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Zprdvy ze Spolecnosti

Dne 12.prosince 1985 se konale v Ndrodnim technickém mu-
zeu v Praze valné shromazdéni Cs.spektroskopické spolednosti
pfi CSAV. V jeho dvodu pfednesl Doc.Dr.K.Dittrich (Karl-Marx-
Universitdt, Lipsko) pfedndsku "Neue Moglichkeiten der Spuren-
bestimmung von Metallen und Nichtmetallen durch (atom)spektro-
skopische Verfahren". Program ddle pokracoval pfeddnim plake-
ty Jana Marca Marci Dr.Danice Dosko&ilové, CSc, po némz ndsle-
dovaly zprdvy o odborné ¢innosti a o hospodafeni Spolecnosti.
Shromdzdéni fidil mistopfedseda Spole&nesti prof.E.Plsko, DrSc.

Valnému shromdZdéni pfedchizela tyZz den 40.schize hlavni-
ho vybogu Spolec¢nosti, kterou rovnéz fidil prof.Pl&ko.

\% Gvodu schéze byla pteddna Ing.J.0Oswaldovi cena ziskana
v soutézi mladych spektroskopikd v roce 1984,

Ing.Trsks podal zprdvu o &innosti pfedsednictva, které
se v uplynulém obdobi seslo 6 x. Vzhledem k tomu, Ze néktefi
tlenové pfedsednictva jseu dlouhodob& mimo CSSR, byli k préci
v PHV pfizvdani Ing.Kalihovéd a Ing.Volka,

i Prof.P1sko konstatoval, 7e na XXIV.CSI v Garmisch-Parten-
kirchenu byla Cs.spektroskopické spolecnosti poskytnuta 2 sti-
D?ﬂdljni mista. Kolokvia se tak mohli zigastnit vitézové sou-
téZe mladych spektroskopikd Ing.Hlavag a Ing.Dolezal.

5 IQg.Neeraé upozornil na administrativni potiZe s placenim
Elenskeho pfispévku vzhledem k pfipravované novele .naf.vl.CSSR
G. l§1/80 Sb. o finanénim hospodateni vyrobnich jednotek a
podniké. Pfedsednictvo se bude timte problémem zabyvat.

Ve zprévé 0 stavu ¢lenské zakladny a placeni prispévki
uvedl Ing.Kosina, 7e Spole&nost ma 345 kolektivnich &lend
(z toho 20 dstavl CSAV | kterym podle platnych stanov kongi
v %etoénim roce Clenstvi, protoze otazka placeni jejich pfi-
spevkﬁ stdle nebyla vytfedZena) a 15 individudlnich &lena. Cel- -
kem je ve Spolefnosti eorganizovano 1084 spektroskopikd.

Ing.Karhan ptedlozil hlavnimu vyboru ndvrh na udéleni
cen v soutd?i mladych spektroskopikd za rok 1985. Po podrob-
né diskusi k ndvrhu hlavni vybor schvdalil udélit

I. cenu Dr.H&lovi (MFF UK Praha)
1. cenu Ing.Ly&kovi (vU0OS Pardubice)
IT.cenu Ing.Mlynarikovi (ZsMU Bratislava)

a mimofidnou odménu za praci aplikagniho charakteru ve vysi
1000 Kés Ing.Mlyndrikovi.

Doporucéuje se opet uvefejnit podminky soutéZe v Chemic-
kych listech a Cs.tasopisu pro fyziku.

Dr.Zavétovd uvedla, 7e plan odborné €innosti schvdleny
na zasedan{ hlavniho vyboru v &ervnu se roz8ifuje o Letni 5ko-
lu hmotnostni spektrometrie a semindf "Vyuziti synchrotronové-
ho zafeni ve védé a praxi".

Ve zpravé o &innosti Dr.Sychra shrnul rozséahlou tinnost
Spole&nosti v roce 1985. Bylo uspofddédno 23 akci, kterych se
zigastnilo B46 osob a bylo pfedneseno 219 pfednédsek.

Doc.Ksandr ve zpravé o zahraniéni spoluprdci mj. uvedl,
e s Doc.Dittrichem bylo dohodnuto kone&né zn&ni smlouvy o spo-
luprdci s Chemickou spolegnosti NDR.

Dr.Ryska uvedl, %e odbornd skupina hmotnostni spektromet-
rie velmi dzce spolupracuje s obdobnou skupinou v NDR.

Bylo usneseno, 7e pouze &len schvdleny hlavnim vyborem
Spole&nosti je opravnén zastupovat {s.spektroskopickou spo-
leénost v _mezindrodnich organizacich.

Ing.514r ve zprdvé o &innosti komisi uvedl, Ze ptistrojo-
vd Komise vyhodnotila dotaznik zaslany zacdtkem roku reprezen-
tantam kolektivnich &lend. Dale upozornil, Ze nevyhovujici
servis firmy Zeiss neni prozatim moZno zménit.

Komise pro spektroskopické metody monitorovadn{ Zivotni-
ho prostfedi uspofddala v Begové nad Teplou semindf. Komise
pro referenéni materidly pfipravuje semindf na ptisti rok.
Ndzvoslovnad komise piedala k ptrekladu ndvrhy nazvoslovi IUPACu.

Dr.Fara znovu upozornil, Ze pozdni doddvadni abstrakt pted-
nadsek a hlasen{i o akcich zpozduje vyddvédni Bulletinu.

Prof.Plike oznémil, %e od 1.1.1986 vyddva Krélovska che-
mickd spole&nost v Anglii novy &asopis J.of Anal.Atom.Spectro-
scopy .




Struény vytah z navrhu na udéleni plakety Janma Marca Marci
Or. D. Dosko¢tiloveé, CSc

Jméno Dr.D.Dosko&ilové je vyznamné spojeno s rozvojem
NMR spektrometrie v CSSR. Do roku 1962 se zabyvala analyticky-
mi a strukturdlnimi aplikacemi infraervené spektrometrie. 0d

roku 1962, kdy byl v UMCH SAY instalovén prvni Iy nur spek -
trometr vysokého rozligeni v CSSR se jeji védecksd prace zamé-
Fila prakticky vyhradn& na NMR spektrometrii. Pfi tom nejenom
rozvijela ve svet& jiz zndmé postupy aplikace NMR spekiromet-
rie v chemii a fyzice, ale hledala a nalézala nové moZnosti
NMR spektrometrie, Vysledkem této préce je 85 pavodnich praci,
jichz je autorkou nebo spoluautorkou, publikovanych v odbor-
nych tasopisech a pfiblizné stejny potet pfedndSek pfednese-
nych na odbornych setkanich v CSSR a zahranigi.

Z téchto praci je nutno vyzvednout serii praci o struktu-
e vinylpolymerd a jejich modelovych léatek, jeZ zafaly byt
publikovdny brzy po instalaci NMR spektrometru na UMCH (1964).
Tyto préce vytedily konformaéni struktury dimerovych a trime-
rovych modeld fady vinylpolymerd, vyznamneé pfispély k naleze-
ni postupd na reSeni stereoreguldrni struktury vinylovych po-
lymerd a k uréeni hlavnich konformaénich struktur polyvinyl-
chloridu, polystyrenu, polyvinylalkoholu a polymetylmethakry-
ldtu. Dr.D.Doskotilové stdla téZ u zakladd NMR spektrometrie
vysokého rozliseni v pevném stavu. V sedmdesdtych létech se

zatala zabyvat rusenim dipol-dipoldrnich interakci v lH NMR
spektrech pomoci rotace pod magickym udhlem. V serii praci uka-
zala moZnosti NMR spektrometrie za rotace pod magickym dhlem
pri studiu amorfnich polymerd v pevném stavu, zbotnalych geld
sitovanych polymerq, kapalnych krystald, iontoménié@ a. obecng
heterogennich systém(. Pro ilustraci jeji rozsidhlé &innosti

v oboru NMR spektrometrie je mozné ddle uvést jeji préce ve-
douci k objasnéni mechanismu chlorace polyvinylchloridu, struk-
tury vysoko- a nizkomolekuldrnich amidd, vy3etfeni konformaéd-
ni struktury polyetylentereftaldtu a jeho modelovych l4atek a
struktury organokomplex TiClh. Vsechny jeji prdce ji ziskaly

velkou autoritu v odbornych kruzich u nds i v zahrani¢i a jsou
hojné citovédny v odborné literatufe.

V 1étech 1975 a? 1983 vedla DOr.D.Doskogilovéd laboratof
spektrdlnich metod na UMCH CSAV. V oblasti NMR spektroskopie
vychovala fadu pracovnik(, ktefi byli nejen z CSSR, alé i
z Polska, Bulharska a Vietnamu. M& rozséhlou spoluprdci s dsta-
vy v NDR, Polsku a Bulharsku. Jeji spoluprdce s bulharskymi
gracoviéti byla ocenéna v roce 1983 udélenim spolecné ceny

SAV a BAV.

SEKCE OPTICKE ATOMOVE
SPEKTROSKOPIE

0S spektroskopie nevodivych materidlt

Odbornd skupina spektroskopie nevodivych materidlov uspo-
riadala v dfioch 27. a 28.8.1985 v Bratislave svoju l6.pracov-
nd schoédzu "Pokroky a vyuZitie optickej emisnej spektroskopie
v praxi", ktord pripravila a riadila DOr.Jana Kubovd a ktorej
sa zUctastnilo 35 odbornych pracovnikov.

1.den pracovne] schédze odzneli predndsky Ing.K.Fldrida-
na, CSc o analytickej kalibrdcii v emisne] spektrografii,
Ing.J.Karela, ktory predloZil atlas spektrdlnych ¢&iar pre tre-
ti poriadok pre pristroj PGS-2, ktory vyrobca nedoddva a pre-
to identifikdciu €iar bol kazdy konzument niteny vykondvat in-
dividudlne, E€o je prdca c¢asovo velmi nédroé¢nd. Vypracovany
atlas Je sidcasne prihldseny ako zlepSovaci navrh. Ing.M.Hfibal
vo svoje]) prednaske hovoril o aktudlnej problematike stanove-
nia zlata a platinovych kovov. K tejto téme odznelo viacero
diskusnych prispevkov a koreferdat - Dr.Medved, CSc a Ing.E.
Martiny, CSc z GU SAV - Metodicky postup stanovenia Au bez ex-
trakcie s organickymi ¢inidlami (ktoré sd najvatiou prekazkou
Sirokého pouZivania hlavne zo zdravotného hladiska) a so spek-
trochemickou koncovkou. Dr.Kubovd podala informiciu o novych
poznatkoch, ku ktorym sa dospelo pri spektrochemickom stanove-
ni prvkov vzdcnych zemin v hornindch, Dr.J.Toman, CSc hovoril
0 moznostiach analyzy extraktov v organickych rozpidstadldch
metodou ICP.

Diskusia bola zamerena hlavne na problémy stanovenia Au,
Pt kovov a vzacnych zemin. Dr.H.Prokopovd informovala o zdve-
roch posledného zasadnutia Komisie pre standardné referengné
materidly. i

Po skon¢eni odborného programu Or.Kubovd a Ing.Floridn
podali informdcie o odbornych podujatiach 0S5 spektroskopie ne-
vodivych materidlov v r.1986. Poobede &lenovia 0S navstivili
nové laboratorium spektroskdpie s ICP, ktoré vlastni Geologic-
ky dstav UK (spektrometer Plasmakon S 35, fy Kontron, NSR).

2.def pracovne] schédze mali ¢lenovia 0S moZnost vypocut
si predndsky vyznamnych odbornikov v oblasti atomove) spektro-




skopie. Okrem Gcastnikoy uvedenych v programe, boli dodatogne
zaradené iprednd3ky Prof.Beljajeva zo Z5SR o analyze mesa&nych
vzoriek s mnoZstvom zaujimavych diapozitivov z kozmického prie-
storu, Dr.Zorova zo ZSSR o vyuziti laserovej analyzy pre stano-
venie prvkov.

Utast zahraniénych odbornikov prispela k mimoriadne Vyso-
kej drovni podujatia, akym je pracovnd schédza 0S, &o bolo
prijaté s velkym uznanim zo strany zidcastnenych.

Karol Florian, Katedra chémie HF V5T Kosice
Analytickd kalibrdcia v spektrografii

V sicasne] dobe je vZeobecne akceptované povaZovat analy-
tickochemické systémy za systémy produkujice informdcie. V pri-
pade nepriamych pristrojovych analytickych metdd (a to je pri-
pad emisnej spektrografie) sa takyto analyticko-chemicky sys-
tém skladd z dvoch subsystémov. Analyticky skidmaci (pozorova-
ci) podsystém zahrfiuje proceddry pripravy a spracovania vzor-
ky, tvorby a spracovania signédlu, vystupom z tohto podsystému
je analyticka informdcia. Druhy podsystém - analyticky porovné-
vaci podsystém priraduje k ziskanej analytickej informdcii che-
mickd informdciu na zdklade analytickej ldvahy - rozhodovania.
Tento druhy podsystém md v principe dvojitd funkciu. V rémci
prve] funkcie (ugenie, spoznanie, kalibrdcia) sa k zndmej che-
mickej informédcii priraduje zodpovedajica analytickd informa-
cia a na zdklade takto ziskane] skisenosti sa potom pre kon-
krétnu analytickd informéciu ziskava dvahou, rozhodovanim che-
mickd informdcia - ciel kazdého analytického postupu. Z uvede-
nej interpretdcie vyplyva dflezity poznatok, Z7e kvalita ziska-
nej chemickej informdcie je dand kvalitou spoznédvacieho proce-
su - analytickej kalibracie.

Proces analytickej kalibrdcie je zamerany na uréenie si-
vislosti medzi analytickou koncentrdciou a meranou velic¢inou,
ktore) teoretickym vyjadrenim je analytickd funkcia. Analytic-
kd funkcia sa priamo urgit nedd, pretoze definuje vztfah nezé-
visle premennej "c" od zdvisle premennej - merane] veli&iny,
Preto v analytickej praxi sa urcuje len kalibragnd funkcia za
pomoci pouzitia metod linedrne] regresie.

V pripade spektrograficke) analyzy sa kalibracnad funkcia
definovana vztahom

AY = A + B . logec -

ziskava 'z matice ddajov <A Yy g log ci) najcastejsie meto-
dou najmensich Stvorcov.

Pri takomto postupe je v3ak potrebné splnenie niektorych
zdkladnych predpokladov, inak je moZné pouzit len tzv. "vézend'
metodu najmendich 3tvorcov, popripade niektoré neparametrické
testy, resp. postupy. .

