt; t¥ikrdt atd. ionisované Cdsti-
ce (analogicky pro negativni ionty nahrazujeme znaménko +
znaménkem -). Ve shodé se v3eobecnym pouZitim p¥ijatym IUPAC

a IUPAP maji symboly znadéici elektron index e, tj. Ne znaci

poCet elektroni, P, tlak elektront. Symbol e sdm o sob& pFed-

stavuje elektron. (V rovnicich vyjadfujicich rovnovdhu, kde
by znak pro elektron se mohl objevit jako zdklad pFirozenych
logaritmi, miZeme se vyvarovat zdmény znakl pouZitim zkratky
"exp" pro exponencidlni funkci.) E

7.2 Pyzikdlndi kdnstanty a vlastnosti cdstic

Avogadrova konstanta NA
Bol tzmannova konstanta k
Planckova kongstanta h
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plynovéd konstanta R (tPfeba rozlisovat
Rydborgovy kons-

tanty Ry)
atomova hmotnost (hmota)
atomovd vaha
atomovd hmotnost druhu X
atomovd vdha druhu X
hmotové (hmotnostni) &islo
atomové &islo
hmotové &islo druhu X
atomové &islo druhu X
elementdrni ndboj
hmotnost (hmota) elektronu o

(X) ] mX
(X), My

B B

(X), 2y

5 o NP> N> =2H BB

7.3 Ndzvy, znaky (symboly) a jednotky pro mé¥itelné
velicdiny
podet castic N
podet Cdstic druhu X N (X), Ny

podet Cdstic v jednotce objemu
hustota (koncentrace) &dstic n

hustota (koncentrace) ddstic
ve stavu g q

hustota (koncentrace) volnych
atomi prvku ‘ at

hustota (koncentrace) volnych
iontd prvku : ion

hustota (koncentrace) elektront n

celkovd hustota (koncentrace) prvku
v rAznych formdch (atomi, iontu,
molekul) v plynném stavu

hustota (koncentrace) ddstic druhu X X
v zdkladnim stavu [ o]

n s atomd prvku X [Xl Doy (x)
B o ionthd prvku X ) [$+} ;o (X)
n; prvku X [X]t, ng (X)
hustota (koncentrace) excitovanych [Xx]

¢dstic druhu X
celkovy tlak plynu ) P, Py
parcidlni tlak céastic druhu X p (X), py
budici (excitacéni) energie ‘ E

21

budici (excitadni) energie stavu g
é¢dstic druhu X

budici (excitadni) potencidl
ionizaéni energie
ionigzacéni potencidl

disocialni energie (nejmen3i energie
nutnd pro disociaci jedné molekuly
nebo jednocho molu slouceniny XY

ve stavu dokonalého plynu za teploty
T =0 K)

kinetickd energie &dstice

statistickd vaha stavu q

statistickd vdha zdkladniho stavu

statistickd vdha stavu q &4stice
druhu X

stavovy soucet (partidni funkce)

stavovy soudéet (partidni funkce)
édstic druhu X

pFfechodovd pravdépodobnost (emisni)
samovolného (spontdnniho) pFrechodu
ze stavu q do stavu p

p¥echodovd pravdépodobnost absorpdni
ze stavu p do stavu g

stupen disociace ldtky MX
/D 4 [ed)
stupen ionizace ldatky M
(] /) + [e])
disociacéni konstanta 14tky MX p¥i
teplotd T ([M] [x]/[mx])
ionizaéni konstanta ldtky M p¥i
teplotz 1 ([u'] [e7]/ [m°])
kmitoéet (frekvence) spektrdlni &dry

emitované pfechodem ze stavu q do
stavu p

"intenzita" spektrdlni &dry emitované

prechodem elektronu ze stavu q do
stavu p :

termodynamickd teplota

EqK (x), (Eq)X
v
exc
B bl
io0on kB
Vion’ Vi
Do’ DXY
Brin, Py
€q
gO

qu
e
ﬂg’ 8

Kq (T)

K, X (D)

Vap

i
qp

T
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7.4 Prepoéitdvaci faktory 'y
V dvahdch o buzeni &dstic ve zdrojich zd¥eni hraji dilezitou
dlohu urdité hodnoty energie. To vyZaduje obSirné objasneni,
protoZe se v b&Zném hovoru odpovidajici nomenklatury uziva
nendle¥ité. Na pFevedeni Sdstice do vzbuzeného stavu (nebo
na vys3i energetickou hladinu) je t¥eba vynaloZit energii, |
kterou nazyvéme budici (excitadéni) a znacime Eexc. Prislusna

jednotka systému SI je joule. Pro usnadnéni vypoctu vinovych
délek jsou asto hladiny energie Gdstice uvddény jako (spek-
trdlni) termy, T, v jednotkdch e Odpovidajici energii

J ) B W . -1
v joulech obdrZime ndsobenim ¢iselne hodnoty termu v cm

3

hodnotou souéinu 102 he v kg.m .s_2 , jeho% &iselnd hodnota

je blizkd 2 . 10723, Jeliko? tento faktor je konstantni, mi-
e byt energie reprezentovdna odpovidajici hodnotou termu

v cm_1, adkoliv rozmdry jsou rizné a jejich zdména neni ko-
rektni.

Podobnd situace nastane p¥i pokusech vySetfujicich budi-
ci sriiky s elektrony. Kinetickd energie, které nabude elek-
tron v elektrickém poli je ddna soudinem ndboje elektronu a
rozdilu potencidlt, kterym elektron projde. ProtoZe ndbo]
elektronu je konstantni, mife byt jeho kinetickd energie cha-
rakterizovana rozdilem potencidld, kterym elektron prosel,
vyjdd¥enym ve voltech. Ve vztahu k budicim pochodim je_ tento

rozdil potencidld nazyvén budicim potencidlem ¥axg o méren

ve voltech. Pro budici energii byla navrZena specidlni jed-
notka, elektron-volt, eV, ¢iselné rovnid rozdilu potencidld.
Jako jednotka je nekoherentni se soustavou jednotek ST.

1 elektron-volt je pribliZné roven 1,6 . 10_19 J. Pravidla
IUPAC nedoporuduji pouZivat elekironvoltu jako jednotky ener-
gie, adkoliv budici potencidl udany ve voltech zapadd do sou-
stavy SI. Specidlnim pfipadem budici energie je ionizacni
energie E;; je to energie prdvé dostadujici k uvolnéni elek-

tronu z &dstice.

7.5 Ndzvy elektrickych velidin
elektrické mnozstvi
potencidl
elektrické napéti (rozdil potencidlt)
elektricky proud
kapacita
odpor (resistence)
vlastni indukénost
vzajemnd indukénost

&

reaktance

WM EH D aQHC <O

vazebni koeficient J k=M. (1,1,)1/2

4
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intenzita elektrického pole E
hustota proudu 3J

M&-1i byt zdGraznén vektorovy charakter E a j, tato pismena
maji byt tisténa tudné.
prdce, vykon P

7.6 Specidlni ndzvy

7.6.1 Spektrdlni &dry. Tento ndzev je odvozen ze vzhledu ato-
mového spektra pozorovaného spektroskopem velké rozliSovaci
schopnosti. Individudlni ddry jsou (pFibliZné) monochromatic-
kymi obrazy vstupni Stérbiny spektroskopu. V atomové spektro-
skopii byl tento pivod (pojmu spektrdlni Cdra) nejasny (za-
stfen); v soufasné dobé je pojmu spektrdlni Edra uZivéno i

k popisu velmi Uzkych pdsem kmitodtd elektromagnetického zid-
Yeni vysilaného p¥i prechodech elektront v atomech. Je-1i
elektronovy obal atomu Uplny, prechod vede k atomové E4re.
Tento druh Cdry je znalen symbolem prvku doprovdzeného rims-
kou I. JestliZe v elektronovém obalu jeden nebo vice elektro-
nd chybi, vede p¥echod k iontové &are. Abychom rozlidili rhz-
né stupné ionizace, je tento druh ¢ary oznaden symbolem prvku
doplndnym Fimskymi &islicemi II, III, IV, atd. napi. Na I,

Mg IT, Al ITIT. Rimskd Eislice je viZdy o jednotku vétSi nez

je podet chybéjicich elektroni v elektronovém obalu neutril-
niho atomu. Vyrazy obloukovd ¢dra a ilontovd ¢dra nedovoluji
popsané rozlisSeni a nemd se jich pouzivat.

7.6.2 Absorpce vliastniho zd¥eni (reabsorpce, samoabsorpce) na
stdvd ve zdroji zdY¥eni konedné tloustky, jestliZe kvanta zd¥e
ni emitovand atomy nebo molekulami jsou absdrbovdna v témi
zdroji atomy nebo molekulami téhoZ druhu. Absorbovand energie
je nejCastéji rozptylena prenosem energie srdzkami nebo emisdi
zédFeni té%e nebo jiné frekvence. Intenzita spektrdlni &dry
nebo Garové slozky pdsu je ndsledkem toho mens3{, neZ by byla
intenzita téZe &dry vysiland zdrojem opticky tenkym, obsahu-
jicim stejn{ podet zaricich atomi. Reabsorpce probihd ve v3ech
zdrojich, at jsou homogenni nebo nejsou.

7.6.3 Samozvrat (obrdceni spektrdlni &4ry) popisuje vliv re-
absorpce na profil Edry vysilané zdrojem, ktery je ve sméru
pozorovani (ve sméru vysilaného zdFeni) nehomogenni teplotn&
nebo nestejnymi budicimi podminkami. Projevi se poklesem in-
tenzity pri vlnové délce stredni Edsti profilu. V extremnich
pr¥ipadech je pokles intenzity ve st¥edu Edry tak velky, Ze
prakticky zlUstanou jen obé kridla &dry, kterd budi zddni dvou
samostatnych difuznich car.

T.6.4 Krivka zdvislosti intenzity na &ase. Ve spektrochemické
anglyze je velmi dileZité studium Cesové zdvislosti intenzity
spektrdlnich éar. Je-1li cilem sledovat tékavost a buzeni vzor-
ku pro spektrochemickou analyzu, zejména volbu optimdlni expo-
8iéni doby, nazyvdme grafické vyjddreni zdvislosti intenzity
na Zase "kFivkou &asové zdvislosti intenzity". Doba potFebnd
k takovému studiu se miZe pohybovat v &asovém intervalu od
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desitek sekund do n&kolika minut. Casovy dsek vybrany pro ex-
posici oznadujeme jako exposidni dobu. Poldtedni Easovy usek
chodu zdroje, ve kterém jeS8té& neexponujeme, nazyvdme pred-
jisktovaci nebo pfedpalovaci dobou nebo jinym vhodnym vyrazem
podle pouZitého budiciho zdroje. Je-1li Casovy rozsah exposic
velmi krdtky (milisekundy nebo mikrosekundy), abychom mohli
sledovat rychle probihajici budici déje, hovoiime o spektro-
skopi% s Sasovym rozliSenim (nebo o dasové rozvinutych spek-
trech).

