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Bulletin

Giglo 26 zd¥L 1977

Valné shromdZdéni se konalo dne 11,ledna 1977
v Ndrodnim technickém muzeu v Praze.
Zprdvu o &innosti Spolednosti a pldn prdce na rok
1977 p¥ednesl Dr.Ivan RubeSka.
Zprdvu o hodpodafeni pPednesl Ing.Zdenék Kosina.
Zprévu revizni komise p¥ednesla Ing.Dana Kolihovd.

Na valném shromdZdéni byly pF¥edneseny predndSky :

M. Ho r 4 k , Ustav fyzikdlni chemie a elektroche-
mie J.Heyrovského USAV, Praha : Stimulace chemickych reakcd
koherentnim zd¥enim z infrafervenych laserdi (za rezonanénich

podminel).

Pisobi-~1li na molekulové prost¥edi malé toky koherent-
niho zd¥eni z infradervenjch laserd (nap¥. z laditelnych polo-
vodidovych diod), zméni se tepelnd rovnovdha tohoto prostiedi
(po absorpci zdfeni) jen nepatrné. Excituje se jen velmi malé
mno¥stvi molekul a tak veSkerd absorbovend energie ztermalizu-

je prostfednictvim relaxaénich procesi.

Pondkud jind je situace, pF¥i niZ plsobime na moleku-
lové prostiedi koherentnim zd¥enim ze stfedné vykonnych lase-
ri (nap¥. z kontinudlné pracujiciho COQ—laseru). Zédkladem pro-
cesu je sice i v tomto p¥fpadd jednofotonovd absorpce koherent-
niho zdteni, aviak pro znaSnou hustotu fotoni ve svazku jiz do-
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chdz{ k vyznamné populaci vysSSich kvantovych stavii. SrdZkovym
mechanizmem se populuji stéle'vyééi kvantové stavy, aZ po dro-
ven disociadniho limitu. Disociace pak pFedstavuje zaddtek
chemické reakce. $dst energie je samoz¥ejm¥ také termalizovine,
ddst vyzd¥end formou spontdnni emise.

P#i plsobendi koherentniho zd¥eni z vysoce afektivnich
infragervenych laserli na molekulové prostfed! lze pozorovet
vicefttonovou absorpci. Hustota fotond ve svazku (pulzu) miZe
byt znaénd, takZe nékteré molekuly prostifedi se mchou pFimo
excitovat do vysokych kvantovych stavi (8asto a% po disociadé-
ni limit). Vicefotonovd absorpce je selektivni a neobytejné
rychly proces, ktery miZe byt -vyuZit k chemickym operacim
s isotopicky znaCenymi molekulami. Poda¥i-1i se z experimentu
vyloudit kolizni interakce, mi%e popsany proces slouZit k se-
paraci izotopl (nap¥. boru, k¥emiku, siry a dalsich).

B. Mo 1ldean, Ustfedni dstav geologicky, Praha :
Vyznam spektroskopie v monitorovdni Zivotniho prost¥eds.

P¥i i€inné pééi o Zivotni prostfedi je jednim ze zd-
kladnich kol zjisténi stavu a zmény tzv. chemického prostfe-
di. Timto terminem oznafujeme komplex chemickych ldtek tvori-
cich sloZky Zivotniho progt¥edi - ovzdusi, pidu, vodu, potra-
viny a dal3i - g nimiZ jsme v kontaktu a v interakci v kaZdém
okam¥iku svého ¥ivota. %ivé organizmy jsou p¥izpisobeny ne
urdity typ chemického prostiedi definovaného velmi specificky:
jeme schopni %it jen tehdy, pohybuji-li se hladiny vét3iny
chemickych ldtek v naSem okoli jen v pom&rné velmi dzkém roz-
mezi. Jak tizké toto rozmezi je ndm ukdzala v plném rozsahu
kosmonautika.

Diky rozvoji védy, techniky, primyslu a civilizace
viibec 3lov8k své Zivotni prostfedi mnohostrannd ovliviuje a
m&ni vyraznym zplsobem i jeho chemicky charskter. PFikladem
takovych zmén je nejen znedisténé ovzdusSi velkomést a primyslo-
vych oblagti, ale i vzristajici obsah dusiénami v nadich pit-
nych voddch, stdle stoupajici hladina syntetickych ldtek v na-
81 potravd, rostouci mnoZstvi um&lych hmot, jeZ nds obklopuji
na ka%dém kroku. Zmény chemického charakieru prosti¥edi jsou
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ve v&t5iné p¥ipadd ne¥ddouci, v kaZdém p¥ipadd pak alespon
potencidlng nebezpedné. Abychom mohli spolehlivé posuzovat a
p¥ipadnd jim G&inng elit, musime je piredevdim v jednotlivych
sloZkdch prostfedi stanovit.