Jednd se o nasledovné poziadavky
1. Vychodzia matica ddajov musi byt prostd odlahlych ddajov -

splnenie tejto podmienky sa pre jednotlivé sdbory ddajov
dd overit niektorym z vhodnych &tatistickych testov (Grubb-
sov, Dean-Dixonov, Nalimovov test)

'

2. Musi byt splnend podmienka "normality" pre jednotlivé suibo-
ry ddajov; tato sa d4 overit Statistickym testom podTYa Da-
vida

5. Musi byt splnend podmienka "homoskedasticity", tj. homoge-
nity rozptylov v rédmci jednotlivych skupin opakovanych me-
rani; tdto sa déd overit pouzitim Statistického testu podla
Cochrana

4. Md byt potvrdend linearita ziskane] zavislosti (nie v geo-
metrickom, ale 3tatistickom slova zmysle, tj. adekvdtnost
pouzitého linedrneho modelu z hladiska experimentdlnych
ddajov). Splnenie tejto podmienky sa overuje tzv. testom
adekvédtnosti (&asto uvédzanom ako "test linearity") za po-
uzitia dvoch rozptylov : rozptylu priemerov okolo preloZe-
nej regresnej priamky a rozptylov opakaovanych merani - za
pomoci Statistického testu podTa Fishera.

Pokial vsetky uvedené podmienky boli splnené, je moZné
urc¢ené kalibragné priamky pouzit pre analytické stanovenie -
ziskanie chemickej informgcie, vztahujdcej sa na zloZenie ana-
lyzovanej vzorky.

Pri hodnoteni uréenych kalibra&nych priamok je potrebné
vychadzat z niekolkych jednoznaéne definovanych kriterii, ako
sy napr.

a) hranice dévery definujlice uréend regresnd priamku

b) ocakdvateInd hodnota presnosti stanovovanej analytickej
koncentrécie

c) dynamické koncentraéné rozpiatie, obsiahnutelné danou kalib-
raénou priamkou

d) hranica stanovitelnosti, definovand za pomoci hranic déve-
ry, odvodenych od regresnej priamky a vypoc¢itanych pre naj-
nizgiu kalibrujdcu koncentrdciu.

Okrem uvedenych charakteristik, ktoré slidzia k hodnote-
niu samotného kalibra&ného procesu pri hodnoteni vypracovanej
analytickej metody ako celku je nevyhnutne potrebné definova-
nie presnosti a sprédvnosti metody, ako najdélezitejsich cha-
rakteristik kompletného analytického postupu.

Jaroslav Karel , Tesla VUST A.S.Popova, Praha : Atlas
spektrdlnich car pro treti fad (m=3) mfire 10500/560 vr.pfis-
troje PGS-2

Ve spektrdlni laboratofi Tesla VUST Praha byl vyhotoven
atlas ¢ar pro tfeti tad (m=3) mfiZe 10500/560 vr. pro pris-
troj PGS-2. ’

Atlas slouzi pro snadnéjsi orientaci ve spektrech treti-

ho tddu pti linedrni dispersi 2,3 R pro vlnové rozsahy

2930 - 3465 R
3335 - 3850 R
3730 - 4254 R
4240 - 4525 R




K atlasu rovnéZ nédlez{ tabulka nastaveni hodnot pfistroje,
¢isla pouzitych filtrQ, resp. hodnoty pro nastaveni pfedroz-
kladace. Tento atlas byl pfihl&%en jako zlep3ovaci navrh a
zdjemci o jeho pfevzeti se mohou informovat na adrese

TESLA VUST A.S.Popova
0DS FMEP

Ing.Alois Novdk
Novodvorskda 994

142 21 Praha &

véc : "2N 101/8B4"

Zdjemci o zlepSovaci ndvrh obdrzi 4 sady tabulek a ta-
bulku s hodnotami nastaveni{ pfistroje a asi 60 % z ceny (spor
vzniklych pouzitim tohoto ZN v jejich podniku.

Milon Hfibal , Ustav pro vyzkum rud, Praha : Zku3enos-
ti s kombinaci chemické pfedkoncentrace a nisledného spektro-
grafického stanoveni drahych kovi

Pfesnost a sprdvnost vysledk analytickych postupt, kte-
re vyuzivaji kombinace chemické ptedkoncentrace a spektroche-
mické koncovky, jsou déany spolehlivesti celého Feté&zce opera-
ci od vzorkovdni analyzovaného materidlu az k vyhodnoceni
tidajt spektrochemické analyzy. Spole&nym rysem dvou podrob-
néji diskutovanych metodik pro stanoveni zlata a platinovych
kovll v ruddch a produktech dpravy je mald zdvislost jejich
analytickych parametrd na volbé instrumentdlni koncovky, kte-
rd je usnadnéna odseparovdnim rudivych sloZek paveodniho vzer-
ku a moznosti vybéru vhodného kolektoru. PFi extrak&nim nabo-
haceni zlata ma rozhodujici vliv na kvalitu vysledkl pfedevsim
prevod organického extraktu na grafitovy nosii pouZitelny pro
ndslednou analyzu, zatimco pfi stanoveni platinoidd hraje vy-
znamnou roli heterogenita analyzovaného materidlu spojend s
jeho obtiznym rozkladem. Nabohaceni platinovych kovd je dosa-
hovdno jejich koprecipitaci, coZ umoznuje ziskat analyticky
koncentrdt vhodny pro spektrochemické stanoveni s mendim ne-
bezpetim ztriat nebo kontaminaci.

Jana Kubovd, E. Polakovictovd, Eduard P13ko,
Geologicky dstav UK, Bratislava : Spektrochemické stanovenie
prvkov vzdcnych zemin .

Predneseny prispevok bol doplnenim vypracovamého metodic-
kého postupu spektrochemického stanovenia prvkov vzdacnych ze-
min z roku 1979, predovsetkym o iddaje tykajlce sa overenia
spravnosti ziskanych vysledkov a novych poznatkov o rozkladoch
a prekoncentrdcie jednotlivych typov minerdlov. Boli predloZe-
né jednoduchsie a rychlej3ie postupy ziskavania fluoridov vzdc-
nych zemin (resp. ich kysliEnikov).

Spektrd sa snimali pri pévodne vypracovanych experimental-
nych podmienkach, v ochrannej atmosfére CEJ2 v, Schontagove]j
kremennej kyvete. Vybrané spektralne ¢iary pre stanovovanych
14 prvkov vzacnych zemin, preStudované na vyskyt koincidencii
sa nachddzajy v rozmedzi od 313 do 433 nm, to znamend, e si
umiestnené na jedne] spektralne) doske.

Presnost ziskanych vysledkov, charakterizovand relativ-
nou Standardnou odchylkou je v rozmedzi od 5,7 % (pre La)
do 18 % (pre Yb).

Spravnost vysledkov sa overuvala a kontroiovala na Stan-
dardnom referenc¢nom materidli RARE EARTH, SPEX MIX, fy
Metuchen, USA. Anslyza Standardného ref. materlalu bola vykona-
na aj metndou rtg.fluorescencne] analyzy na Farmaceutlckej fa-
kulte UK.

Vypracovanou metodikou bolo -analyzovanych cca 150 vzoriek
roznych minerdlov (karbondty, scheelity, amfiboly, apatity,
titanity, epidoty, turmaliny, granaty) zo zahraniénych i domd-
cich lokalit.

Jifti Toman, Geologicky prdzkum Ostrava, n.p., Brno :
MoZnosti analyzy extraktd v organickych rozpoustadlech meto-

dou ICP-DES

V dvodu byly shrnuty dosavadni poznatky o analyze rozto-
ki v organickych rozpoudtédlech pomoci ICP-0DES a specifickeé
vlastnosti tohoto zdroje byly porovndny s vlastnostmi jinych
roztokovych metod AS (FAAS, ICP-AFS).

Byly ukdzdny pEiciny potizi a roezpornych ddaja o vgsled
cich pri analyzdch organickych, zvl. tékavych roztokd pomoci
ICP-0ES a byly dlskutovany rozhodujici{ vlastnosti rozpousté-
del, které ovlivauji zmény v generaci a zavadeni organlckych
aerosolu do ICP proti vadnym roztokdm, zejména korelace mezi
absorbovanym vykonem, resp. nestabilitbu vyboje a- tékavosti
rozpoudtédla vyjddfenou odpafovacim faktorem.

Rozhodujicim prvkem ICP instrumentace pro (spésnou ana-
lyzu organickych aerosoll je optimalizovand konstrukce plaz-
mové hlavice, kterd se vyznaguje vysockym konfiguraénim fak-
torem, symetr11 a kterd umoznuje snizit z4téz plazmatu sni-
zenim objemového prdtoku nosného plynu, resp.. aerosolu (na-
pf. zdZenim praméru injektoru) pfi zachovéni dobte definova-
neého analytického kandlu ve vybo3}i s minimdln{i penetraci par
rozpoustédla do perifernich ¢dsti vyboje.

Byly uvedeny nektere empirické. postupy ke zlepsenl po-
mérd signald k pozadi v "organickém" ICP n1zkgho vykonu, kte
Té vychdze)i ze znacné zjednodusenych teoretickych ptedpokla
da. Umoznuji v3ak odhadnout trendy chovéani jednotlivych roz-
poustédel a vliv dprav instrumentdlnich ¢dsti a praceovnich
podminek, i kdyZ exaktn&j${ popis interakci aerosolt organic-
kych rozpoustedel a Jejich par s plazmatem dosud chybi. PFi-
klad vyvoje metoedy stanmoveni prvk{.vzdcnych zemin extrahova-
nych z roztoku HNU3 do roztokd HDEHP v:tolueriu ukazuje prak-

ticky efekt pouziti tohoto pfistupu.-Byl ukdzgn vliv zmény

uspofdddn{ nastavitelné plazmové hlavice plvodniho Boumanso-

va typu, zvl. zmény praméru injeRtoru a pfidavku 0, do nosné-

ho nebo plazmového argonu na 1nten21ty vybranych ¢éar Y a Nd

s rozdilnymi energetickymi drovnémi exc1tovanych hladin

(Y IT 371.03 nm s 10.03 eV a Nd II 430.36 nm-s 8.33 eV) a

intenzitu pozadi vytvafeného rGzrmymi molekuldrnimi pfechody.
Predbézné vysledky ukazuji jak na axidlnich profilech

intenzit €ar v plazmatu, tak na intenzité pozadi v rozsahu

350 - 520 nm vyrazny vliv pfidavku 0, zejmena do plazmoveého
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argonu. Takto je mozno .i v oblasti jinak intenzivnich moleku-
lovych spekter CN a C, dosdhnout pom&rd signdlu k pozadi té-
méf srovnatelnych s ”3odnym" ICAP a to jak vlivem potladeni
intenzity pozadi, tak zvy3enim koncentrace excitovanych hla-
din iontd s koncentracemi ekvivalentnimi pozadi

0.05 /ug proti 0.028 /ug Y/ml, resp. 0.77 /ug proti 0.15 /g

Nd/ml u "organického" proti "vodnému" ICP. Pfitom je generovén
stabiln{ vyboj v %ir3im rozsahu pracovnich podminek nez je to-
mu pfi pouziti komeréni kompaktni hlavice Philips typ 27070

s injektorem prdmé&ru 1.8 mm. I s touto hlavici lze, av3ak prak-
ticky za okfajovych podminek (max.vykonu generdtoru a pritoku
plazmového Ar s min.pritokem nosného Ar bez -pifidavku 02), do-

sdhnout krdtkodobé srovnatelnych pomérd S/B. S pouZitym zmlZo-
vacim a transportnim systémem (Meinharddv koncentricky zmlZo-
vac A3 s nucenym pfivodem roztoku 0.56 ml/min a s komeréni
dvojitou vdlcovou mlZnou kemerou (ARL)) se v&ak vyboj v této
kompaktni plazmové hlavici stdvd vlivem depozitu uhliku na in-
jektoru a hrané pomocné trubice nejpozdé&ji do 2 hodin provozu
nestabilni a zanik4.

I kdyz se jednéd pouze o pfedb&?né vysledky a nejsou dosud
zndma omezeni jednotlivych dprav (dynamicky rozsah, matrix in-
terference), lze konstatovat, ?e vetsi moZnosti pfi analyze
vzorkl v organickych rozpoustédlech, pfipadng dalZich obtiZnych
vzorkd (plynné hydridy, pevné vzorky, extrémné vysoké koncen-
trace soli, suspense apod.) budou zfejmé& poskytovat systémy
se sestavou zmlZovag-transportni trasa-plazmovéd hlavice opti-
malizovatelnou pro uréitou aplikaci. Podobng lze o&ekdvat pred-
nosti systémd umoZnujicich pouZit{ molekuldrnich plynd a tak
nékterych chemickych reakci v plazmatu nebo jejich fyzikdlnich
vlastnosti na excita¢ni mechanizmy (Hz), coZ je opét zrejme

snadnéjsi u zdrojd s dostateénou rezervou piikonu do vyboje
s ohledem na konstrukci plazmové hlavice.

Eduard Pl 8ko, Geologicky udstav UK, Bratislava
Problémy spracovania vysledkov stopovej analyzy

Pri geochemickom 3tddiu, pre charakterizovanie uréitého
typu horniny, resp. minerdlu sa zo sledovaného ¢asto pomerne
velkého telesa odoberd a analyzuje znacny pocet vzoriek. Ako
zdkladnd analyticko-geochemicka informdcia o obsahoch jednot-
livych stopovych prvkov sa z jednotlivych analytickych vysled-
kov pogita priemernd hodnota a rozptyl, ktoré majd &o najver-
nejsie charakterizovat celé Studované teleso.

K tomu, aby bolo mozné urcit akd priemernsd hodnota zod-
povedd spravnemu charakterizovaniu obsahu sledovaného stopové-
ho prvku, je potrebné v prvom rade poznat typ distribicie je-
ho obsahov a na jeho zdklade urcit matematicky model, ktorym
ho moZno s dostatoZnou mierou zhody opisat. Najznamejsie a
najrozsirenejsie opisanie ndhodile] distriblcie - gaussovo
normdlne rozlozenie - sa tasto mechanicky aplikuje aj na pri-
pady, kedy jeho pouzitie nie je vhodné {napr. pre konecentrd-
cie). Casto sa zahdda, ?e normilnym gaussovskym rozloZenim
mo7no opisat distribdciu hodnét len takych veligin, ktoré su
definované v rozsahu od - o= do + e (napr. chyby merania).
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S pomerne velkymi odchylkami od normdlneho rozloZenia sa
stretdvame pri vysledkoch stanovenia stopovych obsahov s pou-
2itim spektrochemicke] analyzy. Logaritmicky normdlny model
opisuje s pomerne dobrou zhodou len rozloZenie stopovych prv-
kov o obsahoch nie prilis 1isiacieh sa od nuly, ktoré sa v lo-
garitmickom vyjadreni posunie do - o< . Pre stredné a vysoké
koncentrdcie prvkov lep$ie vyhovuje na opis ich distribicie
normdalne gaussovo rozloZenie, pricdom hlavné zloZky su casto-
krdt rozloZené nestmerne s modusom vys5im neZ je aritmeticky
stred. Opis takého rozloZenia sa nazyva antilogaritmicky.