7.7 Klasifikace prisad (primési)

7.7.1 Litky p¥iddvané za rdznym ulelem ke spektrochemickym
vzorkim nazyvame prisadami. Existuje né&kolik pojmenovdni pro
kaZdou z té&chto 1dtek, kterd vznikla spiSe historickym vyvo-
jem ne systematicky. Ndsledujici schema je pokusem vytvorit
takovy system, aby ndzev sdm ukazoval na princip funkce p¥i-
sady.

T7.7.2 Spektrochemické reguldtory (pufry) se pfiddvaji ke vzor-
kim a k srovndvacim vzorkim (standardim), aby se zmen3il vliv
zmény koncentrace interferujici sloZky na zmé¥enou hodnotu
(intenzity &4ry) urdovaného prvku.

7.7.3 Redidlo je 1dtka pridand ke vzorku, aby se zvétS§il je-
ho objem a tim aby se usnadnila manipulace s nim. Tento p¥i-
davek mife byt i jinak prospédny, napt. mlZ%e potlalit nezd-

douei vliv puvodniho slofeni vzorku (viz vliv osnovy § 6.1).

7.7.4 Létka pridand ke vzorku, aby se zvyS3ila jeho té€kavost
nebo t&kavost nédkteré jeho sleZky, je prisada zvySujici téka-
vost. Je-1i pridédna pro opacény ucinek, jde o primés snizujici
tékavost. PPiklady pro latky zvysSujici tékavost : AlF3 nebo
NaF ve spojeni s uranem, borem nebo kFemikem; podobné vSech-
ny chloridy. Typickd ldatka snizujici t&kavost je uhlik, d&-
vajici netékavé karbidy, je-1i pouzit pPi analyze wolframu
nebo boru.

7.7.5 Spektrochemicky nosié¢ je prisada, kterd tvorbou plynu
napomdhd p¥fenosu par vzorku do budici oblasti zdroje; napZ.
uhlik na vzduchu, tvo¥i-1i se (jeho spalovéninﬂcoz.

8. Fotografické méreni intenzity (fotografickd
fotometrie)

8.1 Uvod
Fotografické méFfeni intenzity md vyznamnou ulohu ve spektro-
skopii a ve spektrochemické analyze. UmoZnuje to velkd in-
formadni kapacita fotografické citlivé vrstvy, kterd repro-
dukuje v jediné exposici obraz rozsdhlého spektra, a to ne-
jenom spektrdlni analytické Cdry, ale i dalsi slozky spektra.

Postup kazZdého mé¥eni je ve spektrochemické analyze po-
mérné jednoduchy: intenzity Car se porovndvaji v rozsahu

54
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jednoho spektra (nebo malého poltu spekter), jsou-li zndmy
fyzikdlni podminky buzeni, a mohou-1li byt zachovdny konstant-
ni. To &ini kalibraci pohodlnou a umoZnuje jednoduchy p¥i-
stup, ktery bude popsdn v tomto oddilu.

8.2 Ndstin postupu méFeni

8.2.1 Cilem fotografické fotometrie, jak je pouZzivdna ve spek-
trochemické analyze, je urdeni pomérnych intenzit spektrdl-
nich &ar. (Symbol I a v pripadé logaritmického vyjddFeni

Y = log I) :

8.2.2 Fyzikdlni velidina, kterd v exposicéni dobé& vyvold méFi-
telnou zménu ve fotografické citlivé vrstvé (desky, filmu)

je (zarivd) exposice H. Obvykle pFedpokldddme, Ze je umérnd
intenzité I, tak¥e v nejvétsim podtu pFipadl neni nutné vy-
jad¥ovat H explicitné. Tento krok je mléky zahrnut do kalib-
race fotografické citlivé vrstvy.

8.2.3 Exposice se projevi vyloulenim st¥ibra ve vyvolané cit-

1ivé vrstvé. Mirou této reakce je (fotografickd) transmitan-
ce Tp zméYrend na vhodném misté& desky. Opticky pristroj slou-

#ici ke zméYfeni transmitance se obvykle nazyvd mikrofotometr.
Tento ndzev je pondkud nevhodny, ale neni dvojznalny a je tak
rozdi¥en, Ze miZe byt pFrijat.

Naproti tomu by nemél byt uZivdn pro tento typ pristroje
nazev denzitometr. ;

8.2.4 Transmitance Tp je jenom pomocnou zprost¥edkujici veli-

ginou, kterd neni nezdvisld na podminkdch m&¥eni. (To je na-
znaceno indexem P, vztahujicim transmitanci na konkretni fo-
tografickou desku). Numerickd hodnota transmitance nezdvisi

jenom na exposici, na vlastnostech citlivé vrsivy a na vyvo-
ldvacim postupu, ale i na uspordddni mé¥iciho pristroje (na

p¥. na prostorovém thlu svazku paprski, ktery prochdzi méfe-
nou deskou). Neni nutné definovat vSeobecné standardni pod-
minky pro mé¥eni Tp. Je jenom nutné, aby v serii méreni, je-

jichZ vysledky maji byt vzdjemné porovndvdny, byly zachoviny
konstantni podminky mé¥eni.

8.3 Matematické zpracovani zméFenych hodnot Tp
(transformace)

8.3.1 Exposice obecné souvisi sloZitym vztahem s vyslednou
fotografickou transmitanci Tp, coZ &ini dalSi poletni zpraco-

vdni nepohodlnym. Je tedy zdhodno (doporuenihodno) prevést
(transformovat) TP na fotograficky parametr P, s nimZ se po-

hodln&ji podéitd. V idedlnim pripadé md takovd transformace

ddt linedrni vztah mezi parametrem P a logaritmem exposice H
(nebo logaritmem intenzity I gpektrdlni Cary). Z4dnd matema-
tickd transformace nemtiZe v3ak vylepSit Spatné zmdfend foto-

metrickd data. :

8.3.2 Vztah mezi logaritmem intenzity I a fotografickym para-
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metrem P je dén kalibraéni funkci nebo v grafickém poddni ka-
libradni k¥ivkou fotografické citlivé vrstvy.

8.3.3 Je-1i zvolena vhodnd' transformace TP na fotograficky

parametr P, je vysledna kalibradni kFivka p¥imkovd a rovnlce
takové naprimené kalibradéni krivky je :

P=yp. log (I/IO) nebo P = ¥p (y - YO),
kde Y = log I, fé je sklon kalibradéni k¥ivky. Index P miZe

byt vypustdn, je-li z¥ejmé, pro které parametry plati. IO a
O ge vztahuji na hodnoty exposice, pro néz P = 0.

8.3.4 Specidlni t¥idu transformaci TP na P, které vedou ke

kallbracnlm k¥ivkdm pPibli¥né p¥imkovym, dostaneme zobecné-
nim Bakerovy-Sampsonovy Seidlovy transformace (viz i 8.3.6):

P = ®log (1 - TP) - log TP

Vhodnou volbou transformadni konstanty 3 je moZno tuto trans-
formaci prlzpusoblt ¥adé& druhti fotografickych citlivych vrs-
tev. Numerické hodnoty obou 1ogar1tm1ckych funkci mohou byt
prevzaty z tabulek nebo grafd. Je zreame, e kalibradni kriv-
ka fotograflcke citlivé vrstvy miZe byt charakterlzovana tre—
mi ¢isly, a to &, Y% a YO (nebo I ), kterd vesmés zdvisi

na vlinové délce. To platl pro vsechny kalibracéni krlvky, kte-
ré jsou ve stejné mlre naprlmeny. V nékterych spec1a1nlch
Upravdch TP na P mife z rovnic jedna z konstant zdanlivé vy-

mizet, nap¥. je-1i Y} zvoleno rovno 1.

8.3.5 Vhodnou kalibraci miZeme porldlt ruznyml metodami, na
p¥. graficky stocCenim (deform301) souradnlcove soustavy nebo
kombinaci matematickych funkci, o nichZ je zndmo, Ze vedou
k linedrnim vztahlm.

Volba vhodné transformace je otdzkou praktickou, ne teo-
retickou a urfeni intenzitniho poméru na ni nezdvisi, pokud
zvoleny postup provedeme korektné. Proto je navrieno pouzi-
vat symbolu P pro kazdy fotograflcky parametr, ktery vede ke
"kalibracni kr1v0e citlivé vrstvy" (prlbllzne) p¥imkové.
Je-1i nutno, miZe se druh transformace vyjddrit v kontextu.
Toliko diskutujeme—li relativni zisk rﬁznjch transformaci,
mizZeme pouzit vhodnych rozdllnych symbolt. Pro fotograflcke
parametry a pro odpovidajici transformace, ktere linearizuji
kallbracnl kPivky, byly neslastnd pouZity rtzné odllsne sym-
boly, napr. 8, D, W, P, T, L, 1, K, A, atd., coZ vede ke
zmatku. Odtud doporucenl p0u21vat vyhradne symbol P.

8.3.6 Historickd poznamka. Prvni transformaci, kterd slouZi-
la k naprimeni kalibradéni k¥ivky, bohuZel ne v oblasti malych
intenzit, je jednoduchd logaritmickd transformace, kterd pre-
vdadi transformaci T, na zéerndni S : S = - log Tpe

Vzdor Céstedné nelinearité je tento parametr, zéerndni
S; stdle jesté Casto pouZivan (Hurter a Driffield, H. a D.
k¥ivka). Tato transformace zFejmé ndleZi do t¥idy trunsforma-
ci uvazovanych v 8.3.4 s transformaini konstantou 2= O.

i
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V anglické literatufe je zlerndni Casto vyjadF¥ovdno terminem
"optickd hustota - optical density" D, coZ miZe vést k nedo-
rozuméni, zvl4dsté, je-li vynechdno sluvko "opticka". Ve spek-
trochemické analyze je treba uzivdni terminu "optickd husto-
ta" vymytit, prdvé tak jako uZivdni terminu H.-D. k¥ivka mis-
to kalibracéni k¥ivka citlivé vrstvy.
Prvni transformace, kterd slouZila k nap¥imeni dolni

édsti k¥ivky z8erndni, byla pouZita v r. 1924 dvéma astrono-
my Bakerem a Sampsonem ve formé :

P = log (1/TO - 1) = log ﬁ1 - TP) - log Tp

Je te tdZ rovnice jako v 8.3.4, je-1li €= 1. Tato transforma—
ce byla znovu objevena Seidelem v r. 1936 a postupné vzdy vi-
ce pouZzivdna ve spektrochemlcke analyze. Pozdéji byl navrZen
a preozkoumdn véts3i poclet transformaci.

8.4 Praktickd kalibrace fotografické citlivé vrstvy

8.4.1 Praktickd kalibrace citlivé vrstivy je zaloZena na foto-
metrickém promé¥eni tzv. intenzitnich znacdek (znaceno indexem
m), ktere byly vyvoldny exposicemi o stegne exp051cn1 dobe a
o] znamem pomeru intenzit. Intenzitni zndmky se. porlzugl pomo-
ci zarizeni umoznu31c1ho intenzitni kalibraci, nap¥. stupnovy
fedy filtr se zndmym pomerem transmise Jednotllvych stupnu z

5 S Im’1/Im,2 Také miZe byt pouZito pdru spektrdlnich car,

jejichZz pomér intenzit za stanovenych podminek je zndm.