Je zFejmé, Ze k tomutc idelu se mohou vyznaéné uplat-
nit jen takové metody, které poskytuji dostatedné pFesnd a
spolehlivd data, jeZ lze ziskat snadno, rychle a v zdsadé lev-
né, Prdvé tyto vlastnosti md v&iSina spektroskopickych metod.
VSechny jsou zaloZeny na analyze elektromagnetického zdfeni,
al u¥ se p¥i metod® emisni posuzuje chemické sloZeni zdroje
zd¥eni nebo se p¥i metod& absorpéni posuzuje prostiedi, kte-
rym zd¥eni prochdzi. Snad viechny spektroskopické metody se
zprevidle uplatnuji jeko jedny z ostatnich metod analytické
chemie, vétSinou na Zelném misté. Existuje vSek zvldStni oblast,
kterd se prdvé dnes neobydejné rychle rozviji a kterd je vyhra-
zena metoddm spektroskopickym : je to tzv. urdovdni na ddlku,
Rozbor zd¥eni totiZ umoZhuje pFesné zhodnotit charakter zdro-
je zdYeni nebo absorpdniho prostifedi vzddleného od mista méFfe-
ni aniZ bychom museli Zasto sloZité odebirat vzorky a dopravo-
vat je do laboratofi &i pFijit se svymi p¥istroji aZ k mEFené-
mu objektu samotnému. Nejzndm&jSim p¥ikladem takového urlovi-
ni na ddlku je snimkovdni ze specidlnich druZic. Rozborem
spektrdlnich vlastnosti, "barvy" sledovanych objektd v infra-
derveném svétle, lze nap¥iklad zjistit, zda les na obrdzku je
zdravy &i napadeny mniSkou. Jinou z metod urcovdni na ddlku
lze zase zjistit, zda z komina elektrdrny neunikd vysSi mnoZ-
stvi jedovatého kysliéniku si¥iéitého, neZ je povoleno : nad
sti komine se zamiF?i detektor uréitého typu tepelného zdfe-
ni a jeho rozborem lze zjistit mnoZstvi SO, v kouFovych plynech.
Rovné# lze uvést p¥{klad laserového analysdtoru, ktery na zd-
klad& sledovdni zmén vlastnosti svételného paprsku zamé¥eného
nad m&sto "hlidd" distotu ovzdudi nad nalimi obydlimi.

Podobnjch metod bychom mohli jmenovat celou Fadu.
VSechny metody maji spoledné to, Ze vyuZivaji spektroskopic-
kych vlastnosti ldtek a jsou vyznamnou souddsti - vlastné jed-
nim z pPedpokladi Uspéchu snahy &lovéka o ochranu Zivotniho
prost¥edi.
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Dne 16.Eervna 1977 se konala 23.schiize hlavniho vybo-
ru Us.spektroskopické spolednosti v zasedaci sini VSCHT v Pra-
ze. '

Schizi zshdjil Dr.Josef Kube CSc a $idil cely jeji
pribéh., Zprdvu o &innosti p¥edsednictva podal Dr.Rubedka. By-
la vydédna pamétni plaketa Jana Marca Marci, kterd bude p¥i
‘pFileZitosti XX.CSI (Colloquium Spectroscopicum Internationa-
le) a T.ICAS (International Conference on Atomic Spectroscopy)
preddna vyznamnym &lentim Sboleénosti. .

Zprdvu o Cinnosti komisi podali jednotlivi piedsedo-
vé.

Ndvrh plénu prdce na rok 1978 p¥ednesl Dr.Rubeska.
Budou uspo¥dddny 4 semind¥e a 1 letni $kola. UvaZuje se o po-
?ddédni postgradudlniho kurzu atomové spekiroskopie ve spolu-
prdci s pPirodovédeckou fakultou Kerlovy univerzity.

Dr.Zpaedkovd informovels ¢ tom, %e p¥i pPileFitosti
XX.CSI a T7.ICAS bude uspoidddna schiizks pFPedsedll spektroeko-
pickych komisi zem{ RVHP, '

Ing.Xosina podal zpxdvu o hospodefeni Spoclednosti a
pPednesl ndvrh rozpodtu na rok 1978. Rozpodet byl schvdlen,

Hlavnim: vyboru byl pfedloZen ndvrh ne z¥izeni odbor-
né skupiny povrchové analyzy. Po deldi diskusi bylo rozhodnuto
ndvrh definitiwmé projednat ne podzimnim zaseddni hlawvniho vy~
bhoru.