V pripade sledovanych nehomogénnych sidstav odchylka od
dokonalého rovnomerného zmiefania nemdZe byt z termodynamické-
ho hladiska charakterizovand priamo odchylkami koncentracie,
ale ovela lepSiu charakterizdciu ziskame pouzitim rozdielov
hodnét parcidlnej molovej izobaricko-izotermickej energie.

0S automatické spektrometrie v hutnictvi
05 laserové mikroanalyzy

Ve dnech 13. - 15.listopadu 1985 uspofddaly odborng sku-
pina automatické spektrometrie v mMutnictvi a odbornd skupina
laserové mikroanalyzy ve spolupraci s DT CSVTS a CV spoleénos-
ti pramyslové chemie CSVTS semindf "Nové spektrometrické meto-
dy a systémy analytické kontroly", ktery se konal ve ValaZském
Mezifi¢i v hotelu Apollo.

Semindf byl zaméfen na metody a pfistrojovou techniku
soutasnych spektrometrickych obord, véetng mikroanalytickych
systéml. Osnova jedndni zahrnovala (vodn{i teoretické ptednéd3-
Ky o soutasnych spektroskopickych metodédch, budicich zdrojich,
vyuzit{ laserovych zdroja ve spektroskgpii a o sougasnych in-
formaénich systémech v analytické chemii.

Druhou skupinou ptednédsek byly automatizované systémy
analytické kontroly. Na dvodni ptfedna3ku navazoval blok pfed-
nasek zahrnujici optickou emisni spektrometrii, optickou emis-
ni spektrometrii se zdroji ICP, rtg. fluorescenéni spektro-
metrii - vlnové dispersni i energodispersni a spektrometrickeé
mikroanalytické systémy.

Na tyto ptedndsky pak navazovalo jedndni a predndsky v od-
bornych skupindch, zamétené u 0S automatické spektrometrie na
programové vybaveni a uZivatelské systémy soutasnych automatic-
kych spektrometrl a u 0S laserové mikroanalyzy na sougasny
stav prfistrojové techniky pro laserovou mikroanalyzu a na
otdzky kontroly funkce a (drzby systému laserového mikroanaly-
zdtoru LMA-10, které byly projedndny s pracovnikem servisu
Sklo Union - Labora.

Ziveérecnd ¢4st jedndni byla zaméfena na referecni materis--
ly pro automatické analytické systémy a na informace o plénu
prdce odbornych skupin pro pfisti obdobi.

Akce, které navazovaly tématicky na semindf "Nové metody

“emisni optické spekirometrie", potrddany v r.1982 v Havifovée,

se setkaly s velkym zdjmem (G¢astnikl a pfedpoklddd se uspofd-
ddni podobné akce v r. 1987.
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SEKCE MOLEKULOVE
SPEKTROSKOPIE

0S spektroskopie pevného stavu

uspofddala 10.7.1985 svoji 27.pracovni schizi na téma
"Spektroskopickad diagnostika GaAs". Na programu byla pied-
nédska Dr.E.Jahneho: Spectroscopic diagnostics of III-V
semiconductors.

Studium chovani pfimési a defektl patfi mezi vyznamne
oblasti fyziky pevnych ldtek, zejména pro vysoké poZadavky
kladené napf. na polovodi&e, vyuzivané pfi aplikaci v oblas-
ti mikroelektroniky. Infra&ervend a Ramanova spektroskopie,
doplnénd studiem fotoluminiscence a fotovodivosti, umozni
nejen identifikovat konkrétni pfimés, ale i zpisob jejiho
zabudovéni v krystalové mii7i, pripadné uréit jeji koncen-
traci aj. Dr.Jahne se soustfedil na GaAs a navazal svou pied-
ndskou na obecnéji zaméfeny referdt, ktery ptfednesl na 7.&s.
spektroskopické konferenci v Ceskych Bud&jovicich 1984 (viz
sbornik abstraktd Vol.2 : Section Molecular Spectroscopy,
str. 14 a 15).

Ve dnech 17. a 18.9.1985 potddala odborna skupina spek-
troskopie pevného stavu semindf "Spektroskaopie organickych
vodigd" u pfilezitosti pobytu Dr.C.S.Jacobsena v Praze.

Prace Or.Jacobsena v oboru spektroskopie organickych vo-
ditd zaéala pfed 10 lety pfi jeho pobytu na Pennsylvanské
universitg ve Filadelfii u profesora Heegera. Z tohoto obdobf
Jsou zndmy jeho prdce na materidlech TTF-TCNQ. Nyni pracuje
na Technical University of Denmark v Lyngby. Védecky dzce
spolupracuje s K.Bechgasardem a K.Cainero z Kodanské universi-

ty (Oerstad Institute) a sfrancouzskou skupinou z University -

a3 CNRS v Orsay. V posledni dobé se intensivné& zabyvd spektro-
skopii organickych supravodigs.
Dale wvédime strucny souhrn jeho piednsasek.
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C.5. Jacobsen, Technical University of Dénmark,
Lyngby, Dansko : Infrared properties of organic conductors.

The infrared properties of a range of organic conductors
(e.g. TTF-TCNQ = tetrathiafulvalene-tetracyanoguinodimethane)
are compared and discussed. For materials with less than one
valence electron per site the reflectance spectra show sharp
plasma edges in the near infrared. It is experimentally argued
that analysis of the data in this range allows the determina-
tion of the intermolecular hopping integrals. These permit a
guantitative assessment of the infrared oscillator strength
associated with the valence electrons. This in turn gives in-
formation on the strength of the effective electron-electron
interaction. The stronger the interaction, the smaller the in-
tergrated oscillator strength, since the Coulomb interaction
tends to localize the electrons so they cannot take advantage
of the finite hopping integral. It appears that the probability
for finding two conduction electrons on the same molecule is
quite small for several materials. Many of these materials
show charge-density-wave formation (i.e. a kind of generalized
Jahn-Teller deformation), which is partly driven by the coupl-
ing between the valence electrons and intramolecular vibra-
tions. This coupling then leads to sharp structure at the
different mode frequencies. It can be shown that the intensity
of these features also depend strongly on the strength of the
electron-electron interaction. Analysis confirms that this in-
teraction is indeed strong, i.e. dominates over the hopping
integral in many organic conductors.

Dne 13.11.1985 uspofddala odbornd skupina spektroskopie
pevného stavu v rédmci své 28.pracovni schiize semindf "Spektrsl-
ni kalibrace aparatury pro méfeni luminiscence pevnych l&tek",
ktery pfipravila a #idila Dr.M.Z4vétova, CSc

Semindf byl vénovan experimentdlnimu studiu luminiscence
a vyhodnoceni naméfenych spekter. V prvni, obsahlej3i c&sti
referoval Dr.Polecha o naro&ném stanoveni odezvy své luminis-
centni aparatury a upozornil na chyby méfeni, které se mohou
vyskytnout a zkreslit vysledky.

0 vlastnich vysledcich, ziskanych na chloridu olovnatém
legovaném manganem a jejich interpretaci referoval v druhé
tdsti semindte.

Bohatd diskuse se tykala zejména spektrdlni kalibrace a
problémd porovndvédni vysledkd mé&feni na rdznych zafizenich.

Jan Polecha, Fyzikdlni dstav CSAV, Praha : Spektrsl-
ni kalibrace aparatury pro mé&feni luminiscence. Luminiscence

PbClT

Prvni ¢d4st referdtu shrnovala metody uZivané pro stanove-
ni spektrdlni odezvy luminiscenéni aparatury. Ke spektrédlni
zdvislosti plispivaji zdro) excitaéniho zafeni (vybojka, 74&-

_ rovka), excitaéni a analyzadni monochromitor, fotongsobif a

v mensSi mife okenka kryostatu a Cfotky. Korekce naméfenych
spekter na tuto odezvu umoZnuje srovndni vysledk( ziskanych
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na rdznych aparaturdch - a dals{ fyzik&lni zpracovdni, bez té-
to korekce dochdzi k vyrazné zméneé relativni intenzity jed-
notlivych sloZek a i k posuvu maxima (zvlasté v excitaénim
spektru).

Pro zjisténi spektrdlni odezvy mohou s vyhodou slouzit
tepelné detektory : bolometry - dopadem zdfeni se méni elek-

tricky odpor, optické termo&lanky (citlivost cca 102 v/Ww) -
vznikd el.napéti Seebeckovym jevem, pyrodetektory (citl. cca

10° V/W) - m&ni se el.polarizace. Spektrdlni nezdvislost te-
pelnych detektord je dé&na kvalitou zagernéni. Spektrdlné ne-
zdvisly kvantovy vytézek (pomér mezi poétem fotont absorbova-
ného a emitovaného z&feni) maji i nékterd organickd barviva
(napf. rhodamin B v oblasti 250 a7 600 nm, citl. vét3i nez

107 v/u [1]). D4le 1ze uzit ke kalibraci monochromédtoru jiny
monochrométor [2]. Vysokou citlivost maji kfemikové detektory,
u nichz je moZno pfedpokléddat zndmou spektrdlni zavislost a
dosdhnout vy%&i presnosti kalibrace [3]. Jako zdroj se znamym
spektrdlnim rozloZenim intenzity zafeni mfZe slouzit Zarovka

s danou teplotou chromaticnosti. Jeji intenzita je vyjadrena
analyticky Planckovym zdkonem, odpovidajicimu zafeni absolut-
né cterného télesa. Volba konkrétni metody zdvisi na spektrdl-
nim oboru a na dosaZitelnosti kalibrovaného detektoru éi zdro-
Je.
Oruhéd ¢ést referdtu seznamovala s predstavami o luminis-
cencnich procesech a centrech v chloridu olovnatém (zdkladni
emisni péds pfislu3i autolokalizovanému kationtovému excitonu)
a 0 vlivu legovédni manganem na vznik nového emisniho pdsu s
maximem kolem 760 nm. Na z&kladé zjisténé linedrni koncen-
traéni z&avislosti rentgenoluminiscence na obsahu manganu,
spektrdlniho prubéhu excita&niho spektra fotoluminiscence,
kinetiky fotoluminiscence a méfenim EPR potvrzené pfitomnos-

ti nespdrovaného Mn2+ lze predpokladat, Ze novy pds pfislusi
pfechodu v nespdrovaném Mn2+ po predchozim pfenosu excitaéni
energie od zédkladni kationtové mfiZe.

[1]1 J.Yguerabide: Rev.Sci.Instr. 39, str. 1048, 1968

[2] C.A.Parker: Anal.Chem. 34, str. 502, 1962

[3] E.F.Zalewski, J.Geist: Appl. Optics 19, str. 1214, 1980
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0S magnetické rezonanéni spektroskopie

Ve dnech 26. - 30.8.1985 uspotfddala odbornd skupina mag-
netické rezonanéni spektroskopie ve spoluprédci s brnénskou
pobotkou (s.spoleénosti chemické a pobogkou CSVTS o.p.Lachema
Brno Letni Skolu NMR spektroskopie pro pokroc¢ilé nazvanou
"Pulsni metody v NMR spektroskopii".

Ptedndsky a cviéeni u spektrometrd zajisfovali podle
programu Dr.V.Sklenat (UPT C€SAV Brno), Dr.M.Turetkovd (Tesla
Brno) a Dr.M.Holik (VUCCH, Lachema Brno), ktefi také vypraco-
vali ucebni texty pro frekventanty &koly.

Predndsky se konaly v zasedaci mistnosti GR o.p.Lachema
Brno a cviceni se provéddéla soucasné v Ustavu pifistrojové tech-
niky CSAV a v k.p. Tesla Brno na novém NMR spektrometru
Tesla BS 587.

Kurzu se ziugastnilo 17 dgastnika, ktefi vesmés ocenili
navaznost skoly na pfedchédzejici roénik.

0S vibra¢ni spektroskopie

uspotfadala ve dnech 9. - 13.9.1985 v Praze Kurz métreni
vibraénich spekter, jehoZ se zdcastnilo celkem 14 zdjemcl.
Kurz navazoval na ptedchdzejici kurzy méfeni vibracnich spek-
ter, byl v3ak rozsifen o moderni zplGsoby zpracovani spektral-
nich dat, vyuziti vypocetni techniky, FTIR spektrometrii a
0 soutasny pfistup k hodnoceni informaci odvozenych z vibrac-
nich spekter. Demonstradni cviceni probihala ve 4 skupindch
vzdy v odpolednich hodinach.

Pro dalsi zajemce bude kurz pofdddn i v roce 1986. Infor-
mace lze ziskat u vedouciho 0S Dr.Bohuslava Straucha, CSc,
katedra anorganické chemie PfF UK Praha.

0S elektronové spektroskopie a fotochemie

uspoféddala dne 11.12.1985 ve Vyzkumném ldstavu organickych
syntéz v Pardubicich-Rybitvi schiizi, na niZz pfednesl Dr.S5ta-
nislav Lunak referdt "laserovd pulsni spektroskopie". Schize,
kterou £idil Ing.M.Nepras, DrSc a jiZ se zicastnilo 17 odbor-
nikG, méla ddle na programu ndvs$tévu spektiralni laboratote
s predvadénim pfistrojd a diskusi k organizaci letni Skoly a
plédnu €innosti vroce 1986.
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Stanislav L u i a8 k , Vyzkumny dstav organickych syntéz,
Pardubice-Rybitvi : Laserovd pulsni spektroskopie

Ve dnech 4. - 8.11.1985 byla Ustavem optiky a spektrosko-
pie (Z0S) a Centrem pro védecké piistroje (ZWG) Akademie véd
NDR uspotfddédna 4.35kola laserové pulsni spektrometrie, ji# se
meél autor moznost ziddastnit. Ugelem této pfedndsky bylo tedy
sezndamit dcastniky semindfe s obsahem této 3koly a na&rtnout
nékteré trendy, které se v této oblasti spektroskopie rysuii.
Byly popsédny zakladni metody mé&feni €asového probé&hu fluores-
cence, zdklady nelinedrni absorp&ni a emisni spektroskopie a
hlavni d&raz byl kladen na pfistroje, které byly pro tyto udde-
ly dstavy Akademie véd NDR vyvinuty.