8.4.2 Kalibraéni postup je Jednoduchy, jestliZe je urdovén
pomer intenzit dvou spektrdlnich dar, jejichZz vlnové délky
jsou blizké (kvasi monochromatlcka homochromatickda fotomet-
rle) a Jestllze se pou213e fotograflckeho parametru D skyta-
JlCIhO linedrni kalibraéni krivku. V tomto pfipadé je Jedlne
t¥eba urcit sklon r&, Zméri se hodnoty fotografickych para-

metrd P1 a P obou intenzitnich zndmek. Sklon kalibradni kiiv-
ky je potom dén vztahem :
}p= AR/ BY , kde AR =P
- log Im2 = log

- P AY_10gI -

1 5 8 ml

8.4.3 Obcas, a to zegmena ve spcaenl se zdroji nepreruSované-
ho toku zdreni, je pou21van stupnovy rotacni sektor jako ka-
libracni 1nten21tn1 zarlzenl. V tomto prlpade _exposice H =

=B « & Je uréena zménou t, nikoliv zménou ozd¥eni E, jako

v predeslém p¥ripads. Zmerene hodnoty AI’ se v tomto pfipadé

mohou znadénd 1i8it od hodnot ziskanych zménou ozd¥eni.

8.4.4 JestliZe vlnové délky"Aa a A‘b obou srovnavanych spek-

trdlnich ¢éar se 1iSi- tak znacne, %e kalibradéni k¥ivky (pro
tyto vlnové delky) maji odllsny pribdh (heterochromatickd fo-
tometrle) pak je nutno pouzmt dvou odllsnych fotograflckych
parametri Pa a Pb odvozenych pomoci dvou odlisnych transfor-

maénich konstant 2, volenych tak, aby obé& kalibracni krivky
byly pfimkové. Sklony Y% a r% téchte dvou k¥ivek mohou byt
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stanoveny stejnym zplsobem jak uvedeno vyse, Jestllze trans—
misni poméry Té a kallbracnlho intenzitniho zd¥izendi

jsou pro ob& vlnové delky znamy i
Jako doplnék : Intenzitni most od l A’b je nutny,
aby byly spojeny obé kalibracni krivky a umoznen tak’vjpoéet
rozdilu odezvy citlivé vrstvy p¥i obou vlnovych délkdch
Yoo~ Ypo* Pomér odpovidajici intenzitnimu mostu log Ia/Ib =

= Af!a b miZe byt odvozen ze spektra se zndmym rozdélenim in-

tenzity. Nap¥. spektrum standardniho stejnosmérného oblouku
mezi uhlikovymi elektrodami, spektrum zarovky s wolframovym
askem atd. Tato idea 1nten21tn1ho mostu je obvykle zahrnuta
do ndzvu "vnéjdi standard" (externi standard) Uzivani tohoto
vyrazu se nedoporuque, protoze neni Jasne definovédn a mohl
by byt mylné povazovan za protivdhu vyrazu "vnit¥ni standard™,
vyrazu, ktery je nahrazen terminem vztazZny (porovndvaci, refe—
rentni) prvek.

Dopln&k B : Aplikace pojmu optickd vodivost )

B.1 Zdkladni (obecné) definice. Optickd vodivost libovol-
ného optického pristroje je ddna rovnici §'_ B e . T
kde ¢ je tok svétla (zd¥eni) prochdzejici pristrojem, G je
optickd vodivost tohoto pFistroje, B je zd¥ zdroje ocza¥ujici-
ho (osvétlujiciho) pristroj a T je transmisni faktor p¥istro-
je. Slovy moZno rovnici vyjddrit takto :

zd¥ivy tok = zdF . optickd vodivost . transmisni faktor
kde G zahrnuje geometrické faktory optiky pristroje.

B.4 Prakticky vyznam koncepce optické vedivosti vyplyne,
uvédomime~1i si, Ze 2zdF pozorovand z hlediska kterékoliv za
sebou nasledualclch apertur optické sestavy je invariantni,
kromé ztridt vyvolanych odrazem, absorpc1 nabo rozptylem (tyto
ztrdty jsou zahrnuty v transmlsnlm faktoru Vg

Proto v optické sestavé navrZené (konstruované) korektnd,
sestava31c1 ze sledu &4sti nebo pristrojt (napi. zdrog - ab-
sorpéni kyveta - monochromdtor - receptor (&idlo)), invariance
optické vodivosti vypoléitané mezi kterymlkollv dvéma za sebou
ndsledujicimi aperturami pfedpoklada ze vSechny apertury jsou
plne OSVetleny. Miaze se stat, ze nékteré apertury JSOU Sirsi
nez je treba, v takovem prlpade uvazujeme jen tu Cast, kterd
je vyplnéna zdrenim.

*) Pozndmka prekladatele : Pro tuto veliéinu navrhl jeji
tvirce Hansen ndzev Llchtleltwert (koeficient vedeni svétla
p¥istrojem), pozddji byl pouz1Vdn termin Gcometrl cher Fluss
(geometrlcky tok) a v souCusné dobé se ustdlil ndzev optische
Leltfahlgk91t - optlcal conductance (optlckd vodivost).

S obsahem publlkovane normy IUPAC souvisi obsah doplnku jen
velmi volné, proto se omezujeme jen na zdkladni pFedstavy.

T, —————
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Optlcka vodivost né€které cast1 optlcke sestavy, kterd ne-
mize byt z praktickych nebo technlckych divodd zvétSena, urcu—
je optickou vodivost vSech ostatnich ddsti a tedy také uvaZo-
vané sestavy jako celku. NapP. &initelem omezujicim efektivni
optickou vodivogt mohou byt rozméry absorpini kyvety nebo mo-
nochromdtoru nebo fotometrického obvodu nebo interferendéniho
filtru. Tato skuteCnost velmi zgednodusuae zédkladni rozhodnu-
ti pri konstrukci prlstrOJe volbu édsti pristrojl a oriento-
vané vypoéty o pohotovém zdrivém toku pFistrojem.

B.5 Nékteré priklady o pouZiti optické vodivosti
dtilezité ve spektroskopii
B.5.1 Dvé malé plochy 515 S,. Spojnice jejich stredd tvo¥i je-
jich spolecnou normdalu a md délku 31 ,2° Predpokldddme, Ze
S, 18 ((a1 2+ Pak G = n? 5, 52/a1 5> kde n je index lomu
prostredl me21 S1 a 52

B.5.2 Z&Yreni vysilané do kuZele svazku paprskd o poloviénim
vertikdlnim dhlu u plochou S.

G =n°8 Tesin%u

, _ -

B.5.3 Koule poloméru r zd¥fci do prostoru ji obklopujiciho :
2 .2 2
=4 f“n"r

-

B.5.5 Dvé plosky S; a S, tvorici &dsti vnit¥niho povrchu kou-
le o poloméru r :

G = S 82/4 g

G je v tomto prlpade nezav1sle na relativni poloze obou plosek
a tento poznatek je zdkladem funkce Ulbrichtovy integradni
koule.

2

B.5.6 Monochromdtor
B.5.6.1 ‘ >
G=8 .6 DS Dh/f
Jeliko%Z rozliSovaci schopnost R, =D . (d¢ /ar)
= (ax/a 1) D/t
¢ = (h Dy/f) R A
kde AA je rozsah vlnovych délek odpov1d33101 Si¥ce vstupni

Stérbiny (ostatni symboly Jjsou popsdny v kap.5 "Ndzvy a sym-
boly pro popis spektrdlnich prlstrogu'ﬂ

B.5.6.2 Je-1i sirka sterblny mé¥ena v jednotkdch odpovidaji-
cich poloSi¥ce ohybového obrazce, By = A f/D a je-1i podob-

né vySka S5térbiny mé¥ena v jednotkdch h, = l.f/Dh a poloZi-

. A A . . .
me-1i s/s, = s a h/h = h obdrZime pro G velmi jednoduchy
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i .12 AA i 7 \ Nédzvoslovi, symboly a jednotky
vyraz' L g A & ; pou?ivané ve spektrdlni analyze III.
B.5.6.3 PoloZime-1i ve vyrazu B.5.6.1 pro G AA=1 , miZe
hodnota G slouZit k vzdjemnému porovnavdni monochromdtort . % .
za p¥edpokladu, %e vady zobrazovaci optiky monochromdtord Analytickd plamenova spektroskopie

neexistuji. ‘ a pPibuzné bezplamenové metody

B.6 Zéfiﬁj tok monochrométorem, ktery je ozdren zdrojem
o spektrdlni zd¥ivosti B (tj. aB(A)/aA) : p¥eklad : I.Rubedka

¢ = By (aX)°T R, (h D /£)

je tedy umérny &tverci spektrdlniho pdsma (pdsma vlnovych Obsah
délek), které monochromdtorem prochdzi. Samotny monochromd- G
tor je v rovnici charakterizovan soucinem tp Ehud
Zy =T R (n Dh/f) 2. Ndzvy a symboly pro obecné velidiny a konstanty
)

; 3. Ndzvy, symboly a jednotky pro popis analytickych p¥istroji
Vzhledem k rovnicim v B.5.6.1 miZe byt Zy VvyJédFeno také

vztahem : 3.1 Preména vzorku v piru
o . P - e ~ ~
Dy = La/al . 3.1.1 Popisné ndzvy tykajici se systému zmlzovac-plamen
coZ je optickd vodivost vztaZend na jednotkovy interval spek- 3.1.1.7 ZT159V3n1, odparovani, vyparovani a
trdlniho pasma. ‘ atomizace

3.1.1.2 ZmlZovace
3.1.1.3 Hordky a plameny

3.1.2 Ndzvy, symboly a jednotky pro mé¥itelnd veliciny
ve vztahu k systému zmlZoval-plamen

"3.1.3 Ndzvy pro ostatni za¥izeni ke vzorkovdni, atomi-
zaci a excitaci

3.1.3.1 Vzorkovaci zarizeni

& 3.1.3.2 Elektrickd plameni podobnd plasmata pro
atomizaci a excitaci

3.1.3.3 Bezplamenovd atomizacni za¥izeni
3.1.3.3.1 Odporové zhavend zaY¥izeni

3.1.3.3.2 Zarizeni s vybojem v duté
katodé

3.1.3.3.3 Za¥rizeni se zdrivym ohFevem

3.2 Zdroje zareni v atomové absorpéni a fluorescendni
spektroskopii

Optické systémy

3
.4 Detektory zareni

5 Elektricky mérici systém
6

Prehled ndzvi, symbold a jednotek ﬁro méritelné
veliliny v optickych a mé¥icich systémech
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4. Ndzvy a symboly ve vztahu k analytickému postupu a
hodnoceni analyz

4.1 Obecné analytické ndzvoslovi v plamenové spektroskopii
4.2 Analytickd kalibrace
4.3 Hodnoceni analytickych postupt
4.3.7 Rozptyl méFeni
4.3.2 Mez postPehu, presnost a spravnost
4.4 Interference
4.4.1 VSecbecné
4.4.2 Klasifikace interferenci
4.4.2,1 Spektrdlni interference
4.4.2.2 Nespektrdlni interference

4.4.3 ZmenSeni chyb vyvolanych interferencemi v danych
pristrojovych podminkdch )
5. Ndzvy, symboly a jednotky ve vztahu k zd¥ivé energii a
jeji interakci s hmotou
5.1 Ndzvy popisujici emisi, absorpci a fluorescenci zd¥eni
5.1.17 Emise
5.1.2 Absorpce a samoabsorpce
5.1.3 Fluorescence
5.2 Ndzvy, symboly a jednotky pro méritelné veliliny
6. Ndzvy, symboly a jednotky ve vztahu k plynnému stavu hmoty
6.1 Ndzvy pro popis plynného stavu hmoty
6.2 Ndzvy, symboly a jednotky pro méritelné veliliny
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Uvod

f4st III. pojednavd specificky o analytické plamenové
spektroskopii a prlbuznych oborech, tj. atomové absorpcnl
spektroskopll a atomové fluorescencnl spektroskopii. PFehled
metod a pPistrojové techniky poddvd tab. 1.