Dr.Molden pFednesl ndvrh kandiddtky &lend hlavniho
vyboru na pFiSti volebni obdobi. Kendiddtka byla doporudena
a bude pPedloZena védeckému kolegiu chemie TSAV ke schvdleni,

Dr.Sychra podal zprdvu o p¥ipravdch XX.CSI a T7.ICAS.
P¥iprawné prdce pokraduji podle pldnu. Na kolokvium je piihid-
Seno 710 zshranidnich tidastniki a 310 Glestniki z USSR,

ATOMOVA SEKCE

Odbornd skupina plamenové spektroskopie

4.semind¥ odborné skupiny plamenové spektroskopie
byl uspo¥dddn ve dnech 31.5. - 3.6.1977 ve Yddru nad Sdzavou.
Semind¥ p¥ipravil a ¥idil Dr.Iven RubeSka CSc.

Na semindii se vedle pYednesenych referdtd vénovala
zna&nd pozornost diskusim k otdzce uplatndni heterogennich
reakei v plemeni jako moZném zdroji interferenci a k otdzce
mechanizmu v elektrotermickych atomizdtorech.

Byly piedneseny piedndsky :

I. Rube § k a , UstPedni dstav geologicky, Preha:

Heterogenni reskce jako zdroj rudivych vlivii v plamenové
spektrometrii.

K vysvétleni n&kteryeh rufivyech vlivd pozorovanych
v plemeni acetylen - kysli&nik dusny byl navrZen mechanismus
zalo¥eny na téchto piedpokladech :
a) V plameni dochdzi jen z8dsti k vypaFeni analytu a zddsti
k jeho redukei na karbid
b) Tvo¥i-li prvek vyzna¥nd netékavy karbid (pFechodové prvky
4, 5 a 6 grupy periodické tabulky), signdl prvku zdvisi
na rychlosti obou soupe¥icich procesi - vyparovdni a re-
dukce.
¢) Pr{tomnost dal3ich sloZek miZe ovliviovat rychlost jednoho
nebo druhého procesu a tim ovlivhovat signdl analytu. Slou-
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Seniny uvolhujici pii tepelném rozkladu kyslik zptsobuji
zvySeni signdlu, sloudeniny usnadnujici redukei zpisobuji
depresi. -

d) Prvky, jejich# kyslidniky jsou redukovdny prednostné a kte-
ré tvori t&kavé karbidy mohou byt pou¥ity jeko spektroche-
mické pufry (Al, Be, La).

Experimentdini data tykajici se interferenci v plame-

ni acetylen - kyslicnik dusny bylae diskutovdna a srovndna s

vysledky odvozenymi z jednoduchého metematického modelu popi-

sujiciho oddélené vypaPeni a redukeci na karbid.

I. Rube 3 ka, Ustfedni dstav geologicky, Praha:
Elektrotermické atomizdtory v atomové absorpdni spektroskopii.

Pro elektrotermické atomizdtory (ETA) je typické, Ze
méreny signdl (absorbance) je ve tvaru krdtkodobého pulsu, je-
ho% velikost je ze danych podminek zdvigld na mno¥stvi stano-
vovaného prvku do atomizdtoru naddvkovaného.V poslednich le-
tech se mno%i prdce, které se snaii porozumét elementdrnim
procesim p¥i atomizaci. Jejich znalost miZe usnadnit volbu
optimdinich podminek pro stanoveni jednotlivych prvki i vybsr
teplotniho programu. Znalost procesl v ETA mi¥e vysvétlit riz-
né vazby stanovovaného prvku i vlivy p¥itomnych dalsich sloZek.

Nejcastéji se nosné podloZky ETA konstruuji z grafitu,
jeho#Z redukdni vlastnosti napomdhaji atomizaci nékterych prvki.
S jinymi prvky vSek grafit reaguje za tvorby termostabilnich
karbidl, coZ atomizaci zt&Zuje. Vedle grafitu bylo jako nos-
nych materidld pouZito i kovl s vysokym bodem tdni (tantal,
wolfram atd.) Teploiy dosahovené v ETA se pohybuji okolo 3000 X,
coZ oviem neplati o teplotd plynné fdze. Velky teplotni rozdil
mezi podloZkou a plynnou fdzi v otevienych systémech vyvoldvi
rychlou kondenzaci par v plynné féazi, jejiZ prib&h miZe snadno
byt ovlivnovdn p¥itomnosti daldich prvii. :

Pri formulaci matematického modelu atomizadniho proce-
su jednotlivi auto¥i pou#ili rtzného p¥istupu. Casovd zména
po¢tu atomi ve sledoveném objemu je ddna rozdilem mezi podtem
atoml do systému vstupujicich a podtem atomi ze systému odchi-
zejicich, tj.