/ptsoby méfeni doby Zivota fluorescence a tasové zdvislos-
ti fluorescenéniho spektra byly rozdéleny a popsdny dle pouzi-
vaného zptsobu excitace na metody pouZivajici

1) jediny puls sv&tla (single-shot) nano- a? pikosekundo-
vého trvdni a vyhodnocujic{ fluorescen&ni odezvu v redlném ta-
se pomoci rychlého detektoru (pfevding streak-camera),

?) serii opakujicich se pulst ns-ps délky, pficemz fluores-
centni odezva je postupné konstruovdna z jednotlivych "vzorka"
odebranych at ji? elektronickou (napf. vzorkovacim oscilosko-
pem, boxcar integratorem nebo metodou korelovaného &itani foto-
nd) nebo optickou cestou (pomoci Kerrova jevu &i nelinedrnich
krystala),

3) kontinudlni zdro) svétla s amplitudou modulovanou (nej-
tasté)i sinusoiddlng) s frekvenci Fadové desitek MHz, kde doba
zivota fluorescence se ziska porovnanim modulace emise a exci-
tace.

V €dsti vénované nelinedrni absorpéni a emisni spektrosko-
pii byl kladen hlavni ddraz na metodicky pfistup k ziskdvani
informaci o nap¥. absorp&nich prifezech excitovanych stavt ¢&i
kinetickych konstantdch relaxatnich procesd. Obecné se tento
ptistup skldada

a) z vlastniho zméfen{ nelinedrniho efektu,

b) z vytvofeni vhodného schematu energetickych hladin,
které se zicastni m&feného procesu, a popisu probihajicich
déjd pomoci sady rovnic zahrnujicich nelinedrni absorpci a
relaxaéni procesy,

c) z numerické simulace jednotlivych absorpgénich a rela-
xac¢nich -parametrd s cilem dosdhnout co nejlepsi popis experi-
mentdlni zdavislosti.

Byly predstaveny nékteré pifistroje vyvinuté v ZWG -

- LIF 200 (nanosekundovy fluorimetr s N,-laserem IGT 50

a Jednoduchym barvivovym laserem v excitacni tdsti a s "box-
carovou" detekci ),

- LIS 201 (nanosekundovy spektrofluorimetr s kvalitnim
barvivovym laserem v excitaéni ¢dsti a monochromatorem a
"streak-camerou" v emisni gdsti),

- TRANS 1 (nelinedrni absorp&ni spektrofotometr vybaveny
N,-laserem IGT 100), '

as
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- SPC 100 (aparatura pro &asové korelované &i{tani fotond

vybavend barvivovym laserem cerpanym "mode-lockovanym" Ar* lase-
rem,

- MFA 105 (potitagem vybaveny analyzator signdld pouzitel-
ny jako vzorkovaci osciloskop nebo "boxcar" integrdtor s ns
rozlisenim i jako osciloskop pro del&i &asy atd.)

- a nékterd dalsi zafizeni uziteind pii stavbé aparatury
pro ps spektroskopii.
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SEKCE SPECIALNICH .
SPEKTROSKOPICKYCH METOD

0S Mossbauerovy spektroskopie

V Bulletinu 555 &.45 (1985), str. 24 jsme referovali
o 17.pracovni schtzi skupiny, kterd se konala dng 19:§.1985,
a prislibili jsme dodate&né otisténi abstraktu pfedndsky
Dr.Klause Melzera. Tento slib dnes plnime.

Klaus Melzer , Karl-Marx-Universitat of Leipzig
Mossbauer studies on some ferrites.

Important applications of the Mossbauer spectroscopy for
studies on spinel ferrites are for instance

- the ferrite formation ) )
- the cation distribution in the lattice of spinel ferrites

- the magnetic interactions in ferrites.

Only 57Fe, 1195, and 121sb can be used at room tempera-
ture for investigations of ferrites and only for these iso-

topes sources with a long life time are available. .
The first part of the lecture contains some informa-

tion on 1218b Mdssbauer spectroscopy.The 37.15 keV Mossbauer

transition of 12lgy 5 from the 7/2 excited state to the 5/2

ground state. The isomer shift decreases with increasing
s-electron density. Sb3+ and Sb5+ can be distinguish by means

of the isomer shift. The 7/2 - 5/2 transition of 121 55, produces
complex spectra consisting of overlapping lines. In the case
of a pure guadrupole interaction there are eight overlapping
lines. In the case of 21Sb the magnetic split spectrum con-

. . i . . w121
sists of eighteen overlapping lines. The magnetic split
Mossbauer spectra of selected antimony-containing ferrites are
discussed.

Mossbauer spectroscopy is an important tool for studies
of the ferrite formation. An important technological process
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is the formation of Mn-Zn-ferrite. Mossbauer spectra show
that this process takes place in two steps. Firstly the zinc

ferrite formation takes place and at 1000 °C the Mn ions are

incorporated into the zinc ferrite. At 1200 °C the Mn-Zn-
-ferrite formation is finished. Mn-Zn-ferrites prepared by
wet methods show high reactivity compared with those prepared
by ceramic methods. Mossbauer investigations show already at

about 100 °C a complete ferrimagnetic spinel structure is ob-
tained. Also the average particle size in dependence on the
reaction conditions can be studied by means of the Mossbauer
spectroscopy.

The completely magnetically split 1195n Mgssbauer spec-
trum of a tin-containing ferrite is a certain indication of
the insertion of the tin ions into the structure of a ferri-

magnetic spinel. The 1195n spectra of a Ga-Sn Ferrite show
that the single-phase spinel is formed only in a small tem-

perature region. At temperatures above 1000 °C tin is complete-

ly precipitated and below 950 °C tin is not embedded in the
spinel structure.

The content and the distribution of iron in the divalent
state in spinel ferrites is very important for their magnetic
and electrical properties. By the insertion of tetravalent

ions such as Sn** in the spinel structure the number of Felt
ions increases. The influence of additional Zn2+, Gaj+, and
Ge** on the content and the distribution of the FeZ®
system Fe 8
y 3oy n

in the

yUa was investigated by the >TFe Missbauer

spectroscopy at 4.2 K in an external magnetic field of 6 T.

For the Ge-Sn ferrites it is seen that the F82+ content at
A sites is about constant with growing Ge content and in-

creases strongly with growing Snm content. By using llgSn

Mossbauer spectroscopy the influence of the SnlPr B site ions

on the cation arrangement in the A sublattice can be shown.
Diamagnetic tin ions put into a magnetically ordered
spinel structure display a magnetically split Mossbauer spec-
trum. The hyperfine field on the nucleus of the tin ions is
produced by the surrounding magnetic ions in the different
sublattices. It is possible to investigate the intersublattice
and the intrasublattice magnetic interactions in spinels
through a study of the transferred hyperfine fields of the
tin nucleus. The systems MexSnyFEB_X_yD4 with Me: Zn2+, Ga3+,
Geh+
Sna+

computer simulated

were studied. All Me ions are located at A sites and

is embedded only at B sites. In comparison with single

119Sn Mossbauer spectra of thin powder

.samples with different magnetic hyperfine fields and without

quadrupole splitting all of the measured spectra are formed
by a superposition of individual spectra. In order to get
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some starting information for the fit of the experimental
spectra it was attempted to apply the Window method. The
fitted spectra agree well with the measured spectra for

N =10 (number of cosine functions). In this case we can take
the hyperfine field values extracted from the maxima of the
p(H) curves as starting information for the computer analysis
of the experimental spectrum using a least squares fit program.

a
From our results one can make the conclusion that the ll’Dn

fields are caused mainly by the nearest A site F83+ neigh-
bours.

0S hmotnostni spektrometrie

usporddala spolegné s UFCHE J.H.8SAV dne 21.8.1985
Svoji 17.schézi, na jejimz programu byla pfedndska prof.
Helmutha Schwarze (Technische Universitat Berlin) na téma:
"Hypervalent Organic Mono- and Dications". Prof.Schwarz je
pfednim odbornikem v oblasti sledovani a struktury organic-
kych iont a Jejich reakci. Po pfedndsce nasledovala obsahla
diskuse, z niz vyplynula uZitednost rozsifeni kontaktd zejmeé-
na mezi tleny skupiny zabyvajici se teoretickou a fyzikdlneg
chemickou problematikou hmotnostni spektrometrie.
Schazi pEipravil a #{idil RNDr Vladimir Hanus, CSc.

0S rentgenové spektrometrie

pofddala dne 3.12.1985 v Praze za ucasti 32 odbornika
svoji 25.pracovni schitizi s tématickym zamgfenim "Posledni
Vyvoj v pfistrojové technice pro rentgenovou spektrdlni ana-
lyzu u firmy Philips™”. Predndsku k tomuto tématu pfednesl z4-
stupce firmy Philips pan G.Lobeek. Seznimil posluchage s po-
slednim typem rtg. spektrometru PW 1404 a jeho prednostmi
ve srovnani s pfedchozimi typy v oblasti stability generdtoru,
volby rtg. trubic, novych typd krystalt a mo¥nosti vypocetn{
techniky, kterou je tento pfistroj vybaven. ;

Po pfedndsce se UCastnici semindte dopravili zv1l&stnim
autobusem do rtg.spektrdlni laboratote n.p.Geoindustrie Cerno-
Sice k prohlidce rtg.spektrometru PW 1404. V bohaté diskusi
si zajemci vyjasnili fadu technickych otédzek se zdstupcem
firmy a uzivateli ptistroje a projednali otdzky servisu ptimo
se servisnimi techniky firmy Philips.

SA
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KOMISE

Komise pro spektroskopické metody monitorovani zivotniho
prostifedi

pofadala ve dnech 18. - 22.11.1985 v Be&ové Qaq fgplou’
semindf "Kvalita analytickych vysledkd pfi sledqvan3 zivotni-
ho prostfedi", jehoZ se zd€astnilo celkem 56 z&jemc o tuto
problematiku. L )

Téma semindfe je znacéné interdisciplindrni a v praxi se
s nim setkdvaji pracovnici celé fady.odboynggh Skuplﬂ: TD‘S% '
pochopitelné uvédomili i organizdtoti seminafe a rpzdelll1 je]
proto do 7 sekci, orientovanych k urgité prob}emgtlce nejen
volbou referdtd, ale i navazujici diskusi. Prinasime strug@a
shrnuti jedndni v jednotlivych sekcich, jak geupro ?eq?o icel
vypracovali urfeni zpravodajové z fad ddastnikd seminéate.

I. Tvorba analytického systému ve vazb& na ziskdvdani informaci
o 7ivotnim prostfedi

Ptednesené referdty
J.Musil, Ustiedni dstav geologicky, Praha : Tvorba analytické-

ho systému ve vazbé na ziskédvani informac{ o Zivotnim prostfedi

J.Cibulka, P.Mader, 7.Sova, Vysokd Zkola ;emédé%ské, Praha
Vyuziti stopové analyzy pro potfeby Zivo&iiné vyrohy

L.Kacele, Chemoprojekt, Praha : Interpretace gtanovenj vgbra-
nych Skodlivin v atmosféfe v ndvaznosti na klimatologické
podminky

Hlavni referdt J.Musila byl v obecné roving dvahog’o ﬂ%o—
ze a soucasném stavu analytické chemie ve vztahu k vySSim vy-
zkumnym informacénim systémim, v kcnkrétnim ufipédé u‘ulozg a
postaveni analytické chemie v ekologii. Bylo zdgraznengi ze
analyticko-vzorkovaci systém, definovany od odbéru a ptipravy
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vzorku, generovdni a vyhodnoceni analytického signdlu az k ana-
lytickému vysledku s metrologickymi charakteristikami a Jjeho
interpretaci, nelze chépat izolované. Je nutno je) zadlenit do
vy55iho informaéniho systému ekologického vyzkumu a péte o ?i-
votni prostfedi (ZP). Tento systémovy pfistup nezbytn& vyzadu-
je tymovou spolupréci ekologa, analytika a statistika nebo metro-
loga. Jediné za techto podminek lze o&ekavat splnéni dkolu ana-
lytické chemie v ekologii, coZ znamend spolehlivou kvantifikaci
obsahu chemickych latek v ZP pro studium a zhodnoceni jejich
vlivu na ZP, tj. popis stavu, odhaleni trendd a nalezeni pFigin
a mechanismd trendd.

Jddrem analyticko-vzorkovaciho systému je analytickd meto-
da, tj. algoritmus operaci "od navazky k vysledku". Sougdsti
popisu metody je i popis kalibrace a vyhodnoceni signdlu, ddle
popis pfipravy slepych pokusl a vyhodnoceni opravy na né a takeé
metrologické vlastnosti metody, tj. ¢iselnd charakteristika pfes-
nosti (napf. relativni standardni odchylka), zpisob ovéfeni
sprdvnosti a meze pouzitelnosti, zejména mez detekce pro celé
stanoveni.

Obdobné naroky je tfeba uplatfovat i na popis vzorkovani,
zahrnujici odbé&r, dpravu, manipulaci, transport a skladovéani
vzorkad.

V ptispévku J.Cibulky byl poddn nézorny pfiklad tvorby a
vazeb analytického systému v zootechnickém vyzkumu. Na schema-
tu experimentu byly demonstrovédny moZnosti a omezujici faktory
spoluprdce jednotlivych ¢lend tymu, tvofeného experimentsdtorem
(zde zootechnik, obecnd ekolog, hygienik, biochemik, aj.) analy-
tikem a statistikem. RovnéZ byly identifikovdny klicové a limi-
tujici problémy tvorby analyticko-vzorkovaciho systému v tomto
druhu vyzkumu, kterymi jsou odbér a pfiprava biologickych vzor-
kG, dostupnost vhodnych referen&nich materiald, volba optimdl-
nich analytickych metod, fe3eni problematiky slepych vzorkd a
interpretace vysledkd (porovnani va&i kontrole a porovnéni vi-
i normd).