3. Nézvy, symboly a jednotky pro popis analytickych
pristroju

Funkce analytického plamenového spektrometru obecnd Jsou
a) prevod analyzovaného roztoku do plynne fdze obsahujici vol-
" né atomy nebo molekuly stanovovaného prvku (viz kap. 4)

D) isolace a detekce optického signdlu, ktery p¥islusi stano-

vovanému prvku v plynné fézi a ktery je nositelem informa-
ce o jeho kvalité& a koncentraci
c) zesileni a odedteni elektrického signdlu

V této kapitole uvddime ndzvy pro popis Jednotllvych
¢asti plamenového spektrometru (a podobnych systémi) a probfi-
hajici procesy. Ndzvy procesl a vlastnogti vztahu31c1ch se
kX plynnému stavu ldtky v plamenl budou uvedeny oddélené
v kap. 5.

3.1 Prechod vzorku do plynné fdze
3.1.1 Popisné ndzvy tykajici se systému zmlZovad-plamen

3.1.1.1 ZmlzZovédni, odparovdni rozpoustédla, vyparovanl a
atomizace

V pneumatickém zmlzov301 (1) pusobenlm proudu stlaceného ply-

nu se roztok vzorku nasdvd z nddobky a zmlZuje na mlhu, tj.

aerosol drobnych kaplcek.

Odpa¥enim, tj. vypa¥enim rozpoustédla z kapidek, se mlha
prevede na suchy aerosol, tj. suspensi pevnych nebo roztave-
nych &dstic rozpustene latky. V prost¥edi plamene p¥i vyscké
teploté dochdzi k vyparenl téchto castlc.

V atomové plamenove spektroskopii md byt atomizace, tj.
premena vypareneho stanovovaného prvku na volné atomy, pokud
moZno uplna, aby se dosdhlo maximdlniho signdlu. Ka%dy sys-
tem ktery Je schopen preménit stanovovany prvek na atomdrni
paru se oznacuje jako atomizdtor (viz také 3.1.3) (1)

3.1.1.2 ZmlzZovace
U komoroveho typu proud plynu ze zmlzovace vstupuae do mlzné
komory, kde 'se zpomali a rovnomérnd promisi s kapickami mlhy.
f4st téchto kapicek se vyparl, ¢dst koaguluje nebo se zachy-
ti na sténdch komory a odtéka.

Zmlzovace lze t¥idit podle ruznych hledisek napr. podle
zdroje energie p0u21te k zamlZeni; vedle pneumatického zmlZo-
vace existuje zmlZovad ultrazvukovy.

Pozn. (1) : Dosud uZivany ndzev "rozprasovac" nedoporucujeme,
protoZe toto za¥izeni vytvd¥i mlhu, ne prach.
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Podle vzdjemné polohy nasdvaci a tlakové kapildry lze
rozlisovat koncentrlcky nebo dhlovy zmlZovacl.

Jind spe01aln1 zarizeni Jsou zmlZovaé s vyhrivanou ko-
morou, dvojity zmlZovad a generdtor kapidek.

3 lwl o3 Horaky a plameny
Geometrlcky tvar a poloha plamene jsou stablllzovany hordkem,
do néhoz se kontinudlné privddi palivo a okysllcovadlo v plyn-
ném stavu. U hordki pro homogennl smési JSOU palivo i okysll—
¢ovadlo promlchany pred vystupem dstim ho¥dku do primdrni
SpalOV&Cl zony plamene. Tento typ horidku obvykle vytvari té-
mg¥ lamindrni plamen a vétdinou se kombinuje se samostatnym
zmlZovacem.

" Naproti tomu v hordku s pPimym vstPikem JSOU obé funkce
spojeny. Okysllcovadlo i palivo vystupugl dstim hoFdku oddé-
lené a k smichdni dochdzi aZ nad hordkem turbulenci. Plamen
7z tohoto ho¥dku je proto obvykle turbulentni. K zmlZovani
vzorku se prevédZné pouZiva okyslicdovadla. PouZivd-1li se k to-
muto udelu paliva, mluvime o obrdceném ho¥dku s primym vstri-
kem. V obou p¥ipadech kapicky mlhy vstupuji do plamene p¥imo,
bez prichodu mlzZnou komorou.

U ho¥dkt pro pfedmichany plamen rozliSujeme Bunsenuv,
Mékeriv a 8térbinovy hoFfdk. Md-1i hordk nékolik soubéZnych
gtérbin, mluvime o viceStérbinovém hoFfdku (nap¥. t¥riStérbino-
vém). Maly primér otvord Mékerova nebo tzkd 3té€rbina Stérbi-
nového horaku zabranuge zpétnému Slehu plamene do téla hord-
ku.

Na styku horkych plynd s okolnim vzduchem se vytvdyi se-
kunddrni spalovaci nebo vnéjsSi zona. Oblast plamene vymezend
primdrni reakéni zonou a vnéjsi zonou se nazyvd mezireakéni
zona. V této zoné byvaji Casto optimdlni analytické podminky.
Nékdy se proto pozorovand oblast spalnych plynG chrdni pFed
primym stykem s okolni atmosférou. To lze provést mechanicky
tak, Ze na hlavu ho¥dku umistime trubici, ¢imZ se obé& zony
plamene 0ddéli (plamen s oddélenymi zonami), nebo aerodyna-
mlcky a to tak, Ze obklopime plamen ochrannou vrstvou inert-
niho plynu_ proud1c1ho kolem hoFdku (stlneny plamen)

K zvySeni atomizace prvkl, které v plynné fdzi plamene
tvori snadno kysliéniky, se Zasto voli palivem bohaty plamen.
Redukéni podminky v tomto plameni napomdhaji redukci kyslicé-
nikt kovi.

3.1.2 Nazvy, symboly a jednotky pro méritelné velidiny

ve vztahu k systemu zmlZovacC-plamen.
Rychlost sdni je definovdna jako objem roztoku rozstrikany
za jednotku Sasu (symbol F, , viz tab. 3.1).

V pozorované vysSce ale prochdzi plamenem asto pouze
zlomek z celkového rozstrikaného mnoZstvi stanovovaného prv-
ku ve formé pristupné spektroskopickému pozorovani. Dochdzi
ke ztrdtdm, které tento podil a tim i citlivost méreni sniZu-
ji. U p¥istrojt s mlznou komorou to je napf. podil roztoku
zkondensovdny v mlZné komoFfe, u hordkt s primym vst¥ikem mo-
hou byt nékteré kapicky vyhozeny mimo plamen turbulenci, ne-
bo u vélsich kapifek nemusi dojit k dUplnému odpatfeni rozpous-
tédla. Ale i u pevnych Cdstic po odpareni rozpousiédla nemu-
si dojit k \ipInému vypafeni v pozorované vysce plamenc (vic
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3.1.1.1). V atomové plamenové spektroskopii je tFeba brat

v dvahu i skutednost, Ze volné atomy stanovovaného prvku mo-
hou tvo¥it pouze &4st jeho celkovéhc mnoZstvi v plynném sta-
Vi,

Ke kvantitativnimu popisu téchto ztrdt se doporucduji de-
finice vztaZené k celkovému mnoZstvi stanovovaného prvku roz-
stPikaném za vtePinu, jak jsou uvedeny niZe :

U3innost zmlZeni £q dB pomér mnoZstvi stanovovaného

prvku, které vstupuje do plamene, k celkovému rozstrikanému
mnozstvi. Velicina £, se nevztahuje na mnoZstvi rozpoustéd-

la, ale na mnoZstvi stanovovaného prvku. Jeji hodnotu nelze
proto Jednoznacne uréit z objemu zkondenzovaného roztoku vy-
tékajiciho z mlZné komory a z rozstPikaného roztoku za jed-
notku ¢asu. Je treba zavést korekci na rozdil koncentrace _
stanovovanédho prvku v rozst¥ikovaném a zkondenzovaném rozto-
ku, vzhledem k Cdstecnému odpa¥eni rozpoustédla ze zkondenzo-
vanych kapidek. VelicCina Ey zdvisi nejen na zmlZovali, ale

i na mlZné komo¥e a hordku; charakterizuje cely systém zmlZo-
vaé-hordk.

(Lokdlni) vysuSeny podil ﬂ je pomér mnoZstvi stanovo-
vaného prvku, jez procha21 prurezem plamene Vv pozorované vys-
ce ve formé odparene (tg. bud Jako suchy aerosol nebo jako
pédra), k celkovému prochdzejicimu mnoZstvi stanovovaného prv-
ku.

Pokud se tento podil méni s vyskou v diisledku postupné-
ho odpa¥fovdni kapicek v plameni, je vhodné mluvit o lokdlnim
vysuéeném _podilu. KdyZ v pozorovaném objemu plamene tento po-
dil zdvis{ siln& na vySce, nalezené mnozstv1 stanovovaneho
prvku v uvazovaném stavu se vztahuje k primérné hodnoté toho-
to objemu.

(Lokd1lni) vypareny podil ﬂ je podil stanovovaného prv-

ku v plynnem stavu z celkového prochazealclho mnozstvi ve vy-
suSeném stavu. Plynnym stavem se rozumi volné atomy i moleku-
ly.

(Lokdlni) atomizovany podil ﬂa je pomér mnoZstvi stano-

vovaného prvku prochédzejiciho’ ve form& volnych atomi (neutrdl-
nich nebo ionizovanych) k celkovemu mnozstvi prochazealclmu
v plynném stavu. Tento pOdll zdvisi na chemlckych reakecich
v plynném stavu. Je urcéovan predevS8im pevnosti vazeb moleku-
ldrnich sloudenin, které stanovovany prvek miZe v plameni
tvorit, jakoz i sloZenim a teplotou plamene.

Vyslednd veliCina, kterd nds zajimd v atomové spektrosko
pii je celkovd (lokdlni) dlinnost atomizace € g cuZ je podil

stanovovaného prvku ve formé volnych atomi (neutrdinich nebo
1onlzovanych), které prochaze31 prurezem plamene v pozorované
vysSce z celkového rozst¥ikaného mnoZstvi, tj.

