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Bulletin

Gislo 34 Cerven 1981

31. schize hlavnfho vyboru Cs.spektroskopické spolenosti pfi
{SAV se konala dne 11.&ervna 1981 v Ndrodnim technickém muzeu v Praze 7.

Schiizi zahdjil a ¥{dil Dr. J. Kuba.

Z programu:

Dr. Rubefka pfednesl ndvrh pldnu odborné &innosti na rok 1982.
Plén byl rémcovd schvdlen; pfipomfnky prof.PlSka budou pfi realizaci vza-
ty v dvahu.

Doc.Ksandr pfednesl plén zahraninich stykf. V pfiStfm roce se
plédnuje uspofdddni 4.8s.konferencé atomové absorpni spektroskopii se za-
hrani&ni d€ast{, na kterou bude pozvdno 7 plendrnich pfedndSejicich ze za-
hrani&f, Krom® toho pldnuje Spolenost pozvédni 9 zahraniénich hostd.

Dr.Moldan podal zprdvu o plédnované dprav® obsahu i vyddvdni
Bulletinu.
Doporutuje se zafadit do Bulletinu ndsledujic{ rubriky:
zprdvy ze Spolefnosti /zaseddnf HV a VS/
zprévy ze sekci /pfedndsky ze schizi/
informace o mezindrodnich konferencich
preklady &lénkd o novych spektr.technikdch, pfedndsky a pod.
zprdvy z komis{
spoledenskd rubrika
obsah
Redak®ni rada se bude sklddat z ¢lend predsednictva.

Byl schvdlen rozpotet na rok 1982, ktery pfednesl Ing.Kosina.
Ing.Kosina také upozornil, Ze propldceni cestovnich et pro pfedndZe-
jfci /vyzvanych pfedndSek/ na schizich odbornych skupin musi byt pfedem
schvdleno predsednictvem.

Dr.Rubeska ozndmil, e vzhledem k soudasnym poZadavkim CSAV
se ukdzalo, ¥e neni dfelné vyznamné ménit strukturu Spolecnosti.



SEKCE OPTICKE ATOMOVE

SPEKTROSKOPIE

25.pracovni schize sekce se konala dne 4. &ervna 1981 v Domé
kultury ROH Poldi SONP na Kladné€ na téma: Ukoly eskoslovenské spektro-
skopie v obdobi 7.p&tiletky z hlediska XVI.sjezdu KSC.
Schizi pfipravil a ¥{dil Dr. Jan Mrdz.

Byly pfedneseny pfedndsky:
Jan M r & z , Vfzkumny dstav CKD, Praha: Ukoly Seskoslovenské
spektroskopie v obdobi 7.pétiletky z hlediska zdvérd XVI. sjezdu KSC.
resumé nedoddno.

Mikuld8 Ma t her ny , Katedra chémie Hutnfckej fakulty
VST, KoSice a H. Nic kel , Institut fiir Reaktorwerkstoffe, KFA -
Jiilich, BRD: PouZitie dvojplazmového obluku v emisnej atdmovej spektro-
chémii.

Dvojplazmovy cblikovy vyboj sa realizuje pouZitim dvoch samo—
statne pracujicich budiacich zdrojov jednosmerného pridu o napatfi 220 V
a intenzite 10 A. Nosnd elektrdda, ktord je anddou, je svisld a na fu
kolmo su orientované dve pomocné protielektrddy, ktoré sd katodicky za-
pojené /Obr. 1/. Elektrddy sa nachddzajd v grafitovej trubici. Polas
expozicie na tento systém elektrod sa pdsobi slabym magnetickym polom
o intenzite cca 103 T. V ddsledku nizkej intenzity magnetického pola
plazma eSte nerotuje, len sa rozSiruje. Toto roz&irenie plazmy, ako aj
"uzatvdraci efekt" grafitovej trubice zvySuje Sas zdrZiavania sa bude-
nych Castic v plazme.

V rémci vyskumov sa optimalizovala analytickd metoda pre sta-
novenie 19 kovovych prvkov /Ag,Ba,Bi,Cd,Co,Cr,Cu,In,Mn,Mo,Ni,Pb,Sb,Sn,Sr,
Ti,V,W,Zn/ v gravitaCnych prasSnych spadoch. As a Hg nebolo moZné touto
technikou ¢inne stanovovat. V prvom rade sa eliminoval matrixefekt a ako
naju¢innejs{ pridavok sa overil Stvorboritan dvojlftny. Pridavkom tohoto
pufru sa v Sirokom rozsahu koncentrdcii hlavnych kamponentov /CaO, FeOs,
MgO, SiOp/ uCinne odstrdnil rozdielny matrixefekt. Studiom vyparovacich
procesov sa urfila optimdlna expozi&nd doba, ktord v zdujme zvySenia dé-
kazuschopnosti sa urc¢ila ako dvakrdt opakovand expozicia. Pri expozfcii