Referdt L.Kaceleho byl vénovan problematice stanoveni
Skodlivych plyna 50,, H,5 a NO_ v atmosféfe v exponovanych a

pozadovych oblastech a interpretaci ziskanych vysledkd. Nazor-
né bylo ukdzdno, Ze k hodnoceni zjisténych koncentraci plynd
nestaci globdlni meteorologické udaje, ale je nezbytnd detail-
ni znalost mistni meteorologické situace, pfipadné mikroklima-
tu a pro sprdvnou interpretaci je zapotfebi (€ast meteorologa
¢i klimatologa. )
Prednesené referdty podnitily bohatou diskusi, zejména
k problémam interpretace analytickych vysledkt (Pluschel, Hon-
z4dk) a prahu smysluplnosti analytickych vysledkd (Moldan).
Problematika interpretace analytickych vysledkd je projevem
sloZitosti zavddéni systémového pfistupu do redlné praxe a tvor-
by vhodnych, vyvédzenych a komunikace schopnych vyzkumnych tymd.
UCast analytika na interpretaci vysledkd je nutno chapat jako
nedilnou soucdst jeho ginnosti. Jediné za sou&innosti v&ech &le-
na tymu - experimentdtora, analytika a statistika, v idedlnim
pfipadé dobfe nebo alespon rdmcové vzdjemn# obeznimenych s jed-
notlivymi profesnimi problematikami - 1ze ocekdvat sprdavnou in-
terpretaci a zhodnoceni analytickych vysledk. V nékterych pfi-
padech je moiné pfedpoklddat slouceni kvalifikace analytika a

m—— _‘;.:%.ﬁ—ab
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statistika v jedné osobi&, méné gastéji slouceni kvalifikace ex-
perimentdtora s kvalifikacemi analytika &i statistika. Inter-
pretace vysledkd jednotlivymi ¢leny tymu mdZe mit.rdzné efekty.
I méné kvalifikovanid interpretace provedend analytikem £i sta-
tistikem miize byt pro experimentdtora (experta) provokujicim
faktorem pro vypracovani kvalifikovan&jsi interpretace. Takov4d
interpretace analytickych vysledkd, kterd ukazuje prospésnost

a uzitecénost, byvd pro analytika stimulujicim faktorem v jeho
¢innosti, v opadném pfipadé& v3ak miZe vést k negativni motivaci.
) Otédzka smysluplnosti analytickych vysledkd rovnéz dzce sou-
visi se zatazenim analytického subsystému do vys5iho informac-
niho systému vyzkumné ¢i fidic{ €innosti. Pfi tvorbé analytic-
kého systému je nutno formulovat jak vSeobecny, tak specificky
smysl a Gcel analyz, dikladné zhodnotit d¥ivéjsi a ptedbéznée
zndmé vysledky a zajistit produkci jen takovych vysledkd, jeZ
lze interpretovat. Kazdy jiny postup vede k irelevantnim a ne-
ekonomickym informacim, co? samozfejmé plati nejen pro uplat-
néni analytické chemie v ekologii, ale i v kterémkoli jiném
oboru. ' )

II. Vzorkovani a ostatni mimolaboratorni Cinnosti

Prednesené referdaty

B.Moldan, Ustfedni (stav geologicky, Praha : Vzorkovani a
ostatni mimolaboratorni &innosti (dvodni referat)

J.Hlad{ikovd, Ustav geologie a geotechniky CSAV, Praha
Odbér a zpracovani dnového sedimentu

J.Koretkova, Ustfedni dstav geologicky, Praha : Odb&r vzorkd
povrchovych vod pro stanoveni stopovych obsahl kovd

J.Fuchsovd, Ustav geologie a geotechniky CSAV, Praha
Pfiprava vzorkl pro stanoveni poméru isotopl siry

P.Matoudek, Vyzkumny dstav syntetickych pryskyfic a laki,
Pardubice : Odbér vzorkd pro stanoveni organickych latek

J.Honzék, Cesky hydrometeorologicky tstav, Praha : Klasifikace
sméru a rychlosti vétru pfi vzorkovani

M.Bezatinsky, Ustav pro vyzkum a vyu?it{ paliv, Praha
Odbér vzorkd emisi ze spalovani

Hlavni referat se zabyval tou &4sti analytického systému,
kterd kon¢i prevzetim vzorkd analytikem, tedy v3emi operacemi,
jez ptedchdazeji laboratornimu zpracovdni. Cilem mimolaborator-
nich operaci je ziskat dobtfe definované vzorky, které skutecne
reprezentuji danou sloZ?ku prostfedi. Chemickd povaha vzorkd ne-
smi byt zménéna pri odbéru ani pfi transportu; z tohoto hledis-
ka musi byt konstruovdno odbérové zatfizen{, kontejnery a prove-
den zplOsob transportu, pfipadné uchovdvani vzork(. Je tfeba se
vyhnout trojimu dskali : kontaminaci (zv1a3té analytu), fyzi-
kdlné chemickym nebo biochemickym zméndm vzorku samého.

Pocdtkem souboru mimolaboratornich operaci je plan vzorho-
vacich operaci, ktery musi zarucit, aby
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- vzorky bylo moZno spravné odebrat a dile zpracovat,

- vzorky skuteZné reprezentovaly danou sloZku prostfedi,
- vysledky bylo moZno rozumné interpretovat,

- ziskané informace mohly odpovédét na zadané otdzky.

Usp&sné splnéni téchto poZadavk( je nemozné bez pomérné
dikladnych ptedbé?nych znalosti o dané sloZce prostfedi, o for-
‘mdch a koncentracich analytu ve vzorcich apod. Informacemi
o novych vzorcich se tyto znalosti neustédle prohlubuji a pro-
hloubené znalosti naopak vedou ke zlepSovdni vzorkovani a ce-
lého souboru mimolaboratarnich operaci.

V souctasné dobé, kdy je k disposici Sirokd plejada spoleh-
livych technik analytické chemie, kdy existuji propracované me-
tody kontroly kvality laboratornich dat, kdy jsou k disposici
referencni materidly a dlouhodobd zkuZenost schopnych chemiki-
-analytikd, je soubor mimolaboratornich operaci pravd&podobng
nejcastéjsi pticinou chybnych vysledkd, véznych omyld a myl-
nych interpretaci. Situace je komplikovdna tim, *e se vzorko-
vaci operace - nékdy velice ndro¢né - provadéji za podstatné
obti?néjsich podminek nez v laboratofi, pficemZ daleko vice
z4dlezi na odpovédném pfistupu pracovnika, ktefi vétZinou nemo-
hou byt pfimo kontrolovéni. S témito poZadavky obvykle ostfe
kantrastuj)e skuteénost, ?e kritické odbérové operace provadéji
pracovnici mdlo kvalifikovani, neinformovani a nemotivovani.
Celému souboru mimolaboratornich operaci je dosud obvykle vé-
novana nedostatetnd pozornost pii popisu analytické metody,
nejsou dostatetné propracovédny pfislusné protokoly a detailni
navody .

Soubor mimolaboratornich operaci je nedilnou sougdsti ce-
lého analytického systému a plné pro néj plati v3e, co bylo fe-
¢eno o tvorbé tohoto systému v sekci I.

J.Hladikové se zabyvala odbérem a zpracovdnim vysledki
dnovych sedimentd u vodnich tokd (Vltava, VyZlovka, Rokytka).
Onovy sediment je dobrym indikdtorem znec¢i&téni vodniho pro-
stfedi a tim i Zivotniho prostfedi vibec. Koncentrace tady slo-
zek, z tohoto hlediska zajimavych, je podstatné vy33i neZ ve
vode, vzorky maji pramérny charakter. Byl popsdn zplsob odbéru
vzorkd specidlni sondou, jejich priprava k analyze (filtrace,
uchovdvéni, rozklad) a analyza zejména na obsah As. .

V diskusi bylo zdd&raznéno, Ze vzorky je nutno uchovévat
v ldhvich z vhodného materidlu. Byl napfiklad doporucen pom&r-
neé ¢isty vysokotlaky polyetylén; naopak nizkotlaky polyetylén
(oznagteni litek) je nevhodny.

J.Koreckovd sezndmila se zplsobem odbéru vzorkd povrcho-
vych vod pro analyzy stopovych kovid pro dcely geochemie povr-
chovych vod, které se zpracovdvaji v UUG. Byla zdGraznéna nut-
nost pouzit dokonale vy&isténé vzorkovnice, které se predem
vyluhuji HNDE po nékolik dnl. Ldhve se trvale uchovdvaji napl-

néné zredénou HNDBVa vylévaji se a/ tésné pred odbérem. Vzorky

se ihned okyseluji. Byla zkouZena membrénovd filtrace (velikost
pora 0,45; 0,1; 0,01 ,um), ale vysledky nebyly jednoznagné,
takZze se tato operace’ neprovadi.

Tématem prispévku M .Mdtla byly otdzky odbéru vzork( ze
snéhové pokryvky. Obsahy aniontd i kovl ve snéhu jsou ovlivné-
ny Jjednak atmosférickou deposici, jednak pochody uvnitf sného-
vé pokryvkv (naptiklad taésteéné tani snéhu). Uplatnuje se prav-
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dépodobng také pfredpokladany transport kovovych slozek z p@d-
niho preostredi, snad v plynné formé. V pfedndsce bylo uk&zdano
- a potvrdila to i 7ivé diskuse ve ve&ernich hodindch, kterd
na predndfku navdzala - ?e volba vhodného zp@sobu odb&ru vzor-
ku je zatim problematickas.

J.Fuchsovd hovofila o zplsobu pfipravy vzorkd pro analyzu
izotopického poméru 345/325. Byl sledovén snih, dést, povrcho-
vé a podzemni vody. Ptiprava vzorkd mus{ zajistit dostatecnsa
mnozstvi kone&ného produktu (SDZ) a nesmi zménit vzajemny po-
meér izotopd siry.

P.Matousek se zamé&til na odb&r vzorka zejména z pracovni-
ho prosttedi pro stanoveni vybranych organickych latek v ovzdu-
s1{. PouZivéd se koncentrace na syntetickych sorbentech, néasled-
né desorpce a stanoveni pomoc{ metody plynové chromatografie.
DdleZitou operaci je tepelnd desorpce latek zachycenych na sor-
bentech, problémem maZe byt jeji dplnost.

Prispgvek J.Honzéka se zabyval zplsobem klasifikace smé-
ru a rychlosti vétru pfi odbéru vzorkd aerosolu. Pro interpre-
taci vysledkd analyzy filtro. se zachycenymi ¢dsticemi je nej-
vyhodnejsi vyuzit dat o vyskovém veétru (cca 1000 m).

M.Bezatinsky vénoval pozornost odbeéru vzorkd emisi z te-
pelnych velkoelektrdren. Nutnost vzorkovat spaliny o teplotéch

nad 100 °c ptindsi témeéf nefeditelné technické problémy, daneé
zejmeéna tim, 7e je tfeba zachytit zaroved aerosolové tdstice
avplyny, které pfi procesu odb&ru z&4sti kondenzuji. Ackoliv
Prl pouziti dosavadnich postupd jiZ byly ziskdny smysluplné a
interpretovatelné vysledky, je nutno zplsoby odbéru dale pro-
nikavé zlepSovat. Z hlediska ochrany Zivotniho prostfedi jde
0 dkol mimofddné vyznamny.

IIT. Zjistovéni metrologickych vlastnosti analytickych metod
a vysledkd

Ptednesené referaty

M.Matherny, Katedra chemie HF V5T, Kosice : Zjisfovani metro-
logickych vlastnosti analytickych metod a vysledka

J.Musil, Usttedni ustav geologicky, Praha : Analytické vyuzit{
t-testu

Metrologické zajistovani analytického vyzkumu (metody a
vysledky) lze rozdélit do dvou etap. Prvni etapa si vyzaduje
urteni parametrt potfebnych prg primérni zhodnoceni vypracova-
ne metody. Toto hodnoceni se opird o definovani aktudlniho kon-
centraéniho rozsahu .(C(Xl), C(X2)2> , pro ktery plati nerov-

nost c(Xl) < c(X,). V praxi je toto rozp&ti aspor jeden pfi-

pad@é vice Eoncgntraénich r4ddd. Pro takto definované koncen-
tracéni rozpéti je nutﬂé nejprve uréit hodnotu standardni od-
chylky s(cx), tastéji hodnotu relativni pfesnosti koncentracg-

niho analytického stanoveni S(CX r). Tato posledni hodnota
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pro piipad c(Xl) !bc(XL), kde CCXL) je hodnota hranice dékazu,

by m&la byt konstantni, coZ? je ttreba experimentdlng ovefit.
Druhym parametrem je diokazuschopnost metody, ktera se kon-

venéné udédvd dvéma hraniénimi hodnotami : hodnotou garanéni

hranice c(XG) a hodnotou hranice dakazu c(XL). Hodnota c(Xl)

uddvd pritom takovou koncentra&ni hodnotu, od které se smérem
k niZz&im hodnotdm relativni pfesnost koncentragniho stanoven{
uz funkén& méni a to v zdvislosti na klesajic{ koncentraci sta-
novovanych prvkG. 7 uvedeného vyplyva, e prvni etapa metrolo-
gického zjistovdni je podmingna hlavn& analytickou kalibraci,
kterd rozhoduje o sprévnosti metody a analytickych vysledkad.

Druhd etapa si vyZaduje podrebnéjsi, ale soudasné oddéle-
né studium problémd jako jsou : fyzikaln{ a chemické rozliZeni
signdlda, celkova optimalizace s jasng uréenym cilem, poptf. po-
pis analytického procesu matematickym modelem.

V zavéru referdtu autor zdtraznil potfebu vytvoren{ jednot-
ného hodnoticiho systému, ktery je souborem tfech zakladnich
parametr( teorie informace : hodnoty informagni obsaZnosti, in-
formaéni efektivity a informagni rentability.

Analyzou se m& ziskat informace o sloZeni analyzovaného
vzorku. Informaéni obsaZnost vysledku analyzy je mnozstvi in-
formace analyzou ziskané. Informaci lze také definovat jako
zmenseni neurcitosti. Informaéni obsaZnost vysledkd je podmi-
néna jejich presnosti a je obecnou charakteristikou analytic-
kych vysledkd, avsak nehodi se pro optimalizaci analytickych
postupd. Proto se zavédeji dals{ charakteristiky jako informaé-
ni vykon L(p,po), informacni efektivita E(p,po) nebo informag-

ni rentabilita R(p, po), pticemz L(p,p,) a R(p,pu) tésné souvi-

seji s informaéni obsaZnosti I(p,p ).

Informagni vykon je mnoZstvi informaci{ ziskané v tase potfeb-
nem k provedeni analyzy.