€ = & B B, B,

Velikost signdlu pro danou koncentraci roztoku je uUmérnd sou-

¢inu Fi ia Obecneé ia miZe zdviset na F,o.
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3.1.3 Ndzvy pro ostatni zaPizeni k vzorkovdni, atomizaci
a excitaci

3.1.3.1 Vzorkovaci za¥izeni
Vzorky lze p¥ivést do plamene i jinym zplGsobem neZ pomoci
zmlZovacli. Mohou byt odpafeny nebo naneseny na vzorkovaci
smy&ce, vzorkovaci lodidce nebo vzorkovacim kelimku z plati-
ny, wolframu ¢i jiného materidlu s vysokym bodem tdni. Tato
zarizeéni jsou zah¥ivdna vyhradn& plamenem a Zddnym jingm
zdrojem energie.

Nékdy se k zvysSeni citlivosti v AAS pouZivd ve spojeni
s Uplnym systémem zmlZovad-plamen dlouhocestné trubice v op-
tické ose pristroje, kterou se vedou spalné plyny plamene.

3.1.3.2 Elektrickd plameni podobnd plasmata pro atomizaci a

excitaci

Plasmata podobnd plamenim mohou byt p¥ipravena i elektricky.

Mohou byt pod proudem nebo bez proudu. Plasma miZe nap¥.

vznikat elektrickym obloukem v komirce, vychdzet otvorem a

tvo¥it plasmovou trysku (plasmatron).

Plamenim podobnd plasmata lze také generovat vysoko-
frekvenénim polem s pouZitim nebo bez pouZiti elektrod. U
bezelektrodovych plasmat se elektromagnetické pole vdZe s
plasmatem obvykle indukéné (indukéné vdzané plasma). Jedno-
elektrodové plasma se tvo¥i na kovovém hrotu pFripojeném k
vysokofrekvencénimu generdtoru., .

Pozndmka : K pF¥ivodu vzorku se pouZivd jak komorovych typh
tak i zmlZovacl, které vstPikujf aerosol p¥Fimo
do plasmatu.

Nedoporuéuje se vyraz plasmovy plamen. Vyraz
"plamen" se md zachovat pro horké plyny tvorené
spalovdnim. Proto se nedoporuduje ani vyraz
"plasmovy ho¥dk". Jako obecné popisny pojem se
Casto pouZivd vyrazu "plasmovd pochoden™.

3.1.3.3 Bezplamenovéd atomizadni za¥izeni

3.1.3.3.1 Odporové zhavené atomizdtory

Pro analyzy malych objemi roztokd nebo p¥i atomizaci p¥imo

v pevném stavu se pouzivd rlznych atomizadénich za¥izeni Zha-
venych odporové elektrickym proudem. Vzorek se nandsi na po-
vrch elektiricky vodivé podlozky z materidlu o vysokém bodu
tédni, kterd se zah¥eje prichodem elektrického proudu.

Tyto elektrotermické atomizdtory se rozliSuji podle po-
uzitého materidlu nebo tvaru, jako nap?. uhlikovd nebo kovo-
vd tycka, smylka, pdska atp. Atomizdtory ve tvaru uhlikové
¢i grafitové trubky se nazyvaji ¢hlikové &i grafitové pece.
Atomizdtory ve tvaru kelimku pouZivané Zasto v AFS se nazy-
vajl kelimkové atomizdtory.

Pozndmka “: Ndzev grafitova cela nebo grafitovd kyveta p¥i-
sludi zafizenim, jeZ jsou na koncich uzaviena.

3.1.3.3.2 Zarizeni s vybojem v duté katodd

V AAS l1ze k atomizaci vyuzit i vyboje v duté katodé. V chla-
zené duté katodd je vdlec katody chlazen vodou, kapalnym
vzduchem a pod. V tom pFfipadé jsou vzorky atomizovdny vyhrad-
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né katodickym rozpraSovénim. V horké duté katod® dochdzi k
atomizaci rovnéZ termickym vypafovdnim.

3.7.3.3.3 Zarizeni se zdFivym ohPevem

Vzorky lze vyparit a atomizovat také zdarivym ohFevem. K tomu
se pouzivaji pulsni vybojky a lasery. Pomoci zaFfizeni s lase-
rem lze provadét lokdlni analyzu.

3.2 Zdroje zad¥feni v atomové absorpéni a fluorescenéni
spektroskopii
V AAS a AFS je nutny zdroj zdreni, které je absorbovdno (a
z C4sti reemitovdno jako fluorescence) stanovovanym prvkem
v atomizdtoru.
Pozndmka : Obecny vyraz "zdroj" zahrnujé nejen lampy, ale i
jiné zdroje nap?. pomocny plamen.

U zdrojl zdPeni rozliSujeme (spektrdlni) kontinudlni
zdroje a (spektrdlni) darové zdroje podle toho, vyzaruji-1i
pfevdiné spojité spekirum nebo izolované spektrdlni &4ry.
Prikladem kontinudlnich zdrojt poufivanych v AAS jsou wolfra-
movd Zarovka a vysokotlakovd xenomovd vybojka. Tyto lampy vy-
zatuji v disledku vysoké teploty vldkna nebo vyboje v ply-
nech. Pat¥i do tPidy tepelnych z4¥idl (viz kap. 5.1.1).
Pozndmka : Obvykle se pouZivd spektrdlnihc &arového zdroje

obsahujiciho atomy stejného prvku jako prvek sta-
novovany. Carové spektrum se Gasto preklddd pres
pozadi, jeZ miZe byt diskrétni i spojité.

Planckiv zdkon vyjad¥uje spektrdlni z4% B%_ derného t&-
lesa jako funkci vlnové délky A a teploty T. Terné téleso je
termdlni z4ri&, ktery md pPi viech vlnovych délkdéch absorpcé-
ni faktor & ( A ) rovny jedné. V termické rovnovdze plati
podle Kirchhoffova zdkona pro spektrdlni z4r By kaZdého zd-

¥ide s & ( A ) &1 b
By = &(X) By
kde Ba se uvazuje pri teploté zdride.

Spektrdlni Carové zdroje mohou byt tvoFeny elektrickym
vybojem v plynu, Vv pardch kovu nebo ve smdsi obou za nizkého
celkového tlaku (tzv. nizkotlaké vybojky).

Ve vybojce s dutou katodou urychlené elektrony vytvare-
Ji srédZkami s nosnym plynem (monoatomicky vzdeny plyn) pozi-
tivni ionty. Tyto ziskdvaji energii v elektrickém poli a na-
rd%i na katodu, kterd mivd tvar dutého vdledku. Atomy mate-
ridlu katody jsou srdzkami uvolndny (katodické rozpraSovéni).
Tyto atomy pak jsou excitovdny ve vyboji a vyzaifuji své spek-
trdlni édry. Intenzitu zd¥eni vybojky s dutou katodou lze
podstatné zvySit nap¥. pouZitim druhého vyboje, mezi dvéma
pomocnymi elektrodami,kterym lze excitovat atomy rozprifend
z katody primdrnim vybojem.

Jinym typem Earového zdroje jsou (vysokofrekvendné buze-
né) bezelektrodové vybojky. Obsahuji vzdcny plyn o nizkém
tlaku a snadno t€kavy &isty kov nebo kovovou sul (nap¥. jo-
did, chlorid). Vyboj ve vzdcném plynu vyvolany vysokofrekvend—
iim polem vytvdri volné elektrony, které srédZkami budi gtomy

ovlU.
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3.3 Optické systémy

Ukolem optického systému je pFendSet (vést), dslit (isolovat)
(spektrdlng, prostorovd, Easovd), pripadné kodovat (nap¥. mo-
dulaci) tok zdFeni, ktery je p¥ijimdn detektorem (Zidlem).
Jako monochromdtor oznadujeme spektrometr, ktery isoluje
Jedno tuzké spektrdlni pdsmo. Polychromdtor je spektrometr,
ktery umoZnuje isolovat v&tS5{ pocet spektrdlnich pdsem.
Resonanéni spektrometr je v podstatd zdsobnik (reservoar)
volnych atoml.vzorku (analytu), ktery je ozatovdn svazkem
paprski vnéjSiho zdroje. Tento svazek obsahuje zd¥eni reso-
nenéni vlinové délky urlovanych atomi analytu. Indikovdno je
resonanéni fluorescenéni zdreni buzené .podilem resonandniho
zdfeni v budicim svazku vysilaném ze zdroje obsamjiciho
atomy analytu.

3.4 Detektory zd¥endi

Nejcast&ji pouZivanymi detektory zd¥eni jsou fotonky (bez
vnit¥niho zesileni), ndsobile (s vniti¥nim zesilenim sekunddr-
ni elektronovou emisi) a polovodidovd za¥izeni, kterd pFi
osvétleni vytvdafeji elektromotorické napdti.

Vystupni proud detektoru md dv& sloiky, Prvd - foto-
proud iy je sloZka vyvoland zd¥enim. Je-1i fotoproud umdrny

zdrivému toku, ¥ikdme, Ze detektor je linedrni. Druhd sloZka,
tzv. proud za tmy i, protékd p¥i vioZendém napdti na detektor

i kdyz na fotokatodu nedopadd zd¥eni.

Odezva fotodetektoru je zména vystupniho proudu p¥i zmé&-
né zarivého toku. Je zdvisld na vlinové délce. K¥ivka zachycu-
Jici tuto zdvislost se nazyvd k¥ivka spektrdlni odezvy. Odez-
va pri jednotkové zméné zarivého toku je citlivost detektoru.

3.5 Elektricky méFici systém

V elektrickém méficim systému se elektricky signdl z detekto-
ru zareni zpracovdvd a pFevddi na &teni vhodnym zaPizenim.
étenlfudévé miru (viz 4.1) zdFivého toku emitovandho &i absor-
bovaného plamenem. Signdl zaznamenany jako funkce &asu nebo
vlinové délky za nepritomnosti stanovovamého prvku se nazyva
nulovd (zdkladni) Gdra. K urychleni vyhodnocovani analyzy,
miZe byt za¥izeni kalibrovdno p¥imo v.koncentraci nebo mnod-
stvi stanovovaného prvku. Zak¥iveni kalibradnich k¥ivek (viz
4.2) lze korigovat pomoci korektoru zak¥iveni. Pozadi (viz
4.1) lze kompenzovat pomoci korektoru pozadi.
teni malych rozdild dvou relativn& velkych signdld lze

usnadnit pouzitim roztaZeni stupnice; &4st rozsahu stupnice
se roztdhne posunem nuly a zvétSenim zesileni zesilovade.

Setrvacnost je Cas potFebny k tomu, aby mé¥ici za¥izeni
dosdhlo uréitého podilu z konedné (vysledné) hodnoty, je-1li
detektor ndhle vystaven toku zd¥eni. Zvolime-1i tento podil
roven (1 - 1/e) = 0,63; oznadujeme setrvadnost jako Easovou
konstantu. Rozptyl a drift jsou diskutovdny v 4.3.1.
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4, Ndzvy a symboly vztahujici se k analytickému
postupu a hodnoceni analyzy

4.1 VSeobecné analytické ndzvoslovi v plamenové
spektroskopii -

Vzorek v plamenové spektroskopii byvd ve formé roztoku nebo
se do roztoku prevddi. Rozezndvéme rozpousStédlo (napf¥. smés
vody a alkoholu), stanovovany prvek (analyt) a doprovodné
prvky (nebo sloZky). Nékteré doprovodné slozky mohou byt pri-
tomny ve zndmé koncentraci byv3e p¥iddny béhem chemické pri-
pravy vzorku. Tyto nazyvdme prisady. Ostatni, které byly v pi-
vodnim vzorku, mohou mit proménlivou nebo nezndmou koncentra-
el

Nelze vZdy presné rozlisit mezi rozpoustédlem a doprovod-
nou sloZkou. Nap?. priddvdme-1li alkohol ve zndmém konstantnim
mnoZstvi, povazujeme jej za souCdst rozpoustédla. Je-1li alko-
hol p¥itomen v pavodnim vzorku v nezndmé nebo proménlivé kon-
centraci, je spise doprovodnou sloZkou.