sa pou¥ilo 5 sekundové predpdlenie a samotnd expozicia bola iba_25 sekind
dlh4. Tym sa dosiahli optimdlne hodnoty sernenia pozadia spektier. Hodno—
ty hranfc ddkazu sa nachddzali v rozpati od 50 ppm do 30 ppb a hod;noty re-
latfvnej presnosti stanovenia sa pohybovali od ¥ 16% do % 5%. Nevyhodou
tohoto typu budenia je viak skutoCnost, Ze hodnoty smernic a.r_zalytlc‘:kych ka-
libraénych priamck boli spravidla niZ#8ie ako 0,8, ba vyskytli sa aj hodnoty
okolo 0,5, &o nepriaznivo ovplyvnilo hodnoty relat{vnych presnosti stanove-
nia.
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Vitézslay Ret t , Ivan Hlav & ¢ e k , Poldi SONP, Ifladno:
PouZiti induk&nd vdzandho plazmatu pro analyzu strusek a Zdruvzdornych ma-
teridla.

Optickd emisni spektroskopie s induk&né vdzanym plazmovym zdrojem
je vhodn4 pro stanoveni oxidd Al, Ca, Cr, Fe, Mg, Mn, Si a Ti ve strusikéch
a jinych nekovovych materidlech s obsahem do 25% CaF,. Méfeni se provadela



na kvantametru 33000 LA, bez pofitaCe. Stérbiny se oteviraji sekventns.
Frekvence 27,12 MHz, &inny vykon 1250 W, hofdk Fasselliv, zml¥ovad pneuma-
ticky Meinhard bez peristaltické pumpy, integra&ni Sas 5 aZ 20 sek.

K rozkladu vzorkd se osv&dZilo taveni smési sody a boraxu a lou-
Zeni HCl. Ucpdvdn{zmlZovade alkalickymi solemi bylo odstrandno p¥idavkem
kyseliny fosfore¢né a zvlhovdnim nosného proudu argonu. V1iv pritoku nos-
ného plynu je znalny a je tfeba ho udrZovat konstantni. Upravou pozorovacich
vySek byl sniZen vliv kolfsdni pritoku nosného plynu na stanoven{ Mn a vliv
alkalickych soli na stanoveni Ca, Al a Cr. Referentni prvek-ruthenium- zlep-
§il reprodukovatelnost stanovenf Ca 6x, Ti a Cr 4x, Al 2x, Si a Mn 1,6 x.
Relativnf smérodatné odchylky p¥i vysokych obsazich jsou mensf neZ 1%, krams
Fe, u kterého &ini 2%. Matriéni interference jsou zanedbatelné diky velkému
zfedéni analyzovanych roztokl, 3 nalezené aditivn{ interference neovliviujf
podstatné meze stanovitelnosti, které se pohybujf od 0,01 do 0,1 %.

Védclay Ch 1l an , 8koda o.p., zdvod Hut&, Plzefi: Vliv charakte—
ru analytického vzorku na proces buzeni v elektrickém oblouku,

V p¥isp&vku byly formou piehledného referdtu charakterizovdny
vlivy povahy kovového analytického vzorku na procesy probfhajfci v plazmatu
vyboje pfi buzeni elektrickym obloukem.

Procesy probfhajfci ve vybojovém plazmatu lze rozdélit na t¥i sku-
piny:

1/ procesy pifmo ovliviujfci intenzitu z&¥eni plazmatu /napf. excitace a de-
excitace atand a iontd, ionizace a pod./

2/ procesy transportu materidlu plazmatem, které ovliviujf hodnotu a stabi-
litu koncentraci prvkd ve vyboji /napf. migrace, difize, konvence, prou-
déni vybojové atmosféry a pod./

3/ procesy probihajic{ pfi pfevodu materidlu z pevného stavu do plazmatu,
které v nejve&tsi mife ur¢uii sloZen{ plazmatu a zdrovedl jsou nejvice
ovliviiovdny povahou analytického vzorku.

V1iv struktury se uplatfiuje pfedevsim ve fdzi prevodu materidlu do
plazmatu, nebot rlzné struktury majf rdznou schopnost odapfovat se, rfiznou
tepelnou a elektrickou vodivost a rdzné koeficienty difdze. Tim dochdz{ k
frakCnim vypafovdni jednotlivwych f4z{, pfednostnfmu soustfedovdn{ vyboji
na nékterych fdzich a k rtznym diftiznim tokim v riznych strukturdch.

Podstatné men3{ a snadnéji eliminovatelny je vliv fyzikdlniho sta-
vu vzorku /napf. vliv hmotnosti, tvaru, teploty, tepelné a elektrické vodi-
vosti vzorku, kvality analyzovaného povrchu a pod./.

Stanislav T i ¢ h ¥ , Vyzkumny dstav CKD, Praha: P¥ispévek k
aplikaci argon-vodikové sm&si v automatické spektrametrii, p¥i analyze sli-
tin zeleza.