Informaéni efektivita se vyjadifuje pomérem mezi poZzadovanymi

a skutecné dosazenymi vlastnostmi analytické metody (tzv. efek-
tivni koeficient A) a-informaéni obsaZnosti pouzité analyticke
metody

E (p,py) = AT (p,p,)

Informaén{ rentabilita je efektivnost vztaZena na vynaloZeng
naklady .

V ndvaznosti k pfednesenému referdtu byly diskutovany ro-
bustnosti a spolehlivosti metody, dileZitost sprdvného zadani
‘dlohy, otdzky efektivity a plytvédni informacemi, meze detekce
a garance metody a Siroce i otdzky analytické kalibrace.

Studentlv t-test slouzi v analytické chemii k objektivni-
mu posouzeni vyznamnosti rozd{lu é&iselnych hodnot, zejména pii
ovéfovani nepfitomnosti systematické chyby (sprévnost®) s pou-
zitim referengnich materidld nebo vysledk( jiné metody. Hlavn{
ptedpoklady pouZziti t-testu jsou : normalni rozdélent vysledk,
dostateény rozsah souboru (asi 10 vysledk paralelnich stanove-
ni), vhodnd volba drovng jistoty (0,9 nebo 0,95), spolehlivy
atest referen&niho materidlu a dostate&nd homogenita analyzova-
nych vzorkld. Studentiv test miZe odhalit rozdil vyrazné pfrevy-

a3
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sujici rozptyl vysledkd, takie sprévnd analyt%cké 1nt¢rpg@tace
333;2;1 z %0%0, Zda dosazend pfesnosyvvysledku vyhovuje ucelu
analyzy. V pfednasce byl uveden rovnez a%gorlﬁmug)vypogtu kvan-
tilé t=-rozdéleni a struéné diskutovany nektgre ptibuzné tegty.
V diskusi byly podrobnéji probirégy gtazky rozptylu vysled-
ki1, vylugovani odlehlych vysledki, pou21t1-tg§tu dle Grupse a
delsi diskuse se rozvinula o informacni neu:C{tngtll ) )
Tato diskuse byla rozsifena o dalsi aktualn1“ﬁema gako je
pouzivéni uzanénich metod, jejich tregd’a dloha pri udb§ru s
vzorkd. V zdsad& bylo feéeno, Ze uzancq1ch metqd vyzamné ubyvd,
aviak pii odb&rech vzorkd je uzance stdle nutnd a pravdepodob-

né pretrvd i v budoucnu.

IV. Zavidéni a ovéfovdani metod a vnitrolaboratorni kontrola
kvality dat

Ptednesené referaty )

V.Kalag, Ustfedni kontrolni a zkuSebni dstav zemédélsky, Praha:
Kontrola a zajigteni kvality dat

P.Sagner, Chemoprojekt, Praha : Paralelni stanoveni NDx Tazny-
mi zplsoby absorpce

D.Kolihovd, Vysokd 3kola chemicko—technnlogické, Praha
Stanoveni rtuti a kontrola kvality vysledkd

I.0brusnik, Ustav jaderného vyzkumu, Re? : Program zajisténi
kvality v analytickém systému

"Pravdivost" analytické vypovédi (nékdy chybné mlcky pfed-

pokléddand) zdvisi na
- vybéru analytického postupu i . ) -
- zajigteni stability vypovidac{ SChOQHOS?l'rEEII%DVBHE 0
analytického postupu v Case (s tim souvisi podminka kvan-
tifikovatelnosti vypovidazihschopgostl).
itéria pro vybér analytického postupu :
ig1gggtuppmusiyp05kytovgt odpovég na kladené otdzky. Zpra-
vidla nelze pfedpokladat, Z7e zadavatel je schopen predeq ptes-
ne definovat své pozadavky v ndrocich na chemlcgqu analyzu.
Teprve vzajemnou spolupraci mezi analytikem a ug1vat?18m vy-
sledkt analyz lze dosp&t k jednoznacné formulaci potreb,v y

2) Mira spolehlivosti vysledkd musf{ postaéoyat pro tese-
ni daného problému a musi byt kvantifikovéna. PDZBdaVQk‘SUQV14
si nejen s problémem interpretace vysledkﬂlgnequlehllve vy-
sledky nelze spravné ‘interpretovat), ale tgz srnaklady na ana-
lyzy (&im vy831 poZadovani spolehlivost, tim vice rostou nakla-
dy na analyzu). ] e o

3) Analytické vysledky musi byt ziskény za prijatelnou

cenu.

Pfi zavadeéni nové metody je nezbytné ovéfit a optimalizo-

vat pro dany ptipad cely postup (nikoli jen méticy Ktog\.

Pro zavedeni nové metody jsou nezbytné ndsledujici vstup-

ni informace
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- presné definovany objekt sledovani (napf. nadzemni ¢&st rost-
lin v definovaném rdstovém stadiu)
- presné definovand sloZka objektu, ktera Jje sledovdna (analyt

napf. NO, nebo anorg.sloueniny N(NUS + NHZ)) veetné kvan-

titativnich i kvalitativnich charakteristik o&ekavaného vy-
skytu analytu (tzn. pfedeviim otekivané koncentrace analytu
a potencidlng rusicich slozek)

- ndroky na informagni obsaZnost analytického vysledku.

Postup zavddéni metody

1) Ovéfeni a dprava postupu pro dany ptipad, provérka postupu
s ohledem na spolehlivost analytického vysledku (ptesnost,
sprdvnost) zpravidla na modelovych vzorcich.

2) Potvrzeni vysledkt provérky na redlnych vzorcich, kontrola
spolehlivosti (redlné vzorky se std.ptidavkem, RM, porovnda-
ni s jinou metodou)-

3) Osvojeni metody v b&zné praxi analytické laboratore ("z4-
béh" metody).

4) 73jistén{ metrologickych charakteristik metody.

5) Pfechod k programu zabezpedeni stability zjisténych metro-
logickych charakteristik - tj. "program zabezpe&eni kvali-
ty" ("Quality assurance program").

Frogram zabezpe&eni kvality musi mit kazd4 analytickéd labora-
tof.
Cil programu :

Redukovat chyby analytického postupu pod pitijatelnou (dohodnu-
tou) mez, tj. zajistit, aby vsechny vysledky analyz mély
s vysokou pravdépodobnosti pfijatelnou kvalitu.

Slo¥ky programu

a) systém mefeni kvality
Jeho cilem je detekovat problémy, kontrolovat G&innost opat-
feni v oblasti fizeni kvality a indikovat dosaZeni stadia
statistické regulace analyz (tj. takové stadium, kdy rozpty-
leni vysledkd analyz je urdovéno pouze nahodnymi vlivy).
Realizuje se prostfednictvim méfeni 2 charakteristik
1 - presnosti, tzn. sledovédnim rozptyleni vysledkd opakova-
ni tého? (jednoho, nebo vice) vzorku za urdité €asové obdo-
bi. Prakticky to znamend zatazovat do analyz s pomérné znad-
nou frekvenci "kontrolni" (opakované) vzorky. Doporucuje se,
aby tyto vzorky byly minimdlné dva - jeden pti spodnim okra-
Ji méticiho rozsahu, druhy pti hornim. Cetnost zatazovani
kontrolnich vzorkd lze odvodit ze dvou podminek
- pocet opakovdni kontrolniho vzorku musi byt dostacujic{
pro vypoctet rozptylu vysledkd v rdamci jednoho dne (serie)
- kdyZz vysledek kontrolniho vzorku signalizuje nepfipustng
vyboteni vysledk( analyz, je nutné povaZovat vysledky
vSech vzorkd analyzovanych mezi "poslednim kontrolnim
vzorkem v mezich" a "prvnim kontrolnim vzorkem mimo meze"
za podezielé a tyto vzorky by mély byt analyzovédny znovu.
Je tedy pocet kontrolnich vzorkad z4dvisly na tom, jak vel-
kou serii "podezfelych vzorkt" jsme ochotni v pfipadé po-
tfeby analyzovat.
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2 - sprédvnosti, tzn. sledovédnim miry shody nachdzenych hod-
not s hodnotami "spravnymi" (ogekdvanymi). Realizuje se
prostfednictvim analyz vhednych srovndvacich vzorkl, napt.
RM odpovidajiciho stupné certifikace. Sprévné fungujici sys-
tém méteni pfesnosti umoznuje omezit kontrolu sprdvnosti na
jeji obtasné sledovdani. Naproti tomu (pPri dostatku dostup-
nych RM) m&Ze byt vhodné zafazovat jako kontrolni vzorky
(viz shora) pfimo RM - to umozni definovat nékteré kontrol-
ni charakteristiky pfimo na z&kladd RM (viz déle).

Systém méfeni kvality md redlny smysl tehdy, je-1i uzivédn
v redlném tase - jen tehdy mize odhalit v&as okamZzik, kdy
analytické vysledky vybogily z pfijatelnych mezi. Vhodnou
formou vizualizace vysledkd méfen{ pfesnosti jsou tzv. kon-
trolni diagramy. Je nutno zdlraznit skute&nost, ze matfit
pfesnost vysledkd méd smysl aZz tehdy, kdyz bylo dosaZeno sta-
dia statistické regulace
b) systém tizeni kvality
Prvky systému : - rozvinuti a striktni dodrZovani zdsad
"dobré laboratorni praxe" :
- disledné dodrZovdni standardizovanych
postupd
- pectlivé vedeni podrobnych zdznaml o jednot-
livych méficich procesech
Klicové podminky realizace dobrého systému
- ddsledné zaméstnavani kvalifikovanych sil
- uZivdni spolehlivého a dobfe udrzZovaného
zatizeni
- bezprostfedni dohled nadifizenych nebo
zkuSenych pracovnikd nad vsemi operacemi

Sem patfi i pravidelné provadéné provérky (revize), a to
jednak revize celého programu zabezpegeni kvality (aby se zjis-
tilo, zda je skute¢né u¢inny), jednak revize zamétfené na praci
pfislusné laboratofe pomoci nezndmych srovndvacich vzorkd,
ptip. prosttfednictvim mezilaboratornich testa.

Uvedeny souhrn nejdilezitéjsich vlastnosti programu zabez-
peceni kvality vychdz{ z doporugeni, obsaZenych v préaci
"Principles of Environmental Analysis" (Anal.Chem. 1983, 55,
2210-2218). V nasich podminkdch jsou v praxi realizovédny razné
kontrolni systémy, které se vice nebo méné 1151 od uvedeného -
Jsou vSak prevdZné zaloZeny na sledovédni pouze ptresnosti. Prak-
tickd realizace systému podle citované prdce nardz{i na dvé sku-
piny problému

1. Méfeni sprdvnosti vysledk( chemickych analyz, kde zej-
ména v oblasti biologickych materidld nard?{i na nedostatek
vhodnych RM. ' .

2. ObtiZze spojené s urcenim kontrolnich (regulacénich) me-
zi pro systém méfeni kvality, zaloZenych na exaktni vécng zdd-
vodnéng bédzi (nikoli pouze na dohodé mezi zadavatelem a labo-
ratofi).

Ptikladem volby kontrolnich mez{i maZe byt systém, uzivany
laboratofi Ndrodniho dfadu mér a vah v Los Alamos - je vsak za-
loZen na uziti RM jako jedinych kontrolnich vzorka a tudiz ne-
snadno pfevoditelny do na3ich poméra
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a) kontrolni meze
%G - %l < 0,1 x (1)
nebo lépe
= 2 2
I ~ B 1 <N 82 % (2)
kde %, = certifikovand hodnota
;e = pramér experim.hodnot v serii
Sg = rozptyl experim. hodnot
Sg = rozptyl certifikované hodnoty

b) kriterium dlouhodobé stability
pomér Xg i X. ma byt blizky jedné a pfibli¥ng konstantni

c) kriterium dosaZeni stadia statist.regulace
67 % vysledk( splnuje kriterium (2).

V. Referenéni materidly a jejich vyznam v_analytickém systému

Ptednesené refersty

I.Dbrusnik, Ustav jaderného vyzkumu, ReZ : RM a jejich vyznam
v analytickém systému

J.Kugera, Ustav jaderného vyzkumu, Re? : Hodnoceni &s. RM dleto-
vych popilkad

M.BezaCinsky, Ustav pro vyzkum a vyu?iti paliv, Praha - Vyuziti
RM v oblasti méteni emisi stopovych prvka ze spalovéni uhlf

o Refgpenéni materidly (RM) maji 3iroké uplatnani ptedevsim
pti vyvoji a testovdni novych analytickych postuptl, pfi kalibra-
Cl méficich pfistrojd a jako kontrolni vzorky pfi analyze neznég-
mych materidlad.

S rozvojem aplikace instrumentdlnich analytickych metod,
zv1d45té pro analyzu stopovych koncentraci, neustdle vzrdsts Glo-
ha»RM v analytickém systému. RM se vyrazng uplatnuji v programu
zajisténi kvality dat. Pro internt provéfovani kvality analytic-
‘kého systému stati Gasto periodickd analyza internich, dostate-
né homogennich vzork(, které nemusi byt RM v pravém slova Smys-
1g. Tento zpésob umoZnuje obvykle sledovat pouze zmény pfesnos-
ti stanoveni.

DdleZzite)3i je dloha RM pfi externim provéfovdni kvality
analytického systému - zde Jé pouzit{ RM Zddouci a gasto i nej-
J?dnoduééi. Pouzit{ RM umo?nuje v tamto pifipadé nejen sledovani
presnosti, ale predevaim i spravnosti stanoveni, tj. sledovani
kvality dat analytického systému jako celku a to i pro deld{ ga-
sové intervaly. Z téchto davodo byly navrzeny a prakticky vy-
zkouseny systémy zajiZtsni kvality analytického systému, které
Se opiraji o soustavu vhodnych RM - prakticke pouziti téchto
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systéml znacné ulehéuje vyuziti samofinnych pocitacd jako ne-
dilné soutasti celého programu zajisténi kvality. V CSSR, zvlas-
té v laboratofich provéddéjicich analyzy vzorkt z .oblasti Zivot-
niho prosttfedi, nejsou zatim takovéto systémy zajisténi kvali-
ty obvykle pouzivédny a proto je nutné urychlit vyvoj a nasazeni
téchto systémd v nasich podminkdch. Je to nutné pfedevdim z to-
ho divodu, 7?e analytickd data i z oblasti stopové analyzy maji
tasto velkou dilezitost a na jejich zdkladé jsou &inéna zdvazni
opatfeni; kvalita dat je pro tento G€el naprosto nezbytna.