S o o (6) - ny(e)
at
Nejstar3i teorie Lvova uvaZuje, Ze béhem atomizace teplota
podlozky roste, Ze rychlost vypafovdni rovnéZ roste a lze ji
aproximovat linedrni funkci Sasu

n,(t) =at, ke A = -

Torsi a Tesari p¥edpoklddaji, Ze atomy sledovaného prvku vy-
tvd¥eji na povrchu grafitové tylky monomolekuldrni vrstvu a

Ze rychlost jejich vypafdﬁéni z povrchu se zpomaluje tak, jek
klesd pokryti povrchu podlofky. RovnéZ pFedpoklddeji, Ze ne-
dochdzi k zpétné kondenzaci na grafitu.

Posma & spol. aplikovali p¥edstavu vypa¥ovdni z monomolekuldrni
vrstvy ne p¥ipady, kdy nelze funkci vystupu zjednodusit zaned-
bdnim difuze a rekondenzace atomi.

Fuller predpoklddd atomizaci za konstentni teploty. Tento p¥i-
pad zkresluje pondkud prub&h pozorovanych pikl, vystihuje vBak
dob¥e p¥ipady, kdy je atomizace pomald a atomizdtor dosdhne
rovnovéiné teploty jesté béhem procesu atomizace.

Energii pot¥ebnou k atomizaci lze zjistit i ze sledo-
vdni Sasové zdvislosti mé¥eného absorpdniho signdlu na teploté
podloZky v uzavienych systémech. Toho vyuzili Sturgeon, Chakra-
barti a Lengford p¥i studiu mechenismu tvorby atomi fady prvki
v zévislosti na experimentdlnich podminkdch.

Tyto poznatky p¥ispivaji k porozuméni elementdrnim po-
chodtim a tim i k volb& experimentdlnich podminek zarudujicim
sprédvnou analjzu atomovou absorpéni spekirometrii pomoci ETA.

s

J,Rored&kovéd,I.Rubesdka, Ostiednd

istav geologicky, Praha : Atomizace teluru v grafitové kyveté
HGA T4. -

K zdkladnim vlastnostem teluru pat¥i tvorba polyato-
mickyjch molekul v plynné fdzi, zejména dimeru a tvorba teluri-
dft s nékterymi kovy.

Stupen disociace dimeru teluru zdvisi ne teploté vypa-
Yeni a tudi? i ne prost¥edi ve kterém se telur vyskytuje. Pres-
nost a citlivost stanoveni lze zvy3it p¥idavkem ndkterych kovi,



zejména niklu a médi.

Mechanismus atomizace teluru byl zkoumdn na zdkladd
soucasné registrace teploty grafitové kyvety a absorpdniho
signdlu teluru. Bylo zjiSténo, Ze vlivem m8di dochdzi k posunu
teploty objeveni signdlu asi o 350°C. JestliZe telur a mdd jsou
davkovdny v roztoku kyseliny dusidné, piedpokldddme p¥i tepel-
ném rozkladu v kyveté& vznik teluridu médnatého v kondenzované
fazi, ktery.se vypa¥uje a disociuje v plynné fdzi za tvorby vol
nych atomi teluru. Tyto predstavy byly potvrzeny vypodtem akti-
vani energie atomizace Te metodou Strugeona a spol./1/ Ziskané
hodnoty se velmi bliZi tabelované hodnoté disociadni energie
vazby Cu-Te (42 kcal/mol). Stejny mechanismus vychdzi i pro te-
lur, ddvkovany jako bromidovy komplex extrahovany do metylizo-
butylketonu (MIBK) pokud je méd p¥iddvand ve vodném prostPedi.
Je-1i telur extrahovdn do MIBK a p¥iddvand méd je rovnéZ v or-
ganické fdzi je mechanismus atomizace odli¥ny.

/1/ R.E.Sturgeon, C.L.Chakrabarti, and C.H,Langford :
Anal.Chem., 48, 1792, 1976

I.RubesSka,N.Pelikédnovd, Ustbednd
ustav geologicky, Praha : Stanoveni titanu v hornindch plame-
novou AAS.

V pfedndsce byly shrnuty poznatky ziskané p¥i vypraco-
véni metodiky pro stenoveni titanu po taveni vzorku s uhlidita-
nem cesnym.,

Lze predpoklddat, Ze v plameni nastdvd postupnd reduk-
ce Ti0, kysliénikem uhelnatym e jinymi redukujfcimi &dsticemi
pfitomnymi ve spalnych plynech plamene (HCN, C,Hy, CN atd.)
pres T1305’ Ti203 na TiO. Byly spocitdny zmény volné enthalpie
(AG) reakeci téchto &dstic s Ti0, a Ti0 podle ddajt zmén vol-
nych enthalpii z JANAF Thermochemical Pables p¥i teplotdch
2000 K a 2800 K a pro parcidlni tlaky &dstic v plameni. Zména
volné enthalpie je ve vSech p¥ipadech negativni jak pro reakce
s TiO2 tak i pro reakce s TiO.