PYednd8ka byla vénovdna feseni problému rudivého vlivu kysliku a
Jjeho eliminace pouZitim sm&si argon + vadik. Je proveden termodynamicky roz-
bor reakef prvkd pfftawnych v plazmatu s kyslfkem a je zhodnocen mechanizmis
vzniku a plsobeni oxidatnich reakcf na protielektrod®. Ddle byl proveden vy—
klad experimentdlnfch vysledkl pfi nasazeni smési argon + vodik k eliminaci
rusivého vlivu kyslfku pfi autamatické spektrametrické analyze.

Eduard P 1 8 k o , Geologicky ustav Prirodovedeckej fakulty UK,
Bratislava: VyuZitie chemickych reakcii v plazme.

Pracovnici v cblasti spektrochemickej analyzy wvyuZivajd plazm_l _
elektrickych vybojov na atamizdciu a budenie spekira vzoriek pre anél‘yi;lcké
dely. PredndSka mala za dlohu informovat o dalsich ménosi;iachyyuzﬂ;a
plazmy, najmi v oblasti syntézy nie beZngch zldCenin. Po‘hlstorlckcm uvodcj_
o plazmovam stave sa diskutovali vlastnosti nizkotlakove] a vysokcgtlakozej
plazmy. Ukdzalo sa na moZnost vyuZitia reakcif v plazme genercv_'aneho‘aticmo—
vého vodika, dusfka, halogénov i inych prvkov. Hodnotil sa vznik radllfalov
v plazme, ako aj vznik zlufenin tvoriacich zdklad fauny a flory a to i s
ohladom na medzihviezdny priestor. Zdveran sa poukdzalo na problépy , ktoré
treba vyrie$it pre ZirZie vyuZitie plazmy pre syntézy v technologickam re-
radle, najmd z hladiska ich energetickej bilancie.

Odbornd skupina automatické spektrometrie v hutnictvi
Odbornd skupina spektroskopie kovd
Odbornd skupina laserové mikroanalyzy

usporddaly dne 3.Zervna 1981 spolefnou pracovni schizi v rdmci
zaseddni sekce optické atomové spektroskopie. ‘ M
Schiizi pfipravili a ¥{dili: Ing. Karel Kubon, Ing. Vladimfra Jdnosikovd,

Ing. Old¥iZka Stankovd

Byly pfedneseny predndSky:

Otakar Bélohld&dvek, Poldi “O7  Xladno: Technologie
spektrometrickych metod v Poldi SONP.

souhrn nedoddn '

MiluSe Ve seld , VUkovi Panenské BfeZany: PouZit{ spek-
trdlnf analyzy pro kontrolu vyroby antimonu vysoké Eistoty.

Pro kontrolu vysoké &istoty byla pouZivdna jak metoda pfimé
spektrdlni analyzy, tak i metoda spektrochemickd. P¥imou spe}(:trélni ana-
1¥zou byly v antimonu urfovédny Cu a Ag s mezi stanovitelnosti 0,1 ppm a
Ni, Fe, Pb a Bi s mez{ stanovitelnosti 0,3 ppm. Srovndvaci vzorky ve tva-
ru ty&inky byly pfipraveny z antimonu /Cistoty min 6N/, do ktgrého.byly
nalegovdny jednotlivé prvky tak, Ze nejprve byly pfipraveny pre:dsllt'lny,

s obsahem 0,1% stanov. prvkd, které se ddle redily vysoce Cistym antimo-
nem na poZadované koncentrace. .

7 doddvaného antimonu byly rovn&Zz pfipraveny elektrody ve tvaru tyCinky

o priméru 7 mm. Vzorek byl zapojen jako katoda v p'feru‘s';ovanémlobl?uku ]
stejnom&rného proudu o intenzité 10 A. Protielektrodou byl grafitovy uhlik
SU 202. Porovndvacim prvkem pro vSechny sledované prvky byl Sb /285:;,8 ma. /.

P¥i spektrochemické metodé byl antimon odstranén ve formé bro-
midu a stopové prvky nakoncentrovdny na uhlikovy prdSek /50mg/ cbsahujici
chlorid sodny. Mez stanovitelnosti pfi navdZce 1 g antimonu byla pro mé
a st¥fbro 0,01 ppm, pro vizmut, mangan, olovo 0,1 ppm, pro nikl a horcik




0,2 ppm a pro Zelezo a hlinik 0,3 ppm. Spektra byla snimdna na m¥iZkovém
spektrografu PGS - 2.

Ddle byl kriticky hodnocen zdroj a velikost chyb vznikajfcich p¥i
nabohacovacich metoddch, protoZe majf podstatny vliv na hodnotu slepého po—
kusu, ktery je rozhodujici veliinou urfujfci citlivost analyzy.

Vladimira Jdno8fkovd,6 Vitkovice - V§zkumé ustavy,
Ostrava: Laserové zdroje s ¥izenym a neffzenym refimem buzeni p¥i analyze
hutnich materidld.

Byla provedena charakteristika laserovych budicich zdrojd pro
spektrdlni analyzu z hlediska hustoty vykonu svazku paprskd laseru pro ne—
¥{zeny a ¥fzeny re¥im impulzd /108w am =2 a¥ 1012W amr2/.

