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Dne 19.prosince 1978 se konala 26.schiize hlavniho
v¥boru v Ndrodnim technickém muzeu v Praze 7.

Ing.Petr Trike p¥ednesl ndvrh piredsednictva hlavni-
ho vyboru na udélovdni glakety Jana Marce Marci, Hlavpi vy-
bor ndvrh schvdlil. Plaketu Jane Marca Marci uddluje Cs.
spekiroskopickd spolednost jednou roénd pracovnikovi, ktery
se vyznammou mérou zaslouZil o rozvoj spektroskopie v Cesko-
slovensku nebo rozhodnym zp#sobem prispél k rozvoji nékteré-
ho spektroskopického oboru, Plaketa je bronzovd, s portrétem
Jana Marca Merci, vyrytym letopodtem a jménem pracovnike.
Pleketa se udéluje na Valném shromd?déni Cs.spektroskopické
spolefnosti kaZdého roku. Plaketu lze uddlit_i vyznamnym za-

énim pracovnikim p¥i jejich ndvS8t8vé v Ceskoslovensku.
Spolu s plaketou ge pracovnikovi predd zvldStni diplom, na
kterém je specifikovdn divod ud8leni plakety.

Ndvrh na udéleni plakety miZe podat kterykoliv &len
Spolednosti; ndvrhy se pieddvaji sekretaridtu v terminu do
30,6, kaZdého roku. Névrhy se poddvaji pisemmd a musi obsa-
hovat jméno navrieného pracovnika a struéné zdivodndni ng-
vrhu., Nédvrh posuzuje komise sloZend z predsedy, videckého ta-
jemnika a predsedi sekei. Definitivni vybér provede na ndvrh
komise predsednictivo hlavniho vyboru. Nositelé plakety jsou
evidovdni ve zvléétgi knize cti Ceskoslovenské spektroskopic-
ké spole¥nosti p¥i CSAV.

Na ndvrh pfedsednictva hlavniho vyboru se hlavni
vybor usnesl piedet plaketu Jana Marce Marci za rok 1978
prof.Frantisku Cdtovi.

Na ndvrh pfedsednictva byl zvolen predsedou pFistro-
jové komise Ing.FrantiSek Bek z n.p. Stavebni geologie Praha.



Dr. Rube3ka poZédal, aby z pracovnich divodd
byl zprodtén funkce vedouciho odborné skupiny atomové
absorpéni a plamenové spektroskopie. Hlavni vybor vzel Zd-
dost Dr. Rubedky na védamf a vedoycim odbormé skupiny jme-
noval Dr. Vaclave Sychru, CSc z VSCHT Praha.

Hlavni vybor se usnesl, Ze 6.%s.spekiroskopické
konference v roce 1980 bule poféddna ve spoluprdci s Peda-
gogickou fakultou v Nitfe.

Valné shromd?déni Ceskoslovenské spektroskopické
spolednosti se konalo dne 19. prosince 1978 v kinoséle Né-
rodnitho technického muzea v Praze 7.

V dvodu zasedéni uctili dEastnici minutou ticha
pamétku Ing. Jana Jokla, CSc.

Dr.Josef Kuba pfedel prof.Josefu {dtovi plaketu
Jana Marca Marci.

Dr.Ivan Hubeska pPednesl zhodnoceni &innosti za
uplynulé obdobi.

Ing.Zdenek Kosina podal zprévu o hospodaieni
Spolefnosti za rok 1978.

V odborné ¢ésti zasedéni byly pledneseny prednadky:

Petr Lokaj, Matematicko-fyzikélni fakulta UK,
Praha : Optoakustické &i fotoakustické spektroskopie (Fyzi-
kdln{ aplikace).

Po absorpei elektromagnetického zéfeni zkouranym
vzorkem miZe excitované soustava vlivem iniramolekulérnich
procesd zdTive& nebo nezdfivié degradovat. Pro fotoskustickou
(FA) spektroskopii (1) je dileZits nezéiivd4 (tepelnd) slozka,
které zplsobi zahidtf okolniho prost¥edi a s tim souvisejict
zménu tlaku uvnit® FA cely. Tuto tlekoveu zménu detekujeme
citlivymi mikrofony. FA spektroskopie je tudiZ nejucinné jsi
v systémech s nizkym kvantovym vytéZkem luminiscence.

JestliZe vznikajici zvukové (tlakové) vliny snimé-
me pffmo v prostied{, ve kterém jsou buzeny absorpci a né-
slednou tepelnou degradaci, hovorime o pfimém uspoféddni.
Toto usporédéni je velmi vhodné pro studium kapalin (2) nebo
plynd (3). U kapalin miZeme s vyhodou pouZit jeko mikrofony
piezokeramické ménide (4). Z hlediska spektroskopickych apli-
kaci Jje v3ak dileZité, aby energlie absorbované v kapgliné
b&hem jedné periody byla men3{ ne? skupenské teplo vyperné
resp. mez mechenické (dielektrické) pevnosti kapaliny.