Srovndvaci roztok je roztok ve stejném rozpoustédle ja-
ko vzorek a obsahujici stanovovany prvek a p¥ipadng nékteré
doprovodné slozky ve znadmé koncentraci.

Slepy roztok je roztok, ktery neobsahuje Umyslné stano-
vovany prvek, ale jinak md pokud moZno stejné sloZeni jako
roztok vzorku.

Analyticky vysledek je koneCnd hodrnota koncentrace c,
nebo mnozstvi g, stanovovaného prvku ziskané celym vyhodnoco-
vacim postupem. Nap¥. jej lze ziskat ze ¢teni m&Ficiho p¥i-
stroje, které uddva miru néjaké fyzikdlni velidiny, jako na
p¥. intenzitu emise, absorbanci, intenzitu fluorescence, mé-
Pime-1i stanovovany prvek pPi vlnové délce analytické Sdry.
Fyzikdlni velidina, kterd je nositelem informace o koncentra-
ci stanovovaného prvku, se nazyvd signal (stanovovaného prv-
ku - analytu). Pri zméné citlivosti pPistroje se zméni Etendi
ne vsak mira !

Mira, kterou ziskdme p¥i zmlZovdni slepého roztoku do
plamene, se nazyvd mira slepého pokusu Xgye Miru x, kterou

ziskdme p¥i zmlZovdni (srovndvaciho) roztoku, 1lze korigovat
na miru slepého pokusu X1 instrumentdlné nebo numericky.
Rozdil x - X se oznaduje jako ¢istd mira.

Signdl,, pozorovany kdyZ se Zadny roztok &i rozpoustédlo
do plamene nerozsti¥ikuje, nazyvdme (emisnim &i absorpénim)
pozadim plamene., Pozadi pozorované pri rozst¥ikovdni slepého
roztoku je emisni pozadi slepého roztoku v EPS, absorplini po-
zadi™slepého roztoku v APS a rozptyl svétla slepého roztoku
v FPS.

4.2 Analytickd kalibrace

Vztah mezi mirou signdlu x a koncentraci ¢ stanovovaného prvku

v roztoku je dédn analytickou k¥ivkou. Obvykle se stanovi mé-

renim serie srovndvacich roztoki.
Smérnice k¥ivky, tj. derivace funkce x = g(c), tj. dx/dc
Je citlivost analytické metody. Nemi-1i kalibradni funkce 1li-



44

nedrni, citlivost se s koncentraci méni.

V AAS je Casto Zddouci srovndvat smdrnice kalibradnich
krivek pri nizkych koncentracich stanovovanych prvkd mezi se-
bou nebo pro riizné ¢dry. Za tim delem se nejdastéji uvadi
hodnoty koncentrace stanovovaného prvku, které odpovidaji 1%
¢isté absorpci nebo 0,0044 absorbance. Pro tuto hodnotu kon-
centrace se doporuduje ndzev charakteristickd koncentrace.
Pro tuto koncentraci byl Casto nesprdvné pouZivdn vyraz
"eitlivoestiM,

P¥i vyhodnocovdni lze pouzit rlznych technik. V techni-
ce analytické kiivky se analyticky vysledek od&itd z analy-
tické krivky pro pFfisludny koncentradéni rozsah.

Pfi rdmcovacl technice se vysledek ziskd grafickou &i
numerickou interpolaci (obvykle linedrni) mezi mirami dvou
srovndvacich roztokli, jeden s o mdlo mensi a druhy s o mdlo
vEtS81 koncentraci stanovovaného prvku ne¥ analyzovany roztok
vzorku. I

V technice pPidavkl se k alikvotnim d718m roztoku vzor-
ku pFiddvaji zndmd mnoZstvi stanovovaného prvku. Cisté miry
se vynesou proti pPidanym koncentracim a zdvislost se extra-
poluje aZ protne negativni osu koncentraci. Analyticky vy-
sledek se odvedi z odpovidajici hodnoty koncentrace.

V plamenové spektrometrii se obvykle uZivd p¥imych me-
tod, tj. takovych, ve kterych stanovovany prvek vyvoldvd mé-
Teny signdl. Pro nékteré prvky byly pouZity i neprimé metody,
pPi nichZ se k roztoku priddvd urdité mnoZstvi jiného prvku,
JjehoZ signdl zdvisi na koncentraci prvku stanovovaného.

4.3 Hodnoceni analytického postupu

4.3.1 Rozptyl mé&Fend
Mira odectend p¥i analyze vzorku sestdvd v podstatd ze dvou
sloZek : z miry slepého pokusu a z &isté miry (viz kap. 4.1).
ista mira se vztahuje na signdl analytu a je nositelem u¥i-
tec¢né informace. Mira slepého pokusu miZe byt zmé&Fena, jest-
lize slepy roztok je zpracovdn stejnym zpisobem jako roztok
vzorku. Protoze analyt nesmi byt pritomen ve slepém roztoku,
mira slepeho roztoku neobsshuje informace o analytu. P¥i opa-
kované analyze vzorku nebo slepého roztoku neni zmé¥end hod-
nota konstantni, jevi kolisdni. JestliZe p#i8iny tohoto koli-
sani nejsou zndmy, nemohou byt kontrolovdny a proto se jevi
ndhodnymi. Jak kolisdni slepého roztoku, tak kolisdni signidlu
prispivaji k nejistoté analytického vysledku.

Numerickou mirou kolisdni miZe byt standardni odchylka,
kterd je odvozena z_dostatedné velké serie opakovanych stano-
veni. Pro Fadu n zméfenych hodnot x. je ddna standardni od-
chylka vyrazem : d

n J1/2
s :{ X: (x. - X)2 / (n —'1)] 4
1 )
n

kde X = é% Z:Xj je st¥edni hodnota
1
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Rozptyl (druhd mocnina standardni odchylky - v anglické lite-
ratufe tradovand pod ndzvem "variance") je sloZend velidina
vyvoland ndhodnym kolisdnim ritizného plvodu. JestliZe tyto
slozky ndhodného kolisdni miry x jsou vzdjemné nezdvislé, mi-
Yeme pouZit vztahu pro p¥enos rozptylu (zdkona hromadéni chyb)

2 2 2 ’ 2
Sy1° = Sy + Syp +* Sppp t e
Typické zdroje rozptylu slepého pokusu a Cisté miry jsou ty-
to (v8ecky nejsou vzdjemnd nezdvislé)

P¥iprava roztoku (nahodilé rozdily ve vdZeni, adsorpci atd).

Nahodild vné&jsi znelidténi (kontaminace) roztoku

Zmény v mnoZstvi nedistot v reagenciich

Ndhodnd kolisdni zmlZovdni a transportu

Ndhodnd kolisdni v odpa¥eni rozpoustédla, atomizacli a excitaci

Nahodnd kolisdni pozadi (plamene)

Ndhodnd kolisdni zdroje

Nekontrolované zmdny v optické soustavé

Ndhodnd kolisdni v detektoru zdfeni, napf. vystFelovy Sum
fotoproudu a proudu za tmy a Sum malého kmitoltu, tzv.
pldpolavy, vyvolany nestabilitou emise rlznych &dsti
povrchu fotokatody

Elektronovy $um v mérném obvodu, napPf. vyst¥elovy a termicky
neboli Johnsontiv Sum vyvolany tepelnymi pohyby nosiéud
ndboji v resistorech

Unik (samovolny posun, drift) nuly zesilovade

Chyby odedtu stupnic p¥istroji, nahromadéni chyb zaokrouhle-
nim hodnot vypoltd, chyby kalibrace atd.

Ve sloZitych m&¥icich obvodech miZe byt jenom zridka teo-
reticky p¥fedvidédn vliv jednotlivych zdroju chyb. Standardni
odchylka slepého pokusu miZe byt urdena pouze po provedeni
analyz slepého roztoku statistickym zpracovédnim odedtenych
mér slepého roztoku Xyqe

Je proto velmi dGleZité, aby kaZdd serie analyz slepého
roztoku byla pedlivé pldnovdna. VSecky priéiny ndhodnych ko-
1isdni ptvodniho analytického postupu se musi plné uplatnit
s vyjimkou téch, které jsou p¥imo vdzdny na pritomnost analy-
tu.

4.3.2 Mez post¥ehu (dtikazu, detekce), presnost, sprdvnost
Hodnota analytického postupu (analytické metody) miZe byt
charakterizovdna mezi postrehu, presnosti a sprdvnosti.

Mez post¥ehu vyjddrend jako koncentrace cq, nebo mnozstvi
qy, Jje odvozena z nejmensi miry X1, kterd mi%Ze byt prijata ja-
ko vE&rohodnd a neni podezield, Ze jde jenom o nahodile velkou
hodnotu miry slepého roztoku. Hodnota X je ddna vztahem :

B = Sy PEe Gy
kde x; je st¥edni hodnota a Sp1 standardni odchylka miry sle-

pého roztoku. Numericky faktor k odpovidd poZadované hladiné
viérohodnosti. Mez post¥ehu obdrZime p¥imo z analytické krivky.
Hodnola faktoru %k = 3 je doporulena a zdivodnéni je uvedeno
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v &4sti II. - kap.4.1. Pouzivd se vsak i hodnoty 2, tato hod-
nota vsak doporucena neni. Abychom se vyhnu11 neaasnostem ma
byt pouZitd hodnota k vyznadena timto zplsobem : e 3)°

Casovd konstanta mériciho obvodu md byt spe01f1kovana, aby by~
lo moZno jasné porovnat meze post¥ehu ziskané na rlznych pii-
strojich.

Presnost analytické metody mife byt vyjddifena standardni
odchylkou s nebo relativni standardni odchylkou S, = s/c ana-

lytického vysledku (viz &dst II. - kap. 2.4).

Spravnost je ddna rozdilem mezi vysledkem analyzy ziska-
nym danym analytickym postupem a sprdvnou koncentraci analytu
ve vzorku.

"Bias" charakterizuje systematickou chybu daného analy-
tického postupu a je (kladnd nebo zaporna) _odchylka stredni
hodnoty vysledku analyzy od hodnoty spravne.

JestliZe neni k dlSpOSlCl materidl se Zarucenym obsahem
analytu a Vysledky analyz nemohou byt porovnany s vysledky
21skanym1 Jlnyml dostupnyml metodami, mGZe byt pouZito riz-
nych testd k ovéfeni spravnostl analytického postupu.