Proces ohfevu po dopadu laserového svazku i proces odpafovdni a
vzniku plazmového oblaku zdficich atan® je pro oba zminéné reZimy buzenf
prodrobné studovdn. Byl poddn pFehled a sezndmeni se zdvéry n&kterych autord
/Ready, Klocke, Strasheim, Scott, Allemand, Petuch, Jankovski/.

Vznik a charakter spektra je zdvisly krom& ¥izen{ reZimu laseru
na jednostupriovém nebo dvojstuphiovém systému zdroje /pouze primdrni buzenf
laserovym svazkem, nebo se sekunddrnfm elektrickym vybojem pomocnych elek-
trod/, na geometrickém uspofdddni zdroje, okolni atmosféfe atd. Rozhodujic{
hodnoticf kritérium je mez dikazu ¢ strukturni rozliovaci schopnost. /Obec-
n& je abs. mez dikazu 10~12 a% 10™ 4g a rozliSovaci schopnost 10 aZ 200 am/.
Byly uvedeny specifické vlastnosti zdroje, které je mo¥no vyuZft p¥i praktic-
kych aplikacich /lokalita vyboje, odstranéni vlivu "t¥etfch prvki"/.

Byla uvedena charakteristika metod pro ¥izeny a ne¥izeny reZim la-
seru v jednostuphiovém nebo dvojstuphiovém usporddéni zdroje pro mikroanalyzu
hutnich materidld pomoci mikroanalyzdtoru IMA-1.

Karel Ku b o n , VWzkumny a zkuebnf stav NHKG, Ostrava: Infor-
mace o souCasném stavu a vyhledech v p¥istrojové technice.

souhrn nedoddn.

Odbornd skupina spektroskopie nevodivych materigld

It VI. semindf o emisni spektrochemii na téma: Specidln{ analytické
problémy spektrochemie nevodivych materidld se konal ve dnech 26.-30. ledna
1981 v Sarpanci.

Byly pfedneseny predndsky:

Karol F 16 r i 4 n , Katedra chémie HF VET, Kofice: Mo¥nosti mo-
dernizdcie denzitometrickej techniky.

Ani v siCasnej dobe nepoklesol vyznam spektrografickych metdd, le-
bo v niektorych oblastiach ani najmodernejSie spektrometre nemdzu superif s
vysokouvpriestorovou a intenzitnou informanou kapacitou fotografickej emul-
zie. SiCasnd aplikdcia vypottovej techniky a vyvoj modernych polo- alebo
Uplne automatizovanych denzitometrov odkryli nové mo¥nosti Zirieho vyuFitia

siboru informdcif, zachytenych na fotografickej emulzii a viedli k prehod-
noteniu poziadaviek kladenych na zariadenia, sldZiace k vyhodnocovaniu fo-
tograficky registrovanych spektier.

Pri konvendnych mikrofotometroch je samotné meranie pomalé, vy-
Cerpdvajice a mnoZstvo spracovatelnych informdcii je znane obmezené. Tie-
to zariadenia umoZiujd spolahlivé meranie hodnbt s&erneni v rozmedz{ O aZ
2,0 ; tdto pomerne dzka meracia oblasf tie? zhorZuje u&innost vyuFitia in-
formdcif. U modernych mikrodenzitometroch sa Wfinnosf vyuZitia informdcii
zvy$ila automatizovanim merania za pouZitia riadenia pofita¢om alebo mikro-
procesorom. Z tejto skupiny zariadeni je moZné uviest rad pristrojov ko—
mercne vyrdbanych i modernizované automatické zariadenia vyvinuté vagZinou
na bdze Standardného mikrofotometra. USelnejfie je vSak zavddzanie poloauto-
matickych zariadenf s rozSfrenym meracim rozsahom a digitdlnym vystupom me-
ranych hodndt.

Zariadenia tohto typu boli vysledkom modernizdcif konvenéného
rychlofotometra G-II v poslednych rokoch, napriklad nahradenim galvancmetra
digitdlnym voltmetrom, spojenym so zariadenim pre zber ddt /hlavne v NDR/,
rychlofotometer G-II v spojeni s dialnopisom T-100, resp. minikalkulaZkou
/MLR/. Z komer&ne vyrdbanych pristrojov patri do tejto skupiny novovyvinuty
model MD-100 firmy C.Zeiss-Jena.

Vietky uvedené zariadenia jednoznafne zvy3uji presnost a sprdvnost
spektrografického vyhodnocovania a v rdmci poloautomatickej prevddzky zvy-
Sujd rychlost samotného vyhodnocovania. Vhodne uskutonenymi dpravami sd u
vSetkych tychto typov v znadnej miere zniZené oba druhy systematickych chyb
Ahyba linearity, chyba zapri&inend rozptylenym svetlom/ a roz&ireny rozsah
merateInfch s€erneni zabezpefuje zvySenie mmoZstva informdcif ziskateInych
pri spektrografickom vyhodnocovani.