V tzv. nepfimém uspotddéni sniméme skusticky sig-
nél v plynu, jen% danou létku v uzaviené cele obklopuae:
Tlakové zmény Jjsou vybuzeny tasové a prestorové proménnym
tepelnym tokem ze vzorku, v némi dochézi k absorpei modulo-
vaného svételného svazku do okolniho neabsorbujiciho plynu.

Jednou z nejdilezitéjdfch vlastnosti FA jevu pro
Jeho analytické aplikace je korelace mezi amplitudou tlaku
a mnoZstvim absorbované svetelné energie. PFi vhodném uspo-
rédéni lze dosdhnout, aby tato zévislost byla linedrni a na
zékladé toho méfit koeficient optické absorpce popf. spektra,
kteréd jscu v korelaci s opt. absorpénimi spektry. Vedle jed-

nofotonovych spekter lze Usp#n& studovat i vicefotonové
absorpce. FA spektroskopie je velmi vyhodné pro studium
opticky nehomogennich materidld (prézky, gely, amorfni
létky aj.) nebo slab& absorbujfcich vzorkl (skla), které
konven¥nim zpisobem miZeme obtiZné studovat.

Pomoci FA spektroskopie métime pifmo tepelnou
energetickou uc¢innost. Za predpokladu, %e fotochemické
z2irdty miZeme zanedbat a %e neexistuji pfechody s velmi
dlouhou dobou #ivota, lze snadno stanovit kvantové vytéi-
ky luriniscence. Kventovy vytéiek se jednoduZe urd&f po-
rovnénim FA signélu pro zkoumany vzorek a nommsl (roztok
8 kvantovym vytéZkem~0). JestliZe zméi#ime souasné mnod-
stvi vyzérené svételné energie (luminiscence) a mnolstvi
pfemeénené energie na teplo (FA signdl), miZeme usuzovat
o fotochemické aktivite,

Velikost FA signélu v plynové cele je frekveniné
a fézové zévislé na prostorovém koeficientu absorpce. MiZe=
me tedy s vyhodou rozlidovat optické absorpce na povrchu
a v objemu, méfit rozdéleni koeficientu absorpce se vzdé-
lenosti a takto studovat radiaéni podkozeni materidlu,zkou-
mat porezitu, velikost féstic apod. FA jev lze vyulft i ke
studiu aekustickych vlastnosti materidld v nichZ konvendnim
zplisobem ne jde generovat zvuk.

Vyrezné zlep3eni dosshneme pouZitim laserd. Lahman
a Koch (3) napi. s 1 mW laditelnym barvivovym laserem dete-
kovali 30, o koncentracich aZ 0,12 ppb. Dal3f pokrok lze
v dohledne dobé olekdvat v nizkoteplotni FA spektroskopii
a ve studiu fézovych zdvislosti.

i Literatura / y

Rosencwaig A., Phys. Today 28 /1975/, 23.
2) Lokaj P., Sladky +, Acta Phys. Slov. 27 /1977/, <&9.
3) Koch K.P., Lahmann ¥., Appl. s. Let®, 32 /1978/,289.
4) Sledky P., Cs. 2as. fyz. A2 /1977/, 506.
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«Roman Reficha, Ustav teoretickjch zékladl chemické
techniky 8SAV, Praha : Optoakustické &i fotoakusticks spek-

troskopie,

9 Objev optoakustického efektu byl nezédvisle publi-
kovdn Bellem, Tyndzlem a sontgenem r. 1881 (i1 - 3). Podstata
Jevu spofivéd v degradaci absorbované "udlechtilé” energie na
teplo nezérivymi intramolekulérnimi piechody : (elektronicks

- = vibraéni — rotadni) — - transladni. Ozarovénfm studované
lédtky (pevné, kapalné, plymné) prerudovanym paprskem svétla
(chopping) vznikaji ve vzorku tepelné rézy, prenéend plynem

v kyveté (studovanym ¢i inertnim), které lze detekovat jako
zvuk &i ton. (Lxistuje i jev inversni : 1lze detekovat svétlo,
napt. fotograficky, emitované létkou "ozaifovanou” ultrazvu-
xem.) Vy3ka tonu zévisi na chopping frekvenci (obvykle stov=
ky aZ tisice cykld za sekundu), jeho intensita na mnoZstvi
absorbované energle. Jinymi slovy, intensita zvuku zévisi
nejen na intensité absorbovaného svétla, ale i na energii
fotond, tj. optoakusticky jev je u&innéjdf v ultrafialové




ne% v infradervené oblasti. Zéznam intensiiy zvuku v zé-
vislosti na vlinové délce absorbovanéhoc svétla predstavuje
absorpéni spektrum studované létky, v principu shodné s
klasicky ziskanym spektrem. Rozdil je pouze v experimen=-
t4lnim uspoiédéni : nemd*i se intensita svétla vzorkem prod-
1lého 2i odraZeného, ale absorbovaného, detektorem neni
fotondsobi&, ale mikrofon. Jde o mikrofony velmi citlivé
(1-10 mV/Pa}, miniaturni a s nizkym vlastnim 3umem. Dnes
jiZ existujf spektrometry komer®ni pro blizkou ultrafialo-
vou a viditelnou oblast (napf. Princeton Applied Research,
USA; cena (1978) : asi 30 000 US 2) nebo vyzkumné pro bliz-
kou infrafervenou oblast. V podstaté jde o spektrometry s
klasickym zdrojem zéfeni a dispersni jednotkou (hranol nebo
mif{Zka), vybavené modifikovanou kyvetou s mikrofonem. Pie-
hled dosavadnich typd spektroskopif v ultrafialové a vidi-
telné oblasti je v Tab. I.