Metoda standardniho pfidavku se zaklddd na pridavku znd-
mého mnozstvi analytu ke vzorku a ndsledném opakovanl analyzy.
Toto mnoZstvi analytu by mélo byt nalezeno, jestliZe odedteme
vysledek analyzy roztoku vzorku bez prldavku od vysledku ana-
lyzy vzorku g pridavkem.

P¥i z¥edovacim testu pr1prav1me nékolik roztokd rlznym
zredénim vzorku a porovndme vysledky analyz téchto roztokd.

Spravny vysledek téchto testl je nutnou av3ak ne zcela
postacu31c1 zkousSkou nep¥itomnosti systematickych chyb v da-
ném analytickém postupu.

4.4 Interference doprovodnych sloZek

4.4.1 Obecné
Pritomnost doprovodnych sloZek ve vzorku miZe vyvoldvat inter-
ference, tj. systematlcke odchylky miry signdlu. Interference
mize nvt vyvolana jednou nebo vice doprovodnymi slozkaml. Do-
provodnd slozka vyvoldvajici interferenci se nazyva rudici
prvek (sloZka). Plsobi-1i prvek X, jako prvek ru81c1, na prvek
stanovovany Y steanym mechanlzmem jako rusici prvek Y plsobi
na prvek X, rikdme, ze jde o vzdjemnou interferenci.
Interference muze vyvolat chybu jen pokud neni brdna
v uvahu pri vyhodnocovanl. Takto nalezenou koncentraci stano-
vovaného prvku oznacugeme Jako zddnlivou koncentraci. Je- 11
zddnlivd koncentrace vét51 nez skutednd, mluvime o zvySovéni,
je-1i mensi, o sniZovdni (depre31vn1m Vlqu) Interferenéni
k¥ivka vygadruge zdvislost &teni mé¥iciho pFistroje nebo zddn-
1ivé koncentrace stanovovaného prvku na koncentraci ruiiciho
prvku pri dané koncentraci prvku stanovovaného.

A.4.2 Klasifikace interferenci

4.4.2.1 Spektrdlni interference

Spektraln1 interference jsou dlsledkem neuplne izolace zd¥eni
emltovaneho nebo absorbovaného stanovovanym prvkem od ostatni-
ho zd¥eni m&Feného p¥istrojem. Jejich vyskyt lze zjistit po-
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rovndnim miry slepého roztoku bez stanovovaného prvku a mlry
rozpoustedla. Spektralnl interference obvykle silné zaviseji
na sirce spektralnlho pasma monochromatoru.

Pric¢inou spektrdlnich interferenci mife byt :

v EPS - zd¥eni (spojité spektrum, molekuldrni pasy nebo
atomové tzv. interferujici cary) vyzarovane dopro-
vodnymi slozkaml a propoustene monochromd torem ne-
bo rozptylene zd¥eni, které dopadd na detektor.

- neprimy vliv doprovodnych sloZek na pozadl plamene .
(nékdy jej lze $8Zko rozlifit od primého pFispévku
k pozadi)

v APS a FPS - absorpce nebo fluorescence zd¥eni molekularnl—
mi nebo atomovyml Carami doprovodnych sloZek pr1
vlinovych délkdch, koincidujicich s analytickon &d-
rou

- termickd emise doprovodnych sloZek propousténd mo-
nochromatorem nebo dopadaalcl na detektor jako roz-
ptylené zarenl, kdyz svetelny zdroj nen1 modulovan-

- rozptyl zdreni primdrniho zdroje nevypaFfenymi &ds-
tlceml doprovodnych slozek

- neprlmy vliv doprovodnych slozZek na absorpéni poza-
di nebo rozptyl zéd¥eni v plamen1

- absorpéni nebo fluorescencnl cary clzrch prvkl, po-
kud tyto dary jsou vyzarovany prlmarnlm zdroaem
v blizkosti analytlcke ¢ary ve spektralnlm 1nterva—
1u monochromdtoru miZe se uplatnit zejména p¥i po-
uziti spojitych zdroji.

Pozndmka : Spektrdlni interference p¥i rozst¥ikovéni slepého
roztoku nemusi byt identické se skutednou spektrdl-
ni interferenci, nebo{ pritomnost stanovovaného
prvku ve vzorku miZe ovlivnit emisi nebo absorpci
doprovodnych sloZek nékterym z mechanizmi uvede-
nych vyse.

4.4.2.2 Nespektrdlni interference

Pro vS8echny typy interferenci vyjma spektrdini interference

je ovlivnovdn signdl prlslusealol stanovovanému prvku.

Nespektrdlni interference lze ddle &lenit podle téchto hledi-

gkt

a) podle mista_nebo stadia, prl kterem se-pPislusnd interfe-
rence uplatnuje. Tak rozeznavame interference transportu,
interference vyparovanl, interference v plynné fdzi a in-
terference prostorového rozlozen1

b) podle Jealch vlivu na rizné prvky, tj. na specifické a ne-
specifické interference

c) podle vlastnostl, které jsou rozhodujici pro mechanizmus
pPislusné interference, tj. fyzikdlni nebo chemické inter-
ference

Toto tridéni nedoporucuaeme, nebot miZe vést k nedorozumenl.

Nektere Sisté fyzikdlni procesy (nap?. vyparovanl), které za-

visi na fyzikdlnich vlastnostech vznikajicich 8dstedek stano-

vovaného prvku, v pFitomnosti rusSiciho prvku mohou zdviset

na chemlckych vlastnostech stanovovaneho a rusiciho prvku.
Tyto razné klasifikace se vzdjemné nevyluduji. Pokud ne-

chceme nebo nemlZeme bliZ%e specifikovat interference, mluvime
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prostd o efektech. Tak efekt osnovy (matrice) je sloZend in-
terference vlivem vSech doprovodnych sloZek p¥itomnych v pl-
vodnim vzorku (bez prisad). Aniontovy, kationtovy efekt resp.
efekt organickych latek zahrnuje interference vyvolané pri-
tomnosti rdznych aniontld, kationtld, pPipadné organickych 14-
tek.

Transportni interference ovlivnuji mnoZstvi odpa¥eného
vzorku prochdzejici horizontdlnim prirezem plamene_za jednot-
ku dasu v pozorované vysce., Zahrnuji faktory ovlivnujici rych-
lost nassdvdni F,, uéinnost zmlZovdni &, 8 odpa¥eny podil Ay-

Lze je oznaCit jako nespecifické (a fyzikdlni).
Interference vyparovdni jsou disledkem zmEn rychlosti vy-

pa¥ovdni C¢dstic suchého aerosolu v prPipadé, Ze vypareni stano-

vovaného prvku je neuplné v pritomnosti nebo v nep¥itomnosti
doprovodnych sloZek. Mohou byt specifické, tvori-li stanovo-
vany a rusici prvek novou fazi s rozdilnou termostabilitou

(nap¥. Mg a Al tvordi MgA12O4 v plameni acetylen-vzduch) nebo

nespecifické, je-1li stanovovany prvek prosté rozptylen v nad-
bytku rudici sloZky (napt. Ag v ThOZ). Mi-1i rusici sloZka vy-

soky bod varu mluvi se Casto o blokovdni. Je Casto obtiZné
rozlidit mezi ob&ma typy. Interference vyparovdni pevné féze
nemusi nutné sniZovat signdl. Pat¥i sem i v1iv slozek, které
vyvoldvaji explosivni desintegraci pevnych Cédstic aerosolu a
tedy zvysSeni signdlu.

Interference v plynné fdzi jsou vyvoldny zménou v diso-
ciovanédm, ionizovaném nebo excitovaném podilu stanovovaného
prvku v Elynné fdzi. Tyto interference se proto nazyvaji di--
sociadni®), ionizalni respektive excitaéni interference. Ex-
citadni interference mohou nastat kdyZz doprovodné sloZky mé-
ni teplotu plamene. Interference v plynné fdzi lze snadno ro-
zeznat experimentdlné, nebol se uplatnuji i p¥i pouZiti dvo-
jitého zmlZovade k odd&lenému rozst¥ikovdni stanovovaného a
ruSiciho prvku. Interference tohoto typu jsou vesmés speci-
fické.

Interference prostorového rozloZeni_nastdvaji, kdyZ zmé-
na koncentrace doprovodnych sloZek ovlivnuje rychlost nebo
sméry ldtkového toku stanovovaného prvku v plameni. Jsou-1i
zmény vyvoldny zménou objemu éi rychlosti toku spalnych ply-
mi, které se v extrémnim pPipadé projevi zménou velikosti a
tvaru plamene, byvaji nespecifické a nazyvaji se interference
geometrie plamene. Jsou-1li zmény vyvoldny difuznimi procesy
mohou byt specifické. Tak interference laterdlni difuse nasta-
vaji, kdyZ doprovodnd slozka zpozdi vypafeni c&dstic aerosolu
a zkrdti tak dobu laterdlni difuse stanovovaného prvku pied
prichodem zonou pozorovani.

+) Na tomto misté "disociace" znadi odStépeni volného neutrdl-
niho atomu z volné molekuly v plynné fdzi (viz kap..6.1).
Termin atomizace by nebyl na misté, nebot zahrnuje i tvor-
bu volnych iontd (viz kap. 3.1.1.1).
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4.4.3 ZmenSeni chyb vyvolanych interferencemi
v danych pFistrojovych podminkdch

K zmenSeni nebo eliminaci analytickych chyb vyvolanych riizny-
mi typy interferenci lze vedle zmény p¥istrojovych podminek
pouzit i rdznych technik, které jsou uvedeny nize

_ Korekce pozadi (viz 3.5) se pou¥ivd pro korekci spektrdl-
nich interferenci pozadi, Hodnota pozadf se interpoluje z hod-
not pro pozadi po obou strandch analytické Cdry a takto ziska-
nd hodnota se odéitd od &teni v maximu 3ary.

Pri technice srovndvaciho prvku se mira stanovovaného
prvku srovndvd s mirou srovndvaciho prvku. Tato technika se
hodi pfedevSim pro korekci nespecifickych interferenciy.

. Technika pridavki stanovovaného prvku (viz 4.2) zmenSu-
Jje chyby specifickych i nespecifickych interferenci ne vSak
spektrdlnich interferenci.

V technice modelovych roztok® se pouZivaji srovnivaci
roztoky, které jsou dostatedné podobné analyzovanym roztokim
co do obsahu rusivych sloZek.

V technice pridavnych roztokl se k analyzovanym roztoktm
i srovndvacim roztokim priddvd pridavny roztok (spektrdlni
pufr), ktery zmenSuje zdvislost miry stanovovaného prvku na
zméné koncentrace rusicich sloZek.

5. Ndzvy, symboly a jednotky ve vztahu k zafivé
energii a jeji interakeci s hmotou .

V této kapitole jsou ndzvy popisujici emisi, absorpci a
fluorescenci optického zd¥eni vyznamné pro analytickou plame-
novou spektroskopil. Ndzvy pro mé¥itelné velidiny jsou uvede-
ny v tabulce spolu s doporucovenymi symboly a praktickymi
Jjednotkami.