Mikuld§ Ma t herny , Katedra chémie HF VST, KoSice: TaZisko-
vé body optimalizdcie spektrochemickych analytickych metdd.

zdkladnym faZiskovym bodom optimalizdcie je urSenie presnych a
systematickych chyb, prostych intenzitnych hodndt, &o je vZdy podmienené den—
zitometrickou technikou a operdciou transformicie hodndt zfernani na hodnoty
intenzitné, resp. na ich dekadické logaritmy, tzv. hodnoty Y a to rovnako pre
hodnoty analytickych signdlov, tak aj pre hodnoty intenzit pozadia. Vieryhod-
nost dal8ich procedir podmiefiuje zvldEf vyrazne procedira korekcie intenzit
analytickych signdlov na intenzitu pozadia, ktord je nevyhnutou operdciou
hlavne pri stopovej analyze. Tretim prvkom optimalizdcie je vyrieSenie elimi-
nédcie matrixefektov v tesnej sdvislosti s urdenim optimdlneho pomeru korigo-—
vanych analytickych signdlov k 3umu. T&to procedira sa musi rie%if u termic-
kych budeni v zdvislosti na prvkovo Specifickych vyparovacich vlastnostiach
budenych matrixov. V silade s predbeZnym ndvrhom na vyber dvojic analytickych
spektrdlnych &iar a hlavne porovndvacieho prvku, je nutné tito volbu uZ za
zohTadnenia vysledkov optimalizicie vyparovania a elimindcie matrixefektov
experimentdlne a vypoftovo preverif. T&to proceddra vyuZivd komplexnd kore-
la¢no regresmi analyzu a jej zndzornenie je vo tvare rozptylovych elyps.
NajzdvaZnej&im bodom dal%ej Casti optimaliza®nych procedir je analytickd ka-
librdcia, ktord sa kond{ komplexnym Statistickym hodnotenim a v pripade 1i-
nedrnych analytickych funkcif i vypottom hodnbt hranice dfkazu a garanénej
hranice.



Eduard P 1 § k o , Geologicky dstav PFUK, Bratislava: Problémy
spektrochémie rozptylenych prvkov.

Na zdklade hodnotenia stability atdmového jadra a elektronového
obalu sa podédva vztah medzi geochemickymi a spektrochemickymi vlastnostami
prvkov. Diskutujd sa ddvody vedice ku pomerne nedobrej ddkazuschopnosti tzv.
rozptylenych prvkov spektrochemickymi metodami leZiace ako v zloZitosti ich
spektier, tak i v nizkej prchavosti uvedenych prvkov. Tvorba chemicky a ter-
micky odolnych zldCenin tychto prvkov vedie ku ich nizkej migra®nej schop-
nosti a tym k rozptyleném charakteru ich vyskytu v prirode, na rozdiel od
prvkov tvoriacich vyznamné loZiskové aglamericie i napriek tomu, ¥e ich cel-
kovy vyskyt charakterizovany klarkovymi obsahmi je v mnohych pripadoch zna®-
ne niZ3{ neZ pri prvkov rozptylenych.

V dalfej Casti predndSky sa podrobne diskutoval vplyv spektroche-
mickych prisad, typu budenia, chemickej Upravy vzorky, vyberu porovndvacieho
prvku a analytickych spektrdlnych &iar na parametre spektrochemického sta-
novenia na priklade B, W, Y, Sc, Nb, Ta, Zr, Hf a lantanoidov, ktoré tvoria
typickych predstavitelov rozptylenych prvkov.

Milon HE¥ £ bal, Ustav pro vizkum rud, Praha: Stanoveni niobu,
tantalu a skandia ve wolframitovych koncentrdtech.

Pro souCasné spektrochemické stanovenf nicbu, tantalu a skania
v produktech Upravy a zpracovdni cinowolframovych rud byla na zdkladd stu-
dia priibéhu vypafovdni wolframitovych koncentrith z krdteru qrafitové elek-
trody zvolena jako spektrochemickd pffsada sm&s fluoridu sodného a kysli&ni-
kq ciniditého a jako vnitini standard lutecium. Za t&chto podminek bylo mo¥-
né stanovit aZ 0,004% Nb, 0,008% Ta a 0,001% Sc pfi relativni sm&rodatné od-
chylce kolem 0,14 pro Nb a Ta a 0,08 pro Sc /vypodteno pro cbsahy F4du 0,1%
Mo a Ta a 0,01% Sc/. Sprdvnost postupu byla ovéfena porovndnim jeho vysledkd
§ Wdaji neutronové aktivadni analyzy, atomové absorpénf spektrametrie a
spektrofotametrického stanoveni.

‘ Jana Kubowv d, Eduard P 1 § k o , Geologicky stav PFUK, Bra-
tislava: Spektrochemické stanovenie stopovych prvkov v minerdlnych vodéch.

Spektrochemicky nemoZno s dostatofnou presnostou stanovit stopové
prvky bez predchddzajdceho nakoncentrovania, pretoZe vaddinou ide o koncen-
trécie, ktoré leZia pod ddkazuschopnosfou ich priameho stanovenia. Preto sme
pracovali so suchymi odparkami ziskanymi z 1 litra vody bez akejkolvek upra-
vy. Vzorky sme mieSali s uhlfkovym prdZkom v pamere 1 : 1. Stanovovali sme
prvky: B, Mn, Al, Sn, V, (u, Ag, Co, Ni, Ti, Cr, Ba, Sr. Pri kaZdej fotametro-
vanej spektrdlnej ¢iare sa meralo i pozadie a pri vyhodnocovanf hodndt Y sa
robila korekcia na pozadie.

Co sa tyka ziskanych vysledkov, sd to hodnoty ppb, teda koncentrd—
cie, ktoré sa-v beZnej spektrochemickej praxi nestanovuii. Zhoda vysledkov
ziskanych rOznymi analytickymi metSdami je v rdmei 1 desatinného poriadku a
z ich vzdjomného porovnania vidief dostato®md spolahlivost spektrochemicked
metody pre rieSenie daného problému.

Erika Kr akov s k d , Katedra chémie [-IE"VST, Ko$ice: Vplyv
roznych budiacich parametrov na reprodukovatelnost metddy rota®ného disku.

V préci boli podrobne sledované vplyvy rdznych budiacich podmie-
nok na reprodukovatelnost metody rotadného disku pri roztokove] emisnej
spektrdlnej analyze. Sledovalo sa 17 typov budiacich podmienok, ktoré se
menili v rdmci moZnosti generdtora UBI-I. Z matrixu 10 prvkov boli vybrané
Styri, pri ktorych sa sledovala intenzita spektrdlnej €iary, pomer inten-
zity spektrdlnej €iary a intenzity pozadia, ako aj hodnoty relatfvnych Stan-
dardnych odchylok. Na zdklade ziskanych poznatkov boli vybrané také spdsoby
budenia, ktorymi sa dosiahli optimdlne hodnoty. Tymito typmi budenia sa da-
lej sledoval vplyv podtu otddok, mnoZstvo pouZitého roztoku, rdzny elektrdo-
dovy materidl a tvar elektrdd a pridavok alkalického prvku na vySSie uvede-
né parametre.

Frika Kr a k ov s k 4§ , Katedra chémie HF V3T, KoSice: Sledo-
vanie vyparovania v zdvislosti od budiacich podmienck pri metdde rota&ného
disku.

Boli vybrané optimflne typy budenia generdtorom UBI-I z hladiska
stopovej analyzy. Pracovalo sa metodou pohybujicej kazety, prifom jeden
krok sa snimal 20 sekuind a cely sledovany Cas trval 240 sekuind. Z vyparova-
cich kriviek je zrejmé, Ze intenzita sledovanych spektrdlnych ¢iar u vagsi-
ny prvkov narastd do cca 90 aZ 100 sekund. Po tomto Sase bud sa udrZuje na
rovnakej drovni, alebo klesd v zdvislosti od toho, o ktory prvok sa jednd a
tieZ v zdvislosti od druhu budenia a mnoZstva pouZitého roztoku. Z tohoto
hfadiska nejrovnomernej$ie odparovanie zaistuje poufitie jednosmerného pre-
rusovaného obluka pri anodickej polarite kotudca, alebo pouZitie iskry super-
ponovanej na striedavy obldk. V druhom pripade sa v3ak dosahujd /s vynimkou
Al/ vyrazne niZSie hodnoty intenzit sledovanych spektrdlnych &iar,

Ladislav Ko 1l 1l e r , Katedra chémie HF V8T, KoSice: Zavddzanie
ultrazvukom pripraveného aerosolu do plazmy cez spodmi elektrddu.

Jednoduchy, rychly a reprodukovateIny privod roztoku do plazmy
je najdbleZitej¥im problémom roztokovej spektrdlnej analyzy. Osobny ultra-
zvukovy inhaldtor TUR USI-3 /NDR/ s upravenou celou pre rychlu vymenu vzo—
riek sa vyuZfval pre pripravu aerosolu pomocou ultrazvukovych vIn o frekven-
cii 2,5 MHz. Rerosol o priemere vad8iny dastic 1,5 — 2 am sa zavddza cez
spodnd prevrtand uhlikowi elektrodu do oblikovej plazmy. Stanovili sa opti-
mélne pristrojové parametre generdtora ultrazvukovych vIn. Sledovali sa pod-
mienky rozpraSovania roztoku a stanovila sa optimdlna hodnota rychlosti pri-
vodu roztoku do plazmy /0,46 ml min~1/, ktord sa dosiahla pri prietoku vzdu-
chu 1 1 min~!. S vyuZitfm genrdtora UBI-1 sa preverili rézne spdsoby budenia.
NajintenzfwvnejSie spektrdlne Ciary poskytoval oblik jednosmerného prudu s
katodickou polarizdciou spodnej elektrddy. Spektrd sa registrovali pomocou
mrie¥kového spektrografu PGS-2. Metéda vykazovala pre sledované prvky hra-
nice dbkazu okolo hodnoty mug m1~1 pri relativnej presnosti stanovenia v
priemere ckolo hodnoty + 20%.
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Ladislav Ko 11 e r , Katedra chémie HF VT, KoSice: Vplyv kon-
centrdcie Na a Li na vykonnost roztokovej spektrdlnej analyzy.

Pri metode, ktord vyuZila ultrazvuk na pripravu aerosolu, ktory
sa zavddzal do plazmy obluka jednosmerného pridu cez spodmi elektrédu sa
systematicky sledoval vplyv koncentrdcie dusiCnanov, Cs, K, Na, Li, Ca, Mg
a Zn na intenzitu spektrdlnych ¢iar sledovanych prvkov /In, Al, Cr, Cu, Pd
a Hg/. NajvyraznejSi vplyv na intenzitu spektrdlnych €iar sa pozoroval v pri-
pade Na a Li., Intenzita spektrdlnych &iar sa vyrazne zvySovala s narastanim
koncentrdcie Na a Li s vynimkou spektrdlnej &iary Hg. Hodnoty relativnej
Presnosti stanovenia bez pridavku sa pohybovali okolo * 20%, s pridavkom Li
okolo  15% a s pridavkom Na ckolo ¥ 5%. Pri nezmenenych pracovnych podmien-
kach optimdlny pridavck Na / 1 mol.17l/ poskytol o 1 a¥ 2 poriadky vyhod-
nejSie hodnoty hranice dfkazu a su¥asne zapri®inil dosiahnutie vyrazne vy-
hodnejZfch hodnGt relatfvnej presnosti stanovenia.

L. Blahuot,Ivn BHrite, Bl Feriansd ik,
Geologicky prieskum, n.p., SpiSskd Novd Ves: Indukéne viazand plazma ako bu—
diaci zdroj. !

V referdte bol podrobne vysvetleny zdkladny princip vzniku induk&ne
viazanej plazmy a bolo opisané jej emisné spektrum. Okrem toho boli v referd-
te uvedené pracoviskd, ktoré vyuZivajd spektrometre s IC-plazmou na sériovd
analyzu vzoriek a pracoviskd na ktorych sa vykondva viac menej zdkladny vys-
kum zamerany na cbecnejSie dfely v suivislosti s vyu¥itfm ICP pre analyzu
vzoriek. Boli diskutované vyhody a nevyhody IC-plazmy pri stanoveni prvkov.

Elid%8 Ferian¢ik, Iuboslav Blahut , Ivan 13 0 10 o
Geologicky prieskum n.p., SpiSskd Novd Ves: Sufasny stav v rozvoji technfk
pre privod roztokov do plamefia a indukéne viazanej plazmy.

Podrobnej$ie sd sledované rozpraSovate pre privod roztokov do ICP.
Je uvedend charakteristika niektorych rozprafovadov v emisnych spektrometroch
s ICP. Pozornost je zamerand na rozpraSovade umo¥fujdce privod roztokov s re-

lativne vysckym obsahom solf. /A% do koncentrdcie 20% hmotn./. Sd uvedené ana-

lytické charakteristiky rozpraSovafov zaloZenych na Babingtonovem principe v
porovnani s koncentrickymi a uhlovymi rozprafova®mi. Si opfsané aj niektord
iné principy, ktoré sa dnes javia ako perspektfvne pre privod roztokov alebo
pre priamy privod pdr pevnych vzoriek do plazmy.

Ondrej Filo, Ivan Hol1l dnde r , Katedra chémie HF VT,
Katedra matematiky SF VST, KoSice: Adi¢né metody v spektrografickej analyze.

Pri adi€nych metcdach sa jednd o rieSenie systém troch rovnic:

AYX=A+B]_OgCX
L‘,Y1=A+B10g/CX+C1/
0 Y2=A+Blog/CX+C2/

_ _Po vyrieSeni vypoftu Cx z experimentdlne stanovenych udajov 4 Yy,
A4Y; a 4Yp ako aj zndmych koncentrangch pridavkov C; a Cp moZno beZnymi
metodami vypotitat kon$tanty A a B. Tieto moZno pouZit na zostrojenie analy-
tickej kalibra¢nej priamky.

. PouZitim viacerych pridavkov moZno vzdjomym kombinovanim dvojic
Cy a Cp ziskat viac vystupnych hodnot Cg, A a B. Napr. pouZitie Siestich pri-

davkov umoZnuje 15 kombindcif Cy, C; a Ca a teda 15 vysledkov Cx, A a B. Vypo-

Cet priemernych hodndt potom umoZni ziskat presnejsie vysledky.
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Natalie P 1l ie $ovskd4d,6 Katedra chémie HF VST, KoSice:
Spektrochemické 3tudium matrixov na bdze cementu.