Tabulka I
Usporadént M&Fend int. svétla Detektor
Transmisni proglého fotondsobitd
Reflexni odraZeného fotonésobil
Fluorescenéni emitovaného fotondsobid
Optoakustické pohlceného mikrofon

Intensivni absorpce a rozptyl svétla pevnymi
vzorky byvala nevyhodou a piekéZkou méreni jejich absorp-
énich spekter v transmisnim uspofddéni. Pro optoakusticky
zéznam spektra je silndé absorpce vzorkem naopak vyhodn&,
zlep8uje mez postiehu dané ldtky. Pevné vzorky netifeba pre=-
dem upravovat (sufeni, homogenizace, lisovéni ap.) a lze
tedy studovat smési, suspense aj.; vysledné spektrum je
soucétovou kiivkou véech absorbujicich sloZek. Dald3fi vyhodou
optoakustickéhqsuspofédéni Je mald spotfeba vzorku : bé&Zné
mno%stvi 0,1 cm, postadujici 1 mw, miniméln{ kolem 1 ml.
Rozli%eni byvéd stejné nebo lep3i neZ u klasického' zéznamu
spektra, interpretace zlstévé doménou kvantové chemie.
Optoakustickéd spektroskopie jiZ nalezla uplatnéni pfi stu-
diu katalyzétord, minerdld, v soudni chemil, zboZiznalectv{
aj. Nynf jiZ existugje nékolik pifehlednych referdtd(4-6).
Zcela novy spektroskopicky pfistup znamené pouZiti laserd
jako zdroje excitujiciho zérenf. Bude-1li laser navic ladi-
telny v Sirokém spektrdlnim oboru, je to predzvést zdniku
klasickych spektrometrd pro ultrafialovou, viditelnou a
blizkou infratervenou oblast. :

1. Hontgen “.C.: Phil. Mag. 11, 30& (188l).

2. Bell A.G.: Phil. Mag. 11, 510 (1861).

3. Tyndall J.: Proc.Roy.Soc. (London) 31, 30T (18&8l1).

4. Harsh?arger W.R., Robin M.B.: Accounts Chem.Res. 6, 329
(1973).

5. Rosencweig A.: Ansl.Chem. 47, A592 (1975); Physics
Today 8, 23 (1975). ;

6, Kirkbright @.F.: Proc. 4X.Collog.3pectr.Int., Vol. I,
str. 313. St.ped.naskl., Prahe 1977.

i Ve dnech <3.-27. P{jna 1978 byl v hotelu Churé-
nov uspofaddn semindfr o pouZiti spektroskopickych metod

pri zjidtovdnd atmosférickych Zkodlivin. Na semindi#i byla
zhodnocena #irokd 3kéla metod, pouZivanych pro monitorovéni
2ivotniho prostiedi.

Semindf p¥ipravil a #1dil Dr. Bedi'ich Molden, C3c.

Byly predneseny predndsky:
Jir{ N o v 8 k , Hydrometecrologicky ustav,
Usti nad Laben : Ketody stanoveni plynnych anorganickych

imist.
Frantidek Z r c¢c e k , Vyzkumny dstav FMV, Proha:
Sledovéni atmosféry lidarem.

Pavel S é gn e r , Chemoprojekt, Praha : Pro-
blematike méieni imisnich koncentraci nékte§§ch éévaiﬁicﬁ
odlivych eiementu v okoll chemickvch zavodd v .
Pavel En gs t , Ustav fyzikélni chemie a

elektrochemie J. Heyrovského CSAV, Praha : O moZnosti de-
tekce metanu v atmosféie.

Kemil S ar k a, Ustav anorganickej chémie SAV,
Bratislava : Meranie ufinnych prierezov Ramanovho rozptylu.

Ji¥1 J & g er , Institut hygleny 2 epidemiolo-
gieé ggaha : VyuZitl lumin{scence‘gfi analyze znedisdténého
ovzdusi.

————

j Petr Loka j, Ludvik Parma, Ivan
Pelant, Pavel 81 adk y , Matematickofyzikdlni
fekulta UK, Praha : Posledn{ pokroky ve fotoskustické spek-
troskopii atmosférickych SkodlIvin.

Bedfich M 01 d a n , Ustfedni ustav geologicky,
Praha : Anglyza sréZkovych vod.

Dena Fottové, Ustfednt ustav geologicky,
Praha : K interpretaci vysledkﬁ analyz srézkovych ved v
oblasti Trnavky.

Zdenka Bar t & ¢ kové, Hydrometeorologicky
ustav - 03S0CO, Praha : Analyza sréZkovych vod a stmosférické

siry.