Pfi provéfovéni kvality analytického postupu je tfeba do-
drzovat nékteré dulezité zdsady. Nuitnym pfedpokladem je, aby
matrice vzorku a RM byly co nejpodobné&jsi. Daldi d@lezitou pod-
minkou je, aby analyza RM pfi tomto provéfovdani byla provadéna
b&znym rutinnim zpdsobem jako pfi anmalyze redlnych vzorkd, ni-
koliv aby tomuto postupu byla vénovdna zvlastni péte. UZivatel
RM musi dodrZovat podminky, které Jjsou uvedeny vyrobcem v ates-
tu (certifikédtu). Ptedevdim je dulezité, aby byl RM pouzivén
v mnozstvi, které je vy33i nez minimdlni mnoZstvi zarucujici
homogenitu. : .

K ovétfovdni kvality analytického postupu pomoci RM bychom
méli pristoupit az teprve tehdy, budeme-1i si jisti, Ze cely
pouzivany analyticky systém (v3echny gdsti postupu pocinaje od-
bérem a prfipravou vzorku) je ve stavu statistické regulace
(kontroly). Pak lze ogekdvat, %e vysledky RM reprezentuji uva-
zovany analyticky systém.

Analyticky systém je ve stavu statistické regulace tehdy,
kdyz celkovy rozptyl analytickych vysledkd odpovidd kombinaci
rozptyld spojenych s jednotlivymi fdazemi (&&stmi) analytického
systému. PFi tom se pfedpoklddd, ze chyby jednotlivych tésti
analytického systému byly sniZeny na minimum. Stavu statistic-
ké regulace lze dosdhnout tim snadnéji, €im lépe porozumime
principu (fyzikdlnimu nebo chemickému) pouzité analytické me-
tody. Ovétfeni toho, zda dany analyticky systém je ve stavu sta-
tistickeé regulace, se provadi opakovdnim analyzy téhoZ materid-
lu a testovdnim pfesnosti opakovanych m&feni. Dosazeni stavu
statistickeé regulace jJe prvofadym predpokladem k tomu, abychom
mohli pfikro€it k uréeni spravnosti.

Analyza pouze jediného RM nemusi zcela postacit pro dplné
provéfeni kvality analytického systému. Soustavné chyby vysled-
k@ mohou byt konstantni, proporcionalni nebo kombinace obou
druhlG. Sprdvnym feSenim je v tomto pfipadé analyza celé serie
RM. V tadé redlnych analytickych aplikaci, zv14%té pfi stanove-
ni stopovych koncentraci latek v komplexnich typech matrice,
nelze zatim pro nedostatek vhodnych RM tento poZadavek splnit.

Ze srovndni nové ptipravenych a atestovanych referencnich
dletovych popilkd (vyrobce URVJIT Kosice) s obdobnymi RM z NBS
(USA) a BCR (EHS) vyplyvd, e jejich kvalita je po v&ech stran-
kdch dobrd, a to jak z hlediska pogtu uvéadénych atestovanych
(certifikovanych) hodnot koncentraci prvke, tak i vzhledem k
uvadénym intervaldm spolehlivosti téchto hodnot.

Nekdy se miZe stdt, 7e vysledky z nékolika laboratofi
(s pouzitim raznych analytickych metod) navzdjem souhlasi pro
pouzity RM, napf. v pfipadé analyzy uhli referenéni uhli z NB§
(USA), ale nemusi vzdy souhlasit pro redlné vzorky, napf. pro
uhli &s.pGvodu. Pravdépodobnou pficinou tohoto jevu je nestejny
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vliv matrice &s.uhli na kvalitu vysledkl ziskanych raznymi me-
todami. U matrice uhl{ amerického pivodu se tento jev neproje-
vuje. Vzhledem k dile?itosti stanovent stopovych prvk v nasem
uhli by bylo_vhodné zamé&fit se v budoucnu i na ptipravu RM ¢s.
uhli, i kdyz tento dkol bude patrng obtiZnéjsi nez v ptipade
referenénich Gletovych popilkd.

Pokud se tyka RM chemického sloZzeni, zvl45té& pro stanove-
ni stopovych koncentraci, je v GSSR zatim pomérné uspokojiva
situace s RM pro analyzu geologickych materiala, strusek a oce-
li. Pro oblast sledovdni znegidfovant Zivotniho prostfedi se
objevily prvni RM - (dletové popilky z URVIT Ko8ice, dosud chy-
bi RM uhl{ a aerosolu, prakticky nedostupné jsou zatim RM pro
stanoveni organickych polutanta ptipadné plynd.

Nejméné uspokojivé je zatim situace s RM pro analyzu vzor-
ki biologického pdvodu, Zadny tuzemsky RM dosud neexistuje,
prvni RM tohoto typu - vojté3ka, je ve stadiu atestace. Proto
Je zatim nutné pouzivat RM biologického pavodu z dovozu, pfede-
viim z KS.

Ziskdvdni RM, zvlaste z dovozu, je v soutasné dob& pom&r-
né obtizné, pfesto bychom se m&li snazit tyto RM ziskdvat a
pouZzivat je v denn{ analytické praxi. Analytici by si m&li na-
vzdjem vypomdhat zapajéenim pfipadné pfenechdnim uréitych mnoz-
stvi RM. Vzhledem k tomu, Ze se v poslednich letech u nas ob-
Jedndvé pomérné velky pocet nakladnych analytickych pfistroja,
pfedevSim spektrometrd (AAS, ICP, XRF atd.) z dovozu, bylo by
zddouc{ nezapominat pfti objednavéni pfistrojg na RM rdznych
matrici, pro jejichz analyzu by mél dovezeny piistroj slouZit.
Cdstka nutnd pro zakoupeni RM je ctasto zanedbatelnd ve srovnéa-
ni s vysokymi cenami p¥istroja.

Zdvérem uvadime struénou informaci o novych RM dletovych
popilkd z tepelnych elektraren (vyrobce URVIT Kogice, Komenské-
ho 9, post.prie&. A-41, 040 61 Kodice).

1) RM ENO &.12-1-01 : Uletovy popilek z elektrarny Novaky
atestovdno 7 prvka matrice (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Ti)
12 stopovych prvkt (Ba, Cr, Cs, Cu, Eu, Mn, Pb
‘ Rb,Sc, Sr, V a Zn)

2) RM EOP &.12-1-02 : dletovy popilek z elektrérny Opatovice
atestovdny 4 prvky matrice (Al, Fe, K, Ti)
15 stopovych prvka (As, Ba, Ce, Co, Cr, Cs, Cu,
Eu, La, Mn, Pb, Rb, Th, V a
n)

3) RM ECH &.12-1-03 Uletovy popilek z elektrarny Chvaletice
. atestovdno 5 prvkd matrice (Al, Fe, K, Mg, Ti)
15 stopovych prvkt (As, Ba, Ce, Co, Cr, Cu, La,
Mn, Pb, Rb, Sc, Sr, Th, V a
Zr)

U kazdého RM této fadvy je jesté uveden velky pocet informativ-
nich (neatestovanych) hodnot pro dalsi prvky.

]
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VI. Mezilaboratorni srovndvac{ analyzy

Pfednesené referdty

J.Kugera, Ustav jaderného vyzkumu, Re? : Zdsady organizace
a vyhodnocovédni kruhovych analyz

M.Kalingak, 5.Barta, URVJT KoZice : Zkufenosti s ptipravou
referencnich materidld dletovych popilkd pro kontrolu Zivet-
niho prostfedi

P.Mader, Vysokd skola zemédélsks, Praha, J.Musil, J.queékové,
Ustfedni Gstav geologicky, Praha : Porovnani stanoveni Cd, Cu
a Pb v mineralizdtech rostlinnych materidld metodami AAS a DPARV

V jedndni sekce bylo zdGrazné&no, Ze mezilaboratorni STOV-
ndvaci analyzy (kruhové analyzy) patii k dalezitym zptisobtim ex-
terni kontroly kvality analytickych vysledk a metod. Podle
Gcelu je mOzZeme zameéfit na porovnani presnosti (opaknvatelposj
ti, reprodukovatelnosti), porovnani shodnosti #i sprdvnosti vy-
sledkd metod nebo laboratofi, nebo mi e byt jejich cilem certi-
fikace obsaht sloZek referencénich materidld. Pred zapocetim
kruhovych analyz musi byt jasné vytygeny zakladni cile a zkou-
mané problémy véetné definic pojmd a charakteristik vysledka,
organizaénich zédsad a zpisobu vyhodnoceni vysledkd.

Organizace a pldnovan{ kruhovych analyz vyzaduje ustano-
veni koordinaéniho pracovi3té s dostatednou zkudenost{i v tomto
oboru, které vymezi pfedmét studie, uréi vystiiné a jednoznag-
né instrukce k provedeni anmalyz a rovng? uréi formy prezentace
a zpracovani vysledkd. Poget participujicich laboratori a metud
miZe byt ponechdn na zédsaddch dobrovolnosti a vlastniho zéjmu
nebo mbZe byt regulovdn podle uréitych zamérd. Dalsim hlavnim
ukolem koordinat¢niho pracovisté je zajidté&ni pRipravy vhodného
materidlu, jenz bude pfi mezilaboratornich testech analyzovén.
Tento materidl md byt reprezentativni pro danou oblast analyz
a musi byt zarugena jeho homogenita. U v$ech disperznich mate-
rigld musi byt homogenita testovdna, nejlépe pro vsechny sloz-
ky, které budou stanovovany. Ucelné je také testovéni homoge-
nity pomoci tzv. stopovacd nehomogenity, pokud jsou zndmy, ob-
vyklé je i testovani homogenity sloZek, které jsou ptitomny
na nékolika koncentraénich drovnich a které lze stanovit s vy-
sokou pfesnosti. Ndroky na homogenitu materidlu vyplyvaji ze]-
mena z poZadované ¢i predpokléddané presnosti sériovych analyz.
Zpravidla se vyzaduje, aby velikost smérodatné odchylky zpfiso-
bend nehomogenitou vzorku nepiekrodila jednu tfetinu celkové
velikosti smérodatné odchylky. 7 toho vyplyvaji i poradavky na
presnost analytickych metod, které mohou byt pouzity k testam
homogenity. Vyhodné je pouziti nedestrukénmich, instrumentalnich
metod, které umo?nuji stanoveni vice sloZek v jednom vzorku.

Vyhodnoceni vysledkd kruhovych analyz je nejastéji prova-
déno metodami matematické statistiky. Pfitom je nezbytné dodr-
Zovat urcité zdsady a posloupnost testl, aby bylo docileno ob-
Jektivniho, nezkresleného hodnoceni vysledkl kruhovych analyz
€i certifikace slozek wreferenénich materidlt. Prvnim krokem
statistického hodnoceni je ovéfeni normality rozdeleni ziska-
nych vysledk, nejlépe nékterym z testd priléhavosti (Kolmogo-
rov-Smirnoviay test, Shapiro-Wilkdav test, v pfipadé dostatecndho
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poctu dat i Xz—test). Pfi zjisténi nenormdlniho rozdéleni dat
je nékdy moZné pouzit vhodnou transformaci, zpravidla log-nor-
malni. Ndsleduje vyluovadni odlehlych vysledkd, obvykle Grubb-
sovym nebo Dixonovym testem. Vyhodnd je kombinace obou metod

s testy koeficientu asymetrie a 3pigatosti k odstranéni "masko-
vacich efektd" jednotlivych testd. Daldim krokem je zjistovdani
homogenity rozptylu (nevyznamnosti rozdilu rozptylu) vysledkd
metod nebo laboratofi Cochranovym nebo Bartlettovym testem,
pftipadné jejich kombinaci. Zavéreénou fazi statistického hodno-
ceni je testovdni shodnosti nebo spravnosti (pFi znamém obsahu
analytu, napf. u referendnich materisla) analytickych vysledka.
Pro dvé metody nebo laboratofe je b&iné pouziti Studentova
t-testu, pro vice srovnavacich hodnot lze za pfedpokladu haomo-
genniho rozptylu pouzit statistickou techniku analyzy rozptylu
(ANOVA) . Vv pfipadé nehomogenniho rozptylu lze pouzit i dalsich
pédrovych testd rozdild stfednich hodnot, napf. Aspin-Welchova
testu nebo metody podle Scheffého. Jeding za pfedpokladu sta-
tisticky nevyznamnych rozdild stfednich hodnot Jednotlivych me-
tod a laborato®i lze pouzit vysledky kruhovych analyz k certi-
fikaci obsahu sloZek referentnich materidla.

Naznageneé statistické hodnocent je pouze jednim z moZnych
postupd. DGleZitym poZadavkem je, aby statistické zpracovani
obsahovalo kritérium indikujici neadekvdatnost ziskanych dat
pro dalsi zpracovéni (napf. velky rozptyl v disledku nehomoge-
nity vzorku, vysoky podil odlehlych vysledkd zplsobeny pouzi-
tim nevhodnych metod analyzy) a nutnost opakovani kruhovych
analyz za jinych optimdln&j3ich podminek.

Ndrotnost problematiky pouZit{ kruhovych analyz k certifi-
kaci referenénich materidla, po¢inaje odbérem vhodného vzorku,
jeho homogenizaci a kontrole homogenity a konte volbou krité-
rii pro certifikaci obsahg prvkd, byla demonstrovana na pfikla-
du ptipravy tii referen&nich materiala tiletovych elektrarenskych
popilkd ENO, EOP a ECH. Vysoky poget zdCastnénych laboratofi
(35), nezdvislych analytickych metod (8) a spolehlivost ziska-
nych vysledkd umo?nila stanovit zaruiené obsahy 19-20 prvka,
udat informagn{i hodnoty pro 15-20 prvkd a urcéit orientaéni
hodnoty pro zhruba dal&ich 20 prvk( v kadém referenénim mate-
riglu. *
Dalsi zpasob pouziti srovndvacich analyz byl ukdzdn pri
zjistovani moznosti kontaminace a ztrat v pribéhu analytického
postupu pro stanoveni stopovych obsahd Cd, Cu a Pb v rostlin-
nych vzorcich. Vhodné experimentdlni uspofddani a pouzit{ ana-
lytickych metod se srovnatelnymi mezemi stanovitelnosti umo¥ni-
1o zjistit optimdlni variantu mineralizace, Gasové zmény slo-
Zeni mineralizatd pfed provedenim analyzy a vliv téchto fakto-
rt na presnost a shodnost vysledkd analyz metodami AAS a DPARV.