JelikoZ titan pat®i k prvkim, jejichZ kyslidnik je
podstatné t€kavéjsi neZ kov a karbid, jeho redukci se podstat-
né zpomali vypa¥eni a tedy i jeho atomizace. SloZky, které maji

oxidadéni Wdinky béhem termického rozkladu éadstic aerosolu, vy-
voldvaji zvySeni signdlu titanu. Vyrazny zesilujici vliv byl
pozorovan u hliniku. V intervalu 150 - 3000 /ug/ml Al je zvy-
Seni tém&F konstantni, coZ usnadhuje analytické vyuZiti. Bylo
pozorovdno, Ze kromd kationtd zdvisi zvySeni signdlu titanu i
na aniontovych sloZkdch roztoki. -

Kalibradni k¥ivky jsou linedrni v md¥eném rozsahu
1 - 200 /ug/ml. P¥i pouzivaném postupu tentc koncentralni roz-
sah odpovidd stanoveni obsahu do 5% T10,. Nejmensi stanovitel-
nd koncentrace je 0,4 /ug/ml Ti0,. Smérodatnd odchylka z dvakrdt
opakovanych analyz 17ti vzorkd v rozmezi 0,1 - 0,3 % Ti0, byla
0,065. Presnost metody byla kontrolovdna srovndnim s doporude-
vanymi hodnotami horninovych standardu. U vzorkd s vyjimednd
nizkym obsahem hliniku (k¥emence, vdpence) je tieba jej piidat
tak, aby v méFenych vzorcich byl v koncentraci 500-1500 /ug/ml.

Vo Sychre,D.Kolihovd, 0Ob Vysko-
i lov4a , Laborato? plamenové spektrometrie VSCHT, Praha,
P. Puschel, Vizkumnf dstav hnddého uhli, Most :
Elektrotermickid atomizace z kovovych povrchi.

7 hlavnich vyhod kovovych atomizdtord je moZno jmeno-
vat predeviim véisi rychlost oh¥evu, neporézni povrch, neni
nebezpedi tvorby karbidi a men3i spojité zdTeni pouZité podloZ-
ky. Nevfhodou jsou menSi chemickd odoinost, niZ8i mechanickd
pevnost, mo¥nost tvorby intermetalickych sloufenin a s vijim-
kou wolframu ni%3i obor pouZitelnych teplot.

Pro studium mechanismu atomizace byl pouZit upraveny
model CRA-63 firmy Varian. Kovovy atomizdtor predstavuji dva
profilované pdsky (tloustky 0,1 mm), které jsou drieny dvéma
m&dénymi nosnymi elektrodami.

Ne rtznych kovovych podloZkdch (wolfram, molybden,
platina) byla sledovdna atomizace pro rizné prvky (kadmium,
olovo, mdd, ho¥dik, hlinik, k¥emik, venad), p¥icemZ bylo pou-
¥ito roztokd chloridl, dusidnan a sirant pPislusnych prvki.
Zji%téné teploty objeveni signdlu (tzv. appesrance temperatu-
re Ta) ne t&chto kovovych atomizdtorech byly porovndviny s
hodnotami zigkanymi na zdkladé provedenych termodynamickych
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vypodth, s teplotami objeveni signdlu na gréfitové kyveté a
soudasné s hodnotami citovenymi v literatuie. Hodnocenim zdvis-
losti mezi hodnotou aktivadni energie.atomizace a teplotou ob-
jeveni signdlu Ta se ukazuje, %e hlavni cestou vedouci k tvor-
bé& volnych atomi je termickd disociace kovovych kyslidnikd
resp. halogenidd. V ndkterych p¥ipadech se mi%e uplathovat i
redukéni vodikovd atmosférea.

I. Zemanov4d, VSPM - Benzina k.p., Prsha :
Stanoveni aditivnich a otérovyeh kovii v mazacich olejich pla-
menovou atomovou absorpéni spektrometrii.

P¥i stanoveni aditivnich a otérovych kovi v mazacich
olejich AAS jsou b&€Zné postupy stanoveni po zmineralizovdni
vzorku a stanoxeni po rozpusténi vzorku v organickém rozpuus-
tédle. Analyza mineralizdtd je povaZovdna za nejexaktndjsi
zplisob stanoveni, jeho nevyhodou je vSak zdlouhavost a prac-
nost., Stanoveni po rozpusténiw organickych rozpoudtédlech je
rychlé, je vSak vdzdno na pouZiti drahych organckovovych stan-
dardi. Jejich aplikace navic neni z hlediska exaktnosti zcela
opodstatnéna, protoZe obsahuji kov vdzany na organickou mole-
kulu, zatimco otdrové kovy jsou v oleji piitomny pievdind v
anorganické formé. Kinetika jejich atomizace miZ%e byt proto
0dlidnd.