Jifina Kor e &k ov & , Ustiedni ustav geolo-

glcky, Praha : Stanoveni Pb atomovou absorpéni spektrometrii
ve sréZkovych vodeach pomoc .

Petr Pischel, Viyzkurny dstav pro hngdé

uhlil, Most : VyuZiti atomové absorp¥ni spektroretrie pro sta-
noveni metalic%ich a metaloldnich Drvky ve srgzﬁovjcﬁ vodach.

aerosold.

Vladislav Kutb e 1l k a , Vysoké 3kola chemicko-
technologické, Praha : Detekce a identifikace basickych lé=-

tek 2 vodnych prostiedi.

Jaroslav San tro ¢ h, Hydrometeorologicky
Ustav, Praha : PouZiti spektroskopickych metod p#i analyze




Jaroslav K n 1 Z e k , Vyzkumny ustav organickych
syntéz, Pardubice - Rybitvi : Stanoven{ malych kvent uhlovo-
dikd ve vodéch kontaminovanych mine i olegi.

Bediich B i n e k , Ustav fyzikélni chemie a
elektrochemie J.Heyrovského, 5SAV, Preha : Poznatky z pro-
vozu komplexni monitoroveci stanice dispers 0 _zne: tén
afﬁosférx.

Ivan Obrusnik , Ustav jaderného vyzkumu,
Rez u Prahy : Aktiva®n{ analyza aeroscld & popilidl.

Tibor G & 1 , katedra fyziky Pedagogické fakulty,
Nitra : Hmotnostno-spektrometrické metoda pre analyzu aero-
solov z 1skrovym zZQroJom.

Irena Te saif ové , Hydrometeorologicky ustav
- cs080, Praha : bitteni Pb v méstském aerosolu pomoci atomo=
vé absorpini spektrometrie.

Dana Kol ihovéd,Olga Vyskodilové

Robert Hlaveé , Jifina 01 ivovdé, Vysoké 3kola
chemicko=technologické, Praha : Sledovéni obsshu olova v

prazském ovzdusi bezplamenovou absorpéni spektrometrii pomoeci
vzorkovace Ty »

Jaromir S p on ar , Krajskd hygienickd stanice,
Brno : Plamenovd stomové absorpce pii stanoveni rtuti, kad-
mia a olova ve volném ovzdudi.

Milod He Jtmédnek , Jif{f DoleZal,
V3CHT, Emil Koptf iva, Dobroslav Sindeléf?,
ORGREﬁ, Most : Sledovéni rtuti v aerosolech ovzdusi atomovou
absorpéni bezplamenovou spekirometrii.

Souhrny predndsek byly piblikovdany ve sborniku konference,
ktery Jje k digposici v sekretariatu Spolecnosti.

SEKCE OPTICKE ATOMOVE
SPEKTROSKOPIE

23. pracovni schize na téma "Hozvoj metody roz-
tokové spektrochemické analyzy s plazmovym zdrojem” se
uskuteénila dne 16. listopadu 1978 v n.p. Lachema Brno.
Schizi £1dil1 Dr. Jan MNréz.

Byly pfedneseny prednésky:

Ivan Kub e 5 k a , Ust¥ednf ustav geologicky,
Praha, Jan M r & z , Vyzkurny ustav CKD, Prasha: Aplikace

lazmovych vybojd v rozvoji spektrochemickych analytickych
metod.

Problematika spektrochemické analyzy se v posled-
nim obdobf stéle vice koncentruje do dvou vyraznych problé=-
movych oblasti:

1) zdrojd zérent

2) analytickych vzorkd.

Jsou hleddny cesty Jjak odstranit nepfiznivé rusivé vlivy,
ptipadné gak tyto vlivy potlalit pod hranici pfistupné to-
lerance. Jde zejména o rudivé vlivy matrixového efektu
souvisegiciho s chemickym sloZenim a fyzikélnim stavem ana-
lyzovaného vzorku, o interelementdrni a fyzikdlni efekty

v procesu pievodu materidlu do plazmatického stavu, narudu=-
jici vyvéZenost energetické bilance.

V tomto smyslu jsou velké nadéje sklédény do vy=-
voje plazmovych vybojd. V porovnéni se soulasnymi klasic-
kymi zdroji zéreni by plazmové zdroje mé&ly pfinést zejména
lep81 fasovou & prostorovou stabilitu vyboje a v disledku
toho i1 vyssi presnost méreni intensity zéfeni spektrélnich
analytickyeh Zar, tedy vy331 presnost analytickych vysled-
k. Soulasn& vyreZily celkem uspokojivé problém spektroche-
mické roztokové analyzy a to tak, Ze se prédvZ roztokové
analyza stévé pfednosti. Analyticky vzorek prevedeny do
roztoku je samoziejmé v kaZdém svém objemu representetivni,




coZ nelze tvrdit o v&tsiné pevnych vzorkd. Roztokovd analy-
za vyrazné zjednodusuje problematiku srovnévacich vzorki.
Do urdité miry lze pracovat pii kalibraci i se syntetickymi
vzorky. Vyrszné se potlaluje pisobeni matrixového efektu.