V ndsledujicich diskusich byla doporutena neanonymni pre-
zentace vysledkd a volba po&tu laboratori zapojenych do kruho-
vych analyz tak, aby z@stala zachovadna mo¥nost osobniho kontak-
tu a diskuse analytik® o ziskanych vysledcich. Timto zpldsobem
lze zjednodudit objasngn{ pfigin rozdilnych &i odlehlych vysled-
ki, coZ je pro zlepgeni kvality analytické préace stejné ddlezi-
té jako objektivni zji&teni existujicich rozdila metodami mate-
matické statistiky. Byla téZ zd@iraznéna nutnost, aby laborato-
fe participujfici v kruhovych analyzdch dobrovolné (nejéastéjsi
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ptipad), respektovaly bez vyhrad poZadavky koorgina@niho praco-
vigté, nebol jinak nemohou kruhové analyzy splnit ocekdvany

Déle byl rezentovdny zkuSenosti z kruhovych amalyz vzor-
k& vod, orggn{zgvanych napt. v _IGHP, Zilina (Ing.Z&hon) a VUV,
Praha (Ing.Pazdernik). Cilem téchto analyz mgze'byt nejen zjis-
fovani chemického slozeni, ale i mikrobiologlcke,hgdnocenl ¢l
méfeni radioaktivity. Analyzy jsou vét3inou provadény za pouzi-
t{ standardizovanych &i normovanych metod a m321lgbogatogﬂ1
testy slouzi predev3im ke kontrole kvality aqalytlcke.prgceua
nikoliv pouzitych analytickych metod. Eodqbﬂa stragegle Jje cas-
to pouZivédna i v tadeé klinicko-biochemickych a zeme@elskych la-
boratofi. Pifes nespornou prospésnost takovych srovndvacich ex-
perimentd by bylo dalsdim pfinosem zjiéfovanl spravnostl’vysled~
ki analyz a metod, co? tasto nardzi na nedostatek vhodnych re-
ferenénich materidlda.

VII. Vyhodnoceni a prezentace analytickych vysledkd

lvodni referdt k této sekci pfednesl Ing.K.Eckschlager,DrSc
(Ustav anorganické chemie (SAV) a podal v ném pfehled matema-
tickych, tj. statistickych, informaénich a_gnmstlcﬁygh Tthd
hodnoceni a vyjadfovani vysledk( analyz pti sledovanl‘;ugnygh’
slozek zivotniho prostfedi. Porovnal ridzné zplsoby vyjadgoyanx
pftesnosti vysledkl a doporucil interval spolehllymstl priméru
urgeny ze standardni odchylky za pouziti kritickych hodnot
Studentova t-rozdéleni (viz dodatek); uvedl i moznosti vyjadfo-
vat spolehlivost vysledkd pomoci necentrdlniho t-rozdéleni a
pomoci informacni neurgitosti podle Kerridge a Bongarda, dopo-
rug¢il vsak pokusit se vzdy o odstranéni soustavn? chyby. Pokud
jde o uvadéni velmi pfresnych vysledkd, stati uyest hodnutu‘
vysledku zaokrouhlenou na (n + 1) desetinnych m15?, kde n je
pocet mist, kterd 1ze zaru¢it na 0,5 rédu. Opdobne se zaokrou-
hluje i pramér a meze intervalu spolehlivosti. )

Ve svém sdéleni o hodnoceni a atestaci vysledkt, 21sk§~
nych analyzou referenénich materidld, upozornil Inng;Dﬁmglr,CSc
(Ustav nerostnych surovin, Kutnd Hora) na nutnost ZletEﬂ% sﬁa—
tistického rozdéleni dat. Je-1i moZno ptijmout model normdlni-
ho -rozdéleni, charakterizuje se soubor vysledkd aritmetickym
pramérem, smérodatnou odchylkou a intervalem spolehlivosti pri-
méru. U soubord s log-normdalnim rozdélenim dat se gdé ggomet-
ricky pramér a jeho interval spolehlivosti, ktery je ovSem ne-
symetricky. U souboru s nezndmym rozdélenim slouzi jako cha-
rakteristika polohy medidn a interval spolehlivosti medlaqu
jako charakteristika rozptyleni. Upozornil, Ze atestace vysled-
k& je mozna pouze tehdy, je-1i interval spolehlivosti podstat-
né uzsi nez interval spolehlivosti seriového stanoveni.

Ve tretim prispevku, tykajicim se problematiky slepych
vzork( pro AAS uvedl Ing.M.Bezaginsky (Ustav pro vyzkum a vy-
uzit{ paliv), Ze koncentrace analytu ve slepém vgorku neni hgdA
nota pevna, ale ndhodné kolisajici, kterd navic castq VVRQZUJP
¢asovou zavislost, event. zdvislost na poradi. Tyto Jevy jsou
vysledkem nahodilych, jednordzovych kontaminaci z materi:dlu,
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rozkladného zatizeni a z teflonového povrchu rozkladné bomby .
Pfi seriich amalyz je nutné provéadét serie slepych pokusa a
vysledky stanoveni koncentirace analytu v téchto vzorcich vy-
jadfovat nejlépe geometrickym pramérem. Z&vérem upozornil, Z7e
bude zapotfebi problematiku slepych vzorka podrobnéji rozpra-
covat.

V diskusi vystoupil Dr.J.Musil, Ing.I.Obrusnik, CSc,
Ing.P.Puschel a dalsi, ktefi uvedli nékteré zkuZenosti s vyjad-
fovdnim a uvddénim vysledkd. Ing.J.Kugera, CSc (0JV Rez) dopl-
nil k referdtu Ing.J.Dempira, e odchylky od normdlniho rozdé-
leni mohou mit v podstaté dvé pfiginy : bud jsou vysledky cha-
rakterizovédny jinym typem rozdgleni (pfi stopové analyze je to
nékdy logaritmicko-normélni rozdéleni), nebo mohou byt zplsobe-
ny "poruchami" v prabghu analytického postupu, mohou pramenit
z ostatnich subsystémd analytického systému apod. Na tiuto po-
znamku reagoval Ing.Eckschlager, ktery ji doplnil poznatkem,
Ze nerespektovdni fysikdlné-chemické podstaty analytické meto-
dy a jeji chdpdni jako black-box pfi vytvafeni modelu analyzy
vede neékdy k dosti zdvaznym nedostatkam ptfi hodnoceni analytic-
kych metod. V zdvéru diskuse vystoupil Dr.Jarov s nazorem, Ze
by matematické hodnoceni vysledkd analyz ¥ivotniho prostfedi
bylo zbytené, kdybychom méli k dispozici dosti citlivou abso-
lutni analytickou metodu. Ing.Eckschlager s timto nazorem ne-
souhlasil a uvedl, ze ndhodny charakter vysledkd analyz Je dan
nejen metodou, ale i vlastnostmi vzorku, podminkami pfi provéa-
déni analyz, hlavné stopovych (napf. kontaminace) apod. Ostat-
né i vysledky zcela absolutnich analytickych metod byly sta-
tisticky hodnoceny jiz ve 40.letech, tedy dfive, ne bylo ana-
lyticky sledovdno Zivotni prostieds.

Dodatek : VYJADROVANT PRESNOSTI VYSLEDKU

Provedeme-1i za pouziti urgité analytické metody n - krat
nezdvisle po sobé analyzu tého? homogenniho vzorku, dostaneme
soubor vysledk(, které jsou vz&jemné nezdvislé ndhodné veligi-
ny se stejnou distribugni funkci. V ptipadé analyz casto pied-

pokléddme normdln{ rozddleni N(,u, SE
Charakteristikami souboru éat jsou takové statistiky, ja-
ko je napf. vybérovy pramér

gi = § = & 2 x, (1)

— 1= *
ktery charakterizuje polohu (nejpravdépodobn&jsi, "oéekdvanou")
hodnotu souboru, nebo vybérovy rozptyl

.
A :

22 _ 2 1
Sl = 8 T on -1 Z;% (xi N §)2 (2)

resp. vybérovd smérodatnd (standardni) odchylka s, které cha-
rakterizuji pfesnost vysledkd.
Analyzujeme-1i urcitou analytickou metodou vidy n. - krat

nezédvisle m .homogennich vzorkd obdobného sloZeni, dostaneme
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m soubortl, z nich? ka?dy obsahuje nezdvisleé néﬁqdné Yeli@iny.
Distribu&ni funkce pro jednotlivé soubory se{llsl vybérovym
pramérem, ale maji stejny rozptyl. Smérodatna odehylka

m . 1
3] J 32 =
- lz:_; (le - XJ) 2
R [ (3)

21 (ny - D

3=l

je pak metrologickou charakteristikou pfeansti vﬁsledk@, zi-
skdvanych touto analytickou metodou pro dany analyzovany ma-
terisal. : . ] s
Pfi uvddéni vysledkd anmalyz uvddime vybérovy primer x
podle (1) jako nejpravd&podobnéjsi hodnotu, event. pfipojime
ddaj o pFesnosti vysledkt, napf. s podle (2) nebo jeji re-

5
lativni hodnotu V = % , event. v procentech V(%) = 100 =

X X

Casto charakterizujeme obé& hodnoty, tj. Tejprgvdégodobnéjéi
("ogekdvanou") hodnotu a pfesnost vysledkl soufasneé pomoci
intervalu spolehlivosti (konfiden&niho intervalu)

x fs e, ) (4)

o

kde x je vybgrovy proamér podle (1), uréeny z n paralelnich
stanoven% a ys jeysmérodatné odchylka podle (2) nebo (3).
Poget stupnt volnosti f je pro s podle (2) £ = (n - 1)
m
a pro s podle (3) je f = {° (nj - 1) . Zde je ovsem vzdy
4_4
: i=i )
s metrologickou charakteristikou pfesnosti vysledki, ziska-
nych danou analytickou metodou. Kritickd hodnota Studentova
t-rozdeleni t( &, f) je tabelovéna pro rdzné hodnoty f
a pro koeficient spolehlivosti (konfidenéni koeficientz'd,,' i
ktery volime 0,01 $§ & ¥ 0,10, nejcastgji #= 0,05. Pri uvade-
ni intervalu spolehlivosti podle (4) nebo formou dolni a horni
meze musime vidy uvést n , pfip. f a zvoleny koeficient Spo-
lehlivosti # , resp. (1 - & ) 100 %. Hodnotu x zaokrouhlime
tak, aby ptedposledni misto bylo zaruéeno nejméné na polovinu

: , % f
desetinndhic Fadu & hagpatn *5 2 A% o B

o

uvadime o 1 desetinné misto pfesnéji neZz pramér.




INFORMACE

Milod Beran, Ustav jaderného vyzkumu, Re? : RM z ana-
lytického standardizaéniho programu AQCS Mezinérodni agentury
pro atomovou energii.

V rdmci programu AQCS (Analytical Quality Control Service)
ptipravuje a distribuuje Mezindrodni agentura pro atmovou ener-
gii (MAAE) referenini materidly nejen pro nukledrni déely (ob-
sah a izotopové sloZeni radioaktivnich izotop® v surovinach a
materidlech pro jadernou energetiku i ve vzorcich ze Zivotni-
ho prostfedi), ale i pro déely stanoven{ stopovych a nékterych
esengnich prvkd ve vzorcich, souvisejicich s ekologickymi pro-
blémy. Predevdim se jedna o rdzné biologické matrice, vzorky
z potravniho fetézce i z vlastniho Zivotniho prostiedi (vzduch,
voda, pada). D@raz je vétsinou kladen na stanoveni obsahu teéz-
kych a jinych toxickych kovt (Cd, Pb, Be, Hg, As, Sb, Se, Cr,
Mo, V). Smyslem pfipravy téchto RM je jednak poskytnout zain-
teresovanym analytickym laboratofim spolehlivé RM, na kterych
by si mohly ovéfit sprdvnost svych analytickych postupl, jed-
nak umoznit jim ve fazi pripravy bshem srovndvacich (okruho-
vych) analyz vzajemné srovnang kvality jimi poskytovanych
analytickych sluzeb. B

Vzorky pro ptipravu RM jsou odebirany bud pfimo pracov-
niky laboratofi MAAE v Seibersdorfu (Rakousko) a Monacu (Oced-
nografické muzeum) nebo je doddvaji razné kooperujici organi-
zace. V laboratofich MAAE jsou vzorky ddle homogenizovany,
suSeny nebo lyofilizovédny, sterilizovany a rozesilany jednot-

livym analytickym laboratofim, které o dttast na srovnavacim
pokusu projevily zdjem. V&t3inou se jednd o nékolik desitek
laboratofi z celého svéta. Nejgasteéji pouzivanymi analyticky-
mi metodami jsou atomovd spektroskapie (AAS, ICP), aktivaeni
analyza (NAA) a rentgenovd fluorescence (XRF). Vysledky jsou
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pak statisticky zpracovdny v laboratofi MAAE a podle jejich
spolehlivosti obdr?i vzorek klasifikaci bud RM nebo CRM (geg—
tifikovany referentni materidl). Dalsf distribuce RM probiha
jiz na komeréni bdzi (40,- USD za RM a B0,- USD za CRM).
Srovndvaci analyzy provaddéji ziditastnéné laboratofe zdarma,
odménou v3ak pro n& je vlastnictvi dotyéného RM po jeho cer-
tifikaci. MAAE vyddvad kazdoro&né informaéni broZuru o progra-
mu AQCS, o kterou je moZno pozadat na adrese :

AQCS, laboratory Seibersdorf, IAEA, P.0.Box 100,

A-1400 VIENNA, AUSTRIA
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Nabidka publikaci vydanych Cs.spektroskopickou spole&nosti

Jarni 3kola elektronové spektroskopie (56 Kés)

Optimalizace elektronické trasy pro spektrometrii
zateni gama - IAA 82 (100 Ké&s)

7.&s.spektroskopickd konference (Ceské Bud&jovice 1984)
sbornik abstrakt (57 K&s) .

Semindf o EMA a REM (Krp&govo 1983) (B0O Kes)
Sbornik abstrakt z 9.seminafe AAS (15 Kés)

Objedndvky adresujte na sekretaridt Cs.spektroskopické
spolegnosti (vzhledem k omezenému ndkladu neni zaruceno
uspokojeni viech poZadavkd).

feskoslovenskd spektroskopicka spolegnost pri CSAV

adresa sekretaridtu : 160 00 Praha 6, Kozlovskd 1
za (SSS zodpovidd Dr.M.Fara, CSc

Redakce P.Vampolovd. Redak&ni uzavérka leden 1986

Pouze pro vnittni pottfebu.