Cestou, kterd by mohla spojif vyhody obou uvedenych
postupd, je jednoduchd extrakce vzorku oleje minerdlni kyseli-
nou s p¥idavkem komplexotvorného ¢inidla. Extrakce byla provd-
d&na protFfepdnim oleje nared&ného lakovym benzinem (1 : 1)

s minerdlni kyselinou (HC1l, HC1l + HNOB) s p¥idavkem komplexo-
tvorného &inidla (APDC, Chelaton 3) p¥imo v odmdrné bance.
Vrchni olejovou vratvu nebylo pred AAS stanovenim zapotFebi
oddélovat; ke standardizaci bylo pouZito vodnych roztokd anor-
ganickych soli pPisluSnych kovil. .

Uvedené t¥i postupy byly porovndny na p¥ikladu stano-
veni Zn, Cu, Fe, Pb, Cd v leteckém syntetickém oleji B3V a Zn
v serii vzorkl jetého motorového oleje MS5AD,

Na zdkladd diskuze ziskanych vysledkl byly zhodnoceny
perspektivy dals8iho vyvoje metediky.
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I. Novotny, katedra analytické chemie PF UJEP,
Brno : Prigpévek k atomizaci molybdenu.

Stanoveni molybdenu atomovou absorpdni spektrometrii
se vyznacuje pomd&rné znalnou citlivosti pFes jeho vysoky bod
tani a varu. Charakteristickd koncentrace pro stanoveni molyb-
denu v plameni je 0,5 /ug/ml a mez stenovitelnosti v grafitové
kyvetd 5,107 12 g,

Produktenm termického rozkledu sloudenin molybdenu
v plameni Jsou jeho kyslidniky (MOOB) o0 vysoké tenzi par a
velké disociadéni energii (440 kcal/mol). Tvorba volnych atomd
redukel kyslidnikd radikdly p¥itomnymi v plameni (NH, CN) je
potom pravddpodobnéjsSi neZ disociace. Silnd zavislost hodnoty
absorbance na sloZeni plamene a znacénd doba Zivota volnych
atomd v silné redukdénim plameni tomu nasvédluji. Nejzdvaznéj-
81 rudeni v plameni zplsobuje vdpnik ftvorbou termostabilniho
molybdenanu vdpenatého., Jeho vliv a ostatni negativni vlivy
lze eliminovat pFidavkem kyseliny fdsfore&né; vzniklé snadno
redukovatelné molybddtofosforelnany zvysuji hodnotu absorban-
ce i u &istyech reztokd molybdenu.

Mechenismus atomizece v grafitcové kyveté je odlisny,
proteZe k redukci musi dochdzet na povrchu grafitu podle rov-
nice

MOO(S) + C(S) _— CO(g) + MG(g)

P¥i atomizaci v grafitové kyvéte nedochdzi k interferencim
pozorovanym v plameni. Hodnota absorbance je vSak silné zdvis-
14 na vlastnostech povrchu kyvety. Se zvysSujici se porositou
povrchu dochdzi ve zvySené mife k difuzi do stén kyvety a k
reluktantnimu uvolhovdni v atomizadnim kroku. Pikovd hodnota
absorbance se silné mé&ni a spolehlivé vysledky ziskdme pouze
integrovédnim. Tvorba kerbidid, i kdyZ je z termodynamického
hlediska mo#nd, neni pravdépodobnd, jak ukazuji pokusy s ato-
mizaci z grafitového prdsku. Ukazuje se, Ze limitujici podmin-
kou pro reprodukovatelnd stanoveni molybdenu v grafitové kyve-
t& je vlastnost povrchu kyvety. NekolikePddovd ztrdta citlivos-
ti p¥i atomizaci z kovového povrchu (Ta) je vysvétlovdna tvor-

bou slitiny.
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J,Komdrek, I, Kunert,L Sommer,
katedra analytické chemie PF UJEP, Brno : K stanoveni rtuti

atomovou absorpéni spektrometrii.

P¥i stenoveni rtuti atomovou absorpdéni spektrometrii
byla porovnidna atomizace rtuti ze zlaté nebo st#{brné fdlie
umisténé v grafitové kyvetd HGA-T4 s atomizaci z grafitového
povrchu 1 g p¥idavky 1 VaQS KNnO4, K20r207 a H O2 i bez nich.
P¥i atomizaci rtuti ze zlaté a stFibrné fdélie bylo dosaZeno
27x vy381 citlivosti stanoveni neZ p¥i atomizaci grafitového
povrshu.