Velké Usilfi, které v uplynulyeh letech bylo vyzlu-
mu a vyvoJji plazmovych vybojl vénovéno dospélo do stadie,
kdy dnes jsou jiZ komer&ni vyrébény pristroje a metodika s
pou?itim plazmového vyboje patf{ k nejaktudlnéjsim tématim
v rozvoji spektrochemické analyzy. I v CSSR bylo jiZ insta=-
lovéno nékolik rdznych pifistroji.

Lze predpoklédat, %e stfedem soudasného i budou-
ctho zéjmu se stanou ziejmé nisledujici otdzky:

ag zjisdténi meze postiehu

b) studium rudivych vlivd matrixového efektu,
zejména vliv na pozadi a smérnici kalibraéni
k¥iviy

¢) zdokonaleni a racionalizace metodiky z hle-
diska obsluhy

d) ekonomickéd efektivnost zarfizeni a jeho provozu.

Ji*ri T om a n , Geologicky prazkum, n.p. Ostrava,
zévod Brno : Vyber pracovnich podminek pro simulténn{ multi-
elementérni spektrometrickou analyzu sloZité j8ich, zv13ste
Zeologlckych vzorkh pomoc indukené vazaneho plazmatu (ICP).

Instrumentace pro ICP v emisnim usporgdani, kterd
se zgdala v minulyech ¢ letech v laboratoXich v (USSR pouZivat,
umoZnuje Casto v pomérné 8irokém rozmezi_nastavovat Fadu pa-
rametrd, které podstatnym zplsobem ovliivnuji analytické
vlastnosti systému. Vzhledem k tomu, Ze se jednotlivé systé-
my ICP od sebe Sasto znafné 1i31 (frekvenci a typem generdé-
tord, pifkonem do vyboje, geometril uspoiddséni "hordiai"
(plasmovych hlsvic) a pracovni civky, pritoky a druhem pou-
Zivanych plynd, moZnosti vybéru pozorovaci vysky, zplscbem
zobrazeni zdroje do spektrometru, pPripravou analyzovaného
aerosolu a jeho transportem), je tfeba pracovn{ podminky
volit vZ#dy podle uréitého systému ICP, zpisobu méreni spek-
trélnich intenzit a v neposledni fudé podle charakteru ana=-
lyzovanych vzorkd.

Pristup k volbé pracovnich podminek je zésadné zé&-
visly na zpdsobu méfeni intenzit spektrédlnich gar.

Stanoveni jednotlivého elementu umoZnuje volit
prakticky opfimginiﬂgﬁaﬁlnky podle charakteru urditého prvku
a jeho analytické spektrélni &dry s pFihlédnutim k predpo-
kléadanym rusivym vlivim.

s Automatické sekvenind multielementérni analyzétory
umo#nuji zpravidla optimalisovat pro jednotllvé prvky vysku
métreni v plasmatu, pti ¢emZ ostatni parametry jsou zachovény
konstantni. 3

Simulténni multielementdrn{ analyza vyZaduje pro
stanoveni Zvoleni skupiny prvkd samozrejmé volbu jediné kom-
binace parametrd aparatury, cof predstavuje vidy kompromisni

reSeni. MoZnosti tohoto Fefeni jsou ukézény na zdkladé stu-
dia vlivu ménitelnych urovni zékladnich instrumentélnich
faktord ICP: prikonu, pozorovaci vyidky a pridtoku plynd, zej=
ména injektorového Ar. Strudné Jsou shrnuty v literature
Qosud uvédéné a pouZivané postupy.

. . MoZnosti vybéru téchto podminek postupnym méfenim
urovné jednoho ze sledovanych faktord jsou uvedeny na pri-
strojovém uspor'dddni GPO 3rno 50 MHz\*4)ICP se simulténnim
vicekagé}ogjm automatickym spektrometrem osazeném prevdZné
atomovymi Caremi prvkd je ukézén vyrazny vliv zvl&3té piikonu
do plasmatu a pritoku injektorového Ar. Na skupiné prvkld :
Cu, Co, Ni, Ga, In, Zn, Cd a Pb je ukézéno odlisné chovéni
Zn a Cd jako prvkd s vy3$3fmi ionisadnimi a Zar s vy&3imi ex-
citalnimi potencidly proti chovéni prvkd ostatnich,

Pro analyzu sloZitéjdich materiéld s proménnym
sloZenim matrice (na p¥. éeologickych materidld) Jje mimoréd-
né dile?ité vySetiit ze jména rudivé vlivy. Proto byly pro
uvedenou skupinu prvki na konstantni urovni prikonu (1,4 kW)
sledovény interferenni vlivy jak spektrélni, tek matri&ni
a jejich vyznamnost v zdvislosti na proménném pritoku in-
Jektorového Ar, pfip. pozorovaci vysky. Jsou ukézény vyznam -
né rudivé vlivy rozptylu zéreni ar Ca a ig a jejich zZmény
v zévislosti na geometrii pouZitého usporédéni plasmové hla-
vice - pracovni civka.