5.1 N@gvy,popisujici emisi, absorpci a fluorescenci
zdreni

5.7.1 Emise
Emisni spektrum svételného zdroje miZe sestdvat ze spektril-
nich éar a spektrdlniho kontinua se spojitym rozd&lenim frek-
venci &i vlnovych délek. Spektrdlni dary vyzarovanéd neutrdl-
nimi atomy a ionty se nazyvaji atomové resp. iontové 3dry.
ary vyzarované volnymi molekulami vytvd¥eji skupiny s pravi-
delnou sequenci tzv. spektrdlni pdsy. Je-1i praktické rozliSe-
ni monochrométorem nedostatecné, mohou se pdsy jevit na zdzna-
mu spektra jako (kvazi-) kontinuum.

_Pmise atomové &dry je vysledkem optického piechodu atomu
z vyssiho vybuzeného stavu do niZ3iho stavu. Je-1i spodni
Stay Efechodu stavem zdkladnim, je prislusnd S4ra darou rezo-
nancni. Je-1i zdkladnim stavem multiplet, odpovidd rezonandni
care pouze prechod do nejniZsi sloZky multipletu. V ndkterych
ucebnicich se jako rezonandni oznaduje &dra odpovidajici dovo-
lenému prechodu pouze z nejniZfiho vybuzeného stavu do stavu
zdkladniho.

Zareni zdroje, v ném¥ vSechny &dstice jsou v termické
rovnovdze (viz 6.1), se nazyvd termické zi¥eni. Tento vyraz
se vztahuje na spektrdlni kontinuum i izolované &dry
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nebo pdsy. Je-1li obsazovdni horniho excitovaného stavu vysled-
kem chemické reakce, oznadujeme zd¥eni jako chemiluminiscenci.
Adjektivum "termicky" nenaznaduje jakym procesem (srdZko-
vym, chemickym, zd¥ivym) do$lo k excitaci. Vyraz chemiluminis-
cence vsak ano. Oba vyrazy se nevylucuji, takZe v plamenech
mize existovat "termickd chemiluminiscence", je-1i ddstice vy-
voldvajici chemiluminiscenéni reakci v chemické rovnovéze.
Supratermickd luminiscence nastdvd, je-1i Cdstice vyvold-
vajici excitadni reakci ve vy33i neZ rovnovdZné koncentraci.

5.1.2 Absorpce a samoabsorpce ) )
Prochdzi-1i svételny paprsek plamenem nebo jinym horkym ply-
nem, do kterého se vzorek zmlzuje, miZe se jeho intenzita ze-

gslabovat riznymi procesy 1). Zareni se miZe ztrdcet v dfisledku
(pravé) absorpce, pri ni% energie fotonu se mé&ni na teplo 2).
Rozptyl zd¥eni Cdsticemi v kondenzované1) nebo plynné fdzi 3)

mi¥e ménit smér (ne vSak energii tj. kmitodet 1) dopadajicich
fotonld. Rezonanéni fluorescence (viz 5.1.3) je specidlnim pri-
padem rozptylu volnymi atomy nebo molekulami. Kone&n& fotony
se mohou ménit na fotony rizného kmitodtu a sméru v disledku
nerezonanéni fluorescence (viz 5.1.3).

Absorpce fotonu, p¥i niZ atom pFfechdzi do vysS5iho vybu-
zeného stavu, je opakem procesu emise. KaZdd emitovand atomo-
vd Cdra se principidlné mlZe projevit i jako absorpéni Gara.
JelikoZ ale prevdznd Cdst atoml v plameni je obvykle v zdklad-
nim stavu, lze pozorovat absorpci fotonli vét3inou jen na rezo-
nanénich Eardch nebo na dardch absorbovanych atomy na hladi-
ndch s malou excitadni energii.

Ze stejného dGvodu lze obvykle pozorovat samoabsorpci
jen u rezonancénich dar. Fotony rezonanéni 84ry, které vznika-
Ji uvnit¥ svE€telného zdroje (nap¥. plamene, nebo vybojky s du-
tou katodou), pii své cesté ven jsou s urditou pravdépodobnos-
ti absorbovédny atomy v zdkladnim stavu a zddsti pieménény
v teplo. To md za ndsledek sniZeni intenzity celkové vyzafova-
né energie. Ubytek je tim vy337, &im v&t3i je oblak atomd ne-
bo ¢im vyS81 je jejich koncentrace.

Samozvrat emisnich Car je specidlnim p¥ipadem samoabsorp-
ce. Nastdvd kdyZ zdfici jddro svételného zdroje je obklopeno
atomovou pdrou, v niZ k excitaci nedochdzi nebo jen v malé mi-

1) U atomizdtord opat¥enych optickymi okénky mohou nastat
ztrdty reflexi. Z praktického hlediska nerozlifujeme ne-
uspofddané odrazy svételného paprsku na nevypafrenych &ds-

o ticich od rozptylu zdfeni.

) Preména zdfeni v teplo nastdvd kdyZ nap¥. atom je vybuzen
do vyssiho stavu absorpci fotonu a excitadni energie se

3 premeéni v kinetickou energii srdfkovymi procesy.

) Rozptyl volnymi atomy nebo molekulami v’ plameni neni pod-
statny pokud kmitolet fotonu neodpovidd nékterému z optic-
ky dovolenych pfechodd atomi nebo molekuly.

+) Je-1i hustota zdreni mald a &dsticemi rozumime molekuldr-
ni shluky.
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re. Tento pripad nastdvd u plameni, kdyz teplota na krajich
je podstatnd mensi neZ ve stfedu. Absorpce rezonancéni Céry
ve vndjdim pldsti pak neni (plné) kompenzovdna vliastni emisi
pldsté. JelikoZ absorplini faktor (viz tab. 5.1) md maximdlni
hodnotu ve stFfedu Cdry, bude nevykompenzovand ztrdta zd¥end
vyraznéjsi ve stfedu cdry nez v k¥idlech &ary, coZ se miZe
projevit minimem ve st¥fedu profilu &dry.

Intenzita emise rezonanéni Edry proto neporoste linedr-
né s koncentraci v plameni v oblasti vysokych koncentraci,
kde se pocCne projevovat samoabsorpce. Vztah mezi intenzitou
Sadry a atomovou koncentraci pro plamen s homogennim radidl-
nim rozloZenim teploty je teoreticky popisovdn kPivkou ristu.
K¥ivka md linedrni prubéh v oblasti nizkych koncentraci, kde
samoabsorpce je zanedbatelnd. P¥i vySSich koncentracich in-
tenzita roste s druhou odmocninou koncentrace.

5.1.3 Fluorescence

Absorpce fotonu primdrniho svételného paprsku, kterd vybudi
atom do vy$8iho energetického stavu, miZze byt ndsledovdna pri-
mo &i neprimo (sekunddrni) emisi fotonu; tento proces nazyvi-
me atomovou fluorescenci. Je-1li vlinovd délka ‘atomové Cdry ex-
citujiciho paprsku a reemitované &ary stejnd, jde o rezonané-
ni fluorescenci. Rezonandni fluorescenci lze povaZovat za spe-
cidlni p¥ipad rozptylu (viz 5.1.2). Jsou-1i vlnové délky obou
ar rozdilné, rozlisujeme nékolik p¥ipadli. Primd fluorescence
nastdvd, kdyz excitujici i fluorescencéni &dra odpovidaji op-
tickému p¥echodu se spolecnou horni hladinou. Jsou-1li horni
hladiny pro obé ddry rozdilné, jednd se o postupnou fluores-
cenci. V pfipadé, Ze vlnovd délka fluorescendéni Eary Je krat-
§1 neZ vlnovd délka excitujici édry, jde o anti-stokesovskou
fluorescenci.

Srazky fluoreskujicich atomi s molekulami zhdSi fluores-
cenci, kdyZz rudi vzbuzeny stav vyvolany absorpci primdrnich
fotont. Podet sekunddrnich fotonu je potom mensi neZ pocet
absorbovanych primdrnich fotont. Velikost zhdseni zdvisi na
poméru rychlosti zd¥ivé a srdzkové deexcitace vybuzenych ato-
mi. Kvantitativng se vyjad¥uji déinnosti fluorescence (viz
tab. 5.1).

P¥isludnd ddra v rezonanéni fluorescenci nemusi byt &a-
rou rezonanéni, i kdyZz JI zhusta byva.

P¥i postupné fluorescenci atomy vybuzené primdrnim zdte-
nim do urditého stavu pPechdzi obvykle v dlsledku srdzZek na
jinou hladinu, ze které pak dochdzi k vyzd¥eni fluorescencéni
dary.

6. Ndzvy, symboly a jednotky ve vztahu
k plynnému stavu hmoty

Analytickd plamenovd spektroskopie a p¥idruzené techniky
jsou zaloZeny na interakci zaYeni se gtanovovanym prvkem. Ve-
likost této interakce zavisi na vlastnostech a stavu stanovo-
vaného prvku v plynné fdzi. V ndsledujicim jsou ddny veliéiny
a pojmy pro popis plynného stavu.
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6.1 Ndzvy pro popis plynného stavu hmoty

Stav systému v (termodynamické) rovnovdze se obecné popisuje
termodynamickou a absolutni teplotou (viz tab. 2.1), kterd
se vyskytuje jako univerzdlni parametr v rozdédlovacich zdko-
nech. Tyto zdkony uréuji excitadni, ionizadni a dissociadni
stavy, ve kterych se stanovovany prvek v plynné fdzi nachdzi.

Maxwell-Boltzmanniv zdkon popisuje rozdéleni po trans-
ladnich a vnit¥nich energifich &4dstic. Planckiv zdkon popisu-
je rozd&leni zdrivé energie ve spektru. Sahliv zdkon popisuje
rozdéleni cadstic po rhznych stavech ionizace, zatimco zdkon
plisobeni hmoty urcduje podil prvku v molekuldrni formd.

.V atomové spektroskopii se vyrazu "dissociace" obvykle
pouZivd pro Stépeni volnych molekul v &dsti, z nich¥ jedna
nebo vice jsou volné neutrdlni atomy stanovovaného prvku
(viz 3.1.1.1).

Pfesné Feleno, termodynamickd rovnovdha znamend, Ze
spektrdlni hustota energie je uréena Planckovym zdkonem (vigz
3.2.1). V analytickych plamenech tato podminka neni splnéna
s vyjimkou st¥edd siln& samoabsorbovanych rezonannich &ar.
Zarivé procesy maji obvykle maly vliv na populaci excitova-
nych stavi (pokud plamen neni oza¥ovdn vnéjsim zdrojem). Roz-
déleni Cdstic po jednotlivych stavech energie a po jednotli-
vych formdch, v nichZ se mohou vyskytovat (jako neutrdini ne-
bo ionizované atomy nebo jako molekuly) zlstdvd odchylkou od
Planckova zdkona prakticky neovlivnéna. Potom ¥ikdme, Ze sys-
tém je v termické rovnovdze. To znamend, Ze existuje chemickd
rovnovédha mezi vSemi chemickymi druhy &dstic (vetnd iontd a
elektrogﬁz v systému, stejné jako fyzikdlni rovnovdha pro
translacni a vnit¥ni energie Cdstic. Nemusi v3ak existovat
z&rivd rovnovdha. I kdyZ neexistuje zd¥ivd rovnovdha, presto
ma smysl definovat termické zdteni (viz 5.1.1).
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