Pri klagické technice studenych par byly statisticky
hodnoceny redukéni postupy s 5nCl,, cinatanem sodnym, kyseli-
nou askorbovou, hydrezinem a formaldehydem., Dobré vysledky vy-
kazovala redukce s SnCl,, zvldSté ve spojeni se zakoncentrovd-
nim rtuti amalgamaci, Z raznych kovovych povrchi (4Au, Ag, Pt,
Pd - azbestl) de pro amalgamaci hodi predev3im azbest s povla-
kem zlata., Potom lze stanovit aZ 8 ng Hg v 1 1 pitné vody a
0.8 ng Hg v 1 m3 vzduchu.

P¥i hodnoceni vysledkl byl pouZit absolutni postup.
Na zdkladé hyperjemné struktury a profild rezonanéni &dry
rtuti byly pro techniku studenych par s i bez amalgamace vy-
podteny kalibradni k¥ivky, které plné souhlasi s experimentdl-
nimi. Absolutni postup byl teké pouZit pro vypodet stupnd ato-
mizace rtuti pF¥i atomizaci na kovovém nebo grafitovém povrchu.

H. Dod&ekalovad, Vyizkumny dstav veterindrni-
ho 1léka¥stvi, Brmo, Z,. S1 ovdk ,R. Jilek, Vizkumny
istav &istych chemikdlii, n.p. Lachema, Brno : Stanoveni rtuti
po_elektrotermické atomizaci v pPitommnosti nékterych sirnych

sloucenin.

Prdce se zabyvd chemickou stabilizaci rtuti neéktery-
mi sirmymi sloudeninami pFi elektrotermické atomizaci. % anor-
ganickych sirnikd byly zkouSeny sirovodikovad voda a sirnik
amonny, z organickych sirnych komplexujicich éinidel se nejlé-
pe osvédéil diethyldithiokarbaman sodny (kupral).

Nejvétsi pozornost byla vénovdna vztahu teploty kyve-
ty p¥i atomizaci k citlivosti stanoveni., Zdvislost vysky pika
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na atomizadni teploté vykazuji neobvykly pribéh s meximem p¥i
cea 300 - 400 °C, a to pro snorganické sirniky i kupral. K sil-
nému zvyrazndni mexima dochdzi p¥i analyze bez pratoku inertni-
ho plynu. Tento jev lze vysvétlit silnym uplatnénim efektu roz-
pindni plynu v kyvet&. Je moZnd i uvaZovat o dvou riznych zpl-
sobech atomizace pii vy$Si a ni%3f teplot¥. Zdvislost profild
atomizadnich pikd na teploté dokazuje, Ze pii teploté v oblas-
ti maxime na atomizadni k¥ivce probihd.atomizace pomalu, pri
vy581i teplotd je ndrist signdlu rychly, ale dochézi k jeho
rychlému vymizeni.

Byly m&Yeny zdkladni parametry nutné pro apllka01 po-
psané metody p¥i béZnych analyzich. Byly zkoumdny mozZnosti
ddvkovdni a michdni smési vzorku s ginidlem, zdvislost na ob-
jemu d4vicovaného vzorku, kalibradni zdvislosti. Smeési Hg-H,S
a Heg-(NH )25 nejsou stdlé, je vyhodn&jsi ddvkovat postupné
¢inidlo, vzorek. Vyska signdlt zdvisi na dobé suSeni. Smés
Hg-kupral je stdld, snese suSeni a jejim ddvkovdnim se ziska-
ji velmi reprodukovatelné hodnoty absorbance. Citlivost stano-
veni rtuti p¥i postupu ddvkovdni 50 /ul 1. 10 3% kupralu,

20 ,ul vzorku je pro atomizadni teplotu 790 °c s pritokem ply-
nu 0,73 ng/0,0044 A, bez pratoku plynu 0,37 ng, p¥i atomizac-
ni teploté 339 °c s pritokem plynu 0,50 ng, bez pritoku plynu
0,15 ng. Optimdlni koncentradni rozsah je do 50 ng rtuti. Zpi-
sob ddvkovdni - 50 ,ul &inidla, vzorek do 20 ,ul. Byly zkoumd -
ny rusivé vlivy bdinych prost¥edi. Depresivni vliv nékterych
ginidel se snizil zvySenim koncentrace kupralu.

7. 81 o0 v 4k, Vizkumny dstav Eistych chemikdlif,
n.p. Lachema, Brno : Elektrotermickd atomizace vodnych suspen-
zi chelatadnich ionexu.

Dévkovdni pevnych vzorki do atomizdtorh byvd spojeno
s ¥adou obti#i. Hlavni 2 nich je mald homogenita vzorku a moZ~
nost.existence ¥ady rtznych forem, v nichZ je stanovovany vzo-
rek pFitomen. Vyjimkou vSak mohou byt organickd komplexotvor-
né &inidla, kde je moZno pFedpoklddat stejny zpisob vazby a
homogenni rozd&leni stanovovaného prvku. Primé ddvkovdni pev-
nych vzorkt do atomizadniho zefizeni je vhodné zejména u né-
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kterych chelatadnich iontoménitld, které selektivné sorbuji
stanovované kovy za vzniku mimo¥ddn# pevnych komplexi, které
‘nelze rozlozit bez degradace ¢inidla.