Ze sledovanych matrix efektd byla vedle vlivu snad-
no ionisovatelnych prvidl sledovéna dosud nejvyznamne jaf pozo-
rovanéd matri¢ni interference Ti na stanovované prvky pfi pro-
ménném pratoku injektorového Ar a pozorovaci ngce. (V tomto
pripad§ Je v3ak moZno matrix efekt povaZovat pro stanoveni
stopavych prvkd za méné vyznamny ne? vliv rozptyleného svétla
qebg koincidenci %ar, které jsou vak obvyklé i pii pouZitd
Jinych budicich zdroji). Vyznanou vlastnosti ICP je 3iroky
dynamicky rozsah mérfenych intensit a koncentraci, nizké poza-
d1 a dobrd reprodukovatelnost (V< 3%) a proto také vyrazns jii
vliv rozptylu svétla intensivniho zé¥eni citlivych dar zéklad-
nich sloZek vzorku, zvl. kovl alkalickych a vzécnjch zemin.
UrZité potiZe pfi aplikaci ICP &inf dosud neznalest relativ-
nich intensit &ar rdznych prvkd a jejich zmgny v zévislosti
na experimentélnich podminkéch, coz znesnadnuje volbu vhod-
nyeh analytickych &ar, zvl. pfi pouZiti spektrometrd s fixn&
Jjustovanymi analytickymi kansly.

Rozhodujfcim fektorem pro uspélnou aplikaci ICP
v emisnim uspofdddni pri analyze zvl. sloZitéjdich vzorkd je
moZnost udrZet konstantni uroven kritickych instrumentédlnich
parametrd, pripravy a transportu serosolu, pritoku injekto-
rového plynu a pfikonu do vyboje. Vzhledem k tomu, e udrio-
vén{ konstantni dlouhodobé funkce zml¥ovade stejnd Jjako pri-
toku plymd (ddleZitd linedrni rychlost proudénig Jje obtiZné,
Jsou hledény cesty k jednoduchému monitorovéni funkce celého
systému k posouzeni spolehlivosti ziskanych analytickych vy-
sledkd. Nékteré tyto moZnosti jsou krétece diskutovény.
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Jan Jan ¢ a, katedra fyzikdlni elektroniky
P¥irodovédecké fakulty Uik

P, Brno : Emisni spektroskopie
stopovych materidld v proudu u vyuzivajici prenosu
energie metestabil - Metastable Transfer ssion
Spectroscopy).

Spectrosco .

Metoda MTES spolivéd v injektovéni tzv. aktivniho
dusiku (tj. dusiku nabuzeného do metastabilniho stavu) k
proudu plynu, obsahujicimu stopové prvky. Excitaéni energie
je preddvéna od dusikovych molekul, nabuzenych do metesta-
bilniho stavu p¥i sré?kéch s atomy stopovych prvki. Poné-
vad# doba Zivota atomovych excitovanych stavd je velmi krét-
k4, miZe byt kaZdy atom excitovén neckolikrét béhem pobytu
v zorném poli optického piistroje. Ponévadi MTES vyzZaduje
detekei v plynné fdzi, Je hlavnim problémem pfiprava vzorkd
(resp. uvedeni vzorku do plynné féze). MTES se nejlépe
splikuje v modré a blizké tésti spektra. K detekel v
podstaté sta&i jedna emisn{ &éra, vybird se zpravidla takové,
které mé nejvétdi odstup od pozadi. Nosnym plynem, ktery se
sebou nese stopové prvky, je nejiastéji Ar nebo Na, ktery
se smichévé s sktivnim dusikem. M&Penou_spektrélni &éru je
nutno kalibrovat, k &emu? se pouZivé bud uéjaky kalibradndf
standard nebo je pouzita jednoduché kalibrace pomoci atomové
absorpce. Zdrojem aktivniho dusiku je mikrovlnny vyboj, bu-
zeny v rezondtoru, pii vykonu as 100 W na frekvenci 2450 MHz.
VyboJj Jje buzen pf{ tlaku 1 - 5 Torr. Aktivni dusik je injek-
tovén do proudu nosného plynu se vzorkem, ktery protéka
53r51 kiemennou trubici (# 9 cm, délka 50 cm). Detekce vy-
branych spektrélnich Zar se provédi monochrométorem s foto~
nésobifem bez pouziti fokusa&ni optiky. U pevnych vzorkd

bylo dosaZeno hranifni detekovatelné koncentrace 10" atomi/em’,

U plynnjch vzerkd, jako napf, GeHy, byle detekovéna
koncentrace 7 x 107 molekul na cm’. Metodou MTES byla zatim
detekovéna asi polovina prvkd z periodického systému, dé se
oéaﬁﬁvat zvydenl na «/3 prvkd vietnd nékterych nestabilnich
prvkd.
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Véclav T run e & e k , katedra fyzikdlni elektro-
niky Prirodovédecké fakulty UJEP, Brno : Jednopolové a kapa-
citné védzané bezelektrodové vysokofrekven vybo je jako zdro-
Jje spekter. T a

0 pou#iti jednopolovych wysckofrekventnich (déle
vf) vyboji jako zdroJjd spekter v emisni spektrélni analyze
bylo_referovéno na seminé¥i v Modré-Pieskoch 1974 (viz Bulle-
tin 8s.spektroskopické spol. 20 1975, 12). V névaznosti ng
tento referét je tieba upozornit na nékteré vyhody pochodno-
vého vyboje pfi jeho aplikaci p¥i excitaci atomi za uZelem
spektrélni analygzy. "

Pochodnovy vybej umoZnuje rychle rozlisit pfekry-
vajici se spektrélni Séry s rozliénym budicim potengidlem.
KdyZ zobrazime na 3térbinu spektrografu &dst pochodnového
vyboje s elektrodovou ploskou, dostaneme dvé rozlilnd spektra:
spektrun elektrodové ploZky a spektrum plamenné Zésti tohoto
vyboje nad elektrodovou plodkou. V elektrodové plosce je sil-
né elektrické pole, proto tato &4st spektra je bohat3i na
spektrdlni &ary g obsahuje ¢éry s vy33im budicim potencidlem.
V plameni vyboje nad elektrodovou plodkou Jje termické buze-
ni a proto jsou zdevexcitové pouze &dry s nizaim budicim
potenciélem.To umoZnuje rozlisit spektrélni &dry s téméf
ste jnou vlinovou délkou (jeZ se piekryvaji).

Karbidizace nékterych prvkd na uhlikové elektrodé

- obloukového vyboje ztéZuje jejich analyzu. Unlikové elektro-

da pochodnového vyboje je pomérnZ chladné; emise elektromi
zde nastévéd elektrickym polem podle Fowler-Nordheimovy rov-
nice, Karbidizace prvkid je proto na uhl{ikové elektrodé po-
chodnového vyboje velmi omezena a tim se zvy3uje Jejich pro-
kazatelnost v emisnim spektru.

Tak na pi*. byla ve spektrélnim uhliku prokézéna
ve spektru elektrodové plodky pifitomnost Mg a Fe, al ve
spektru obloukového ani jiskrového vyboje nebyla zjisténa.
Ve sroyndni s témito vyboji se ve spektru elektrodové plo3ky
pochodnového vyboje objevilo vice spektrélnich far Ca.

V£ bezelektrodovy kapacitné vézany vyboJj buzeny
v oblasti radiofrekventnich kmito&td byl doposud ziskén ve
vélcové trubici, kterou obepinaly dvé navzéjem odd&lené ko=
vové elektrody, na né% bylo piivedeno vf napéti (viz Zja-
glocev et al: Juruch teoretiZeskoj fizilki 45 1975, 278 a

57). V takové geometrické konfiguraci se vybojovym prosto-
rem uzaviraji{ pouze rozptylené elektrické siloléry a proto
vyboJ tvoii uzké kontrahované provazce, které jsou velmi
nestabilni a zt&2{ mohou byt pouZity ve spektrélni analyze.

Homogenni tok elektrickych silodar mé geometrické
usporédéni sestavené ze dvou kovovych rovinnyech elektrod,
které lei{ rovnob&iné proti sob&. Na rovinném povrchu kaZ-
dé této elektrody leZi dielektrickd deska; tim je vymezen
vybo jovy prostor.

Pfivedeme-1i na kovové elektrody napétl asi
2x200 V p#i frekvenci 24 MHz miZeme zapélit ve vybojovém
prostoru kapacitn® vézany vf vyboj ve vzduchu pfi atmosfe-
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rickém tlaku. Vybojovy sloupec méd délku asi 5 mm a
R | S o ianoven Stopevien obeani’ (sod 0,01%) Zn, b, T,

_ Tento vyboj je neprosto stabilaf a.poskytuje — Pb, €4, Co, Ta @ Sn na Zardch pevné zvolenych v pristroji
nosti pouziti ve spektrélni aneslyze; v mnohém ohledu lze By vyZadovalo oddéleni od matrice vzhledem k aditivnim inter-
Jej srovnat s induxc¢né vézanym bezelektrodovym vybo jem. hmpusal m?é;iggig?tfizggéi nes AAS pro stanoveni Nb., W. Zr
Ce, Bey Y, B & oiuansiss pro stamvens vysokjch obsahi prvid

Vitézslav Rett, Ivan Hlavé&ek, v ocell a slitindch Nimonic. Je vhodnym doplnkem obvyklého
FOLDI 3ONP - Kladno : Indukén& vézané plazma - optické vybaveni hutnxckych\labqratoﬁi, t.Jj. optickych a rentgeno~
emisni spektrometrie. PouZiti pro analyzu oceli & slitin vych kventometrd, AAS aj.
onic UL
Pristroj: Sekvenéni kvantometr ARL 33000 LA, bez po&itaie. . . Milada Pelikénové, Ivan Rube3Ska,
Frekvence 27A12 MHz, 3innj vykon 1250 W stabilizovany, Fas- (stredni ustav geologicky. Praha : ZkuSenosti s aplikaci ska-

seldv hofdk Ar/Ar, pneumaticky koncentricky rozpradovad nugiciho Jednokanslového sEektrometru s _plazmovym zdrojem
Meinhard, integra¢ni fas zvolen 10 sec, reciproké disperze pri enalyze geologiclych vzor

0,695 nm/mm v 1. #édu.

Vyfazenim peristaltické pumpy se zlepsila repro- V prednésce byly shrouty poznatky ziskané pri ses-
dukovatelnost a zkrétila se doba ustéleni signdlu ze sec tavovén{ pristroje svra%iofrekgenénim indukéné vézanym plaz-
na 20 sec. Odbér vzorku se upravil na 1.9 ml vody/min. pou- matem ICP v laboratori Ustredniho ustavu geologického a prvoni
#1tin nasévac{ kapiléry o priméru 0.6 mm a délky 35 cam. zkudenosti s analyzou podzemnich vod a geslogickych vzprkﬁ.

Ze t¥{ pritok) argonu mé nejvétdi vliv na inten- Pro zJiSténi optimélnich podminek stanoveni B, Si,
zity &ar rozpradovaci pritok. V okolf doporuZené hodnoty Mo, Co 2 Ni byly diskutovény zévislosti Zistého signélu (),
byly zjistény tfi typy zévislostf: intenzita &ry stoupd se pozadf (B) a jejich paméru ( S/B ) na pfikonu, pritocich
stoupajicim pritokem argonu (atomové Zéry na pozorovaci aeroselového a plazmovéno plynu a na vySce wereni. V analy-
vysce 26) nebo klesd, pPipadné vykazuje maximum (iontové tickych aplikacich byl analyzovén kfemfk v povrchovych vodéch,
Cary). Typ této z&vislosti se méni s pozorovaci vyskou. In- zbytkova kyselina kiemilité ve vzorcich silikétovych hornin a
tensity Zar klesaji na vyZ3ich pozorovacich vydkédch s jedinou : bor ve vzorcich minerdlnich vod,
vy jimkou u wolframu. Pro atomové C&ry se viak doporuduji ,.ve yaety pripadech se ukdzela nutnost pravacet kos
vy881 pozorovaci vysky kvili niZsimu signdlu pozadi, pro rekei zmereného)glgnalu na pozadl na zékladé extrapolace po
iontové ¥éry ni%3{i vydky s vys3i teplotou plasmatu a proto obou strandch merené Zéry. Pri stanoveni zbytkové kyseliny
VyS51 citlivosti. kremid¢ité varostlo pozadl u nekteryeh vzorkd af o 8% nad

Piiznivy vliv referentnfho prvku ruthenia na re- pozadi srovnévacich vzorkd. Zvydeni bylo pozorovénc zejména
produkovatelnost nékterjch &ar je vysvétlen podobnym pribé- u bazickych hornin s vysokym obsahem Ca, Mg a Fe. rozadi u

Jednotlivych minerdlnich ved vyvolané pritommfmi solemi byle

hem zévislostl intenzity %éry referentniho a analyzovaného
¥ ¥ Y e? trojnéscbné ve srovnédni s pozadim srovndvacich vzorkd.

prvku pa rozpradovaci{m pritoku argonu v okoli zvoleného

pritoku. U iontovych Zar lze dosdhnout vétdL shody téchto . ICP vyboj jako zdro] s vysokou vyzafovanou energlf
zévislosti zvyZenim pozorovaci vysky, nenf-1i na zévadu umoznuje pouzit pristrojd s vysokou rozlidovacd schopqostil
sniZenf citlivosti. Relativni smérodatn& odchylka méfeni se cof zlepSuje pomér signdlu k Sumu. To je jedna z hlavnich pri-
sni{Zila asi na 0,2% (v pPiznivych p¥ipadech) oproti asi 1% ‘ ¢in nizké dikazuschopnosti iO,l,ug/m;)'zgr{zenf v nadem uspo-
bez referentnfiho prvku. ‘ Pddéni s hranolovym monochrométorem SHN-Z fy %Eisg Jena.
latri%ni interference jsou pom&rné malé (asi do Vliv matrice na smérnici kalibraini pfimky v ICP je obvykle
10%), ale nelze je opomijet. Velkou pozornost Je tfeba vé&- ped 10% a lze jej snadno modelovat. Naproti tomu podle nadich
novat aditivnim interferencim, které Zasto silné znehodno- f zkuSenosti mikrovlinné plazma vykazuje vlivem doprovedngch

cuji nizké meze stanovitelnosti v Zistych roztocich nebo ‘ prvid podstatn& vitd{ varisce smérnice nei ICP a je tedy
v jednoduchych matricich. Nalezené aditivni interference a | pro analyzu vzorkd neznémého sleZeni méné vhodné.
pFedpisy pro stanoveni Cu, Al, Ce, La, ¥, Zr, Mn, Ti, Cr, ¥,

Nb, Mo, V, Co a Ni v ocelich a slitindch Nimonic byly udény.

Hozpouéti se 0,5 g vzorku ve smési HC1 + HNO,, pfi stanoveni

Cr, Mo, V%, Kb, V se karbidy rozloZi odkoufenim s H,SO, +

H,P0, a roztok se filtruje po doplnén{ na 100 ml. xelativni

amérodatné odchylky stanoveni bez referentniho prvku Jjsou