Modelovd vzorka obsahujica 70% CaO, 5% AlyO4, 3% Fep0O3, 2% MgO
bola pripravend zo spektrdlne &istych chemikdlif a na zdklade predoslych
skdsenosti s podobnymi spektrochemickymi matrixami zmieSand v pomere 1
diel vzorky s 2 dielmi prislusného uhlikového prachu a 1 dielom spektro-
chemickej prisady. Kontrola reprodukovatelnosti opakovanych expozicii sa
uskutotnila na 10 spektrdch kazdej vzorky. Z nameranych hodnbt s¥ernent
analytickych spektrdlnych ¢iar boli vypo&ftané priemerné hodnoty sc€erneni,
im prisldchajdce $tandardné odchylky, ake aj relativne Standardné odchyl-
ky. Z analyzy dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze reprodukovateInost zlep-
171 elektrddy vyrobené z materidlu SW a ako spektrochemickd prisada pre
dany druh matrixu najvyhodnejgim sa javi zmes 2 diely SU-601 s 1 dielom
zmesi LiF+Li2CO3.

Jofie Ry b & r o v 4, Katedra chémie HF VST, Kofice: Vplyv
termochemickych reakcifi na vyparovaci proces pri budeni oblukom.

Ulchou referdtu bolo vysvetlif vplyv termochemickych reakeif
v krdteri na postup jednotlivych zloZiek z tuhej fdzy do plynnej. Proces
vyparovania sa sledoval u desiatich zmesi dvoch oxidov vytvorenych kombi-
ndciou oxidov Ca, Mg, Si, Fe a Al v mblovom pomere 1 : 1, ktoré boli
zmie$ané s uhlikovym prdskom v tom istom pomere, prostrednictvom vyparo-
vacich kriviek I = £/t/ a tieZ normovanych vztahovych kriviek.

Termochenické reakcie medzi oxidmi navzdjom ako aj oxidom a u-
hlikom naruSujd rovnomernost vyparovania. Pravdepodobnost priebehu tychto
predpokladanych reakcii bola potvrdend termodynamickou analyzou. Za uce-
lom ich wverifikdcie bola prevedend rtg. analyza zbytku ndplne krdtera po
30 sec. budeni. Pre jednotlivé zmesi boli identifikované Mg,SiO4, FepSiOg,
CapSiOg, 3 Aly03.2 SiOp, Mg0.Alp03 a FeyO3 . Cao. Pritormos% karbidov sa
nedokdzala, o moZno vysvetlif nizkym obsahan uhlikového prdsku v zmesi.
To viak nevylufuje ich vznik pri dal%em budeni, ked teplota elektrddy sa
zvy8i a zmenia sa pomery medzi zloZkami, ako to ukazuje priebeh vyparo-
vacich kriviek.

Svétla Kri&toufkovd, Katedra pldoznalstvi, Vysokd
gkola zem&d8lskd, Praha: Vyzram emisni spektrochemie pro analyzu p@dnich
vzorkd,. p

7 hlediska chorob a obtiZ{, které vyvoldvd deficit stopovych
prvkd v pidé u rostlin, Zivodichl a &lovéka, vEnuje se pozornost predeviim
stanoveni B, Mn, Cu, Zn, Mo a Co, déle pak stanoveni Li, Ba, Sr, Pb, V, As,
Cr, Ni a W. Urfuje se jednak celkovy obsah téchto prvkd v piddch, jednak
obsah tzv. pFistupnych Zivin ve vyluzich z ptd. Ve vyluzich se stopové
prvky stanovujf po pfedchozim zkoncentrovdni. Metody emisni spektrochemie
pro analyzu p&d jsou cbdobné metoddm rozborli ostatnich nevodivych materidld,
pddu je vBak treba pfed analyzou zbavit organickych ldtek Zihdnim v elek-
trické peci pfi teploté 400 — 450 ©C.

V posledni dob€ se s uspéchem pouZivd laserové spektrdlni analy-
zy pro urdeni sloZen{ pldnich konkreci a pro rozbor pldnich ndbrusi.
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Milan M & t 1 , GPO , Zlaté Hory : Zdroje kontaminace pfi mecha-

nické dpravé geochemickych vzorki.

N&které soufdsti zaFizeni, které pouZividme k upravé vzorkd pro
geochemickpu prospekci, znateln& kontaminuji zpracovdvané vzorky. V. pfi-
spévku jsou hodnoceny dvé cesty ke kvantitativnimu stanoveni kontaminace:
1/ stanoven{ znefistujicich prvkd ve vzorku pfed a po zpracovdni na daném

zaf{zen{

2/ stanoveni chemického sloZeni aktivnich soutdsti za¥izeni a stanoveni
dbytku /vdZenim/.

Druhé alternativé ddvédme pfednost vSude, kde je uplatnitelnd, protoZe je

s rostoucim poGtem vzorkd levné&jsi a vysledky representativnéjsi. Prvni

alternativa miZe vSak byt velmi uZitefnd pro porovndni réznych zafizeni.

Vysledky se tykajf vyhradné geochemicky zajimavych stopovych
prvki:

1/ Celisti drti¢d se otirajf tim vice, &fm je drcen{ jemn&jif; ani vysoce
legovand ocel vw3ak nezplsobi znatelné&jsi znelisténi /Cr- koncentrace
10° ppm/. Slimuty karbid znedi¥fuje wolframem /a¥ 10! ppm/, &dstednd ko-
baltem /10° ppm/.

2/ B&Zné pouZivané ocel. koule velkych