Byla ovérena reprodukovatelnost ddvkovdni pewnych po-
lymert - glykolmetakryldtovych geld s chemicky vdzanymi funkd-
nimi skupinami (SPHERON-Oxin, SPHERON-Thiol) ve form& suspen-
zi ve vod&€ nebo ve vodnyech roztocich soli a kyselin. P¥i ddv-
kovani stejnych objemd (50 /ul c¢erstvé roztfepané suspenze
20 mg SPHERON-Thiolu v 1 ml vodného roztoku, ktery obsahoval
0,4 jug Hg/ml - & 20 ng Hg) &inila relativni smérodatnd od-
chylka 2 - 5 % (p¥i A = 0,280).

Bylo zjisténo, %Ze vySka atomizadniho piku nezdvisd
p¥i stejném mnoZstvi stanovovaného prvku v Jirokém rozmezi na
mnoZgtvi ionexu a objemu ddvkovaené suspenze (0,2 - 2 mg
v 20 - 220 /ul).

Sorpce Hg na SPHERON-Thiol je kvantitativni p¥i po-
mérech ionex : vzorek 13 100 - 104/g.m1'1) z vody, roztokl
soli a kyselin (1 M NaCl, 2M HCl) e statickém provddéni sorp-
ce.

Predpokladem pro sprdvné provedeni stanoveni Hg, je-
ji% atomizace probihi zdroven s rozkladem polymeru, je sprdv-
nd funkce gutomatického kompenzdtoru pozadi. Stanoveni vdtdi-
ny ostatnich prvki (Co, Ni na SPHERON-Oxinu) je jednodussi -
k atomizaci dochdzi p¥i vy3Sich teplotdch po mineralizaci or-
ganické matrice.

Nékteré ddeje, které bliZe dokumentuji ngvrZenou me-
todu stanoveni Hg shrnuje tabulka :

(Perkin-Elmer 420, HGA-T4)

sufeni 100 °C max.

atomizace 1000 °¢

citlivost 0,015 ng” ' (miniflow)

mez postiehu ‘ 0,5 ng Hg (3s slepého pokusu)
optimdlni pracovni rozsah 3 - 50 ng

typickd reprodukovatelnost 5% (pri 20 ng Hg)
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J.D&dina, Fysiologicky ustav USAV, Preha :
Stanoveni selenu atomovou absorpci po generaci hydridu.

Rozbor literdrnich ddajd ukazuje, Ze pro stanoveni
Se v koncentracich kolem 1 ng/ml je nejnadéjnéjsi metode ge-
nerace hydridd s kolekci v kapalném dusiku a s atomizaci pla-
menem v k¥emenné trubici.
Experimentdlni uspordddni pracujici na tomto princi-
pu se sklddd :
1) Z generdtoru, ve kterédm je vzorek (8 ml roztoku v prostie-
di 6M HC1l) redukovdn roztokem hydridu borito-sodného
(4% roztok v 0.1M KOH)
2) z kolek&ni trubice naplndné sklendnymi kulickami
v3) z atomizdtoru tvoreného k¥emennou trubici ve tvaru pismene
T, ve které ho¥i kysliko-vodikovy plamen. Vodik o prhtoku
61/min slou®i zdroven jako nosny plyn, kyslik o pritoku
170 ml/min je p¥ivddén do vstupni trubice atomizdtoru.

P#i redukeci vzorku je kolekéni trubice ponorfena
v kapalném dusiku, tekZe plynné hydridy v ni zkondensuji a
jsou zachyceny. Potom je pfemistdna do glycerinu zahPdtého na
120 °C a uvolnéné hydridy jsou vedeny k atomizaci. Jedno sta-
noveni trvd asi 4 minuty.

P¥i takto provdddnych stanovenich (zatim pouze na
standardech - vZdy 8 ml) se dosdhne absolutni meze postiehu
0.1 ng a charakteristické koncentrace 0.7 ng. Pritom, jak ply-
ne z principu metody, lze objem vzorku zvySit mnohondsobné.

‘ Vzhledem k dobré reprodukovatelnosti (relativni stan-
dardni odchylka kolisd mezi 1.5 % a 4 %) a vyhovujicimu tvaru
kalibradni k¥ivky (do 50 ng je p¥imkovd, pro vysSi koncentra-
ce se mirnd zak¥ivuje) je popsand metoda slibnd pro rutinni

vyuziti. Jedt& pifedtim bude ale nutné prostudovat vliv matri-

ce na signdl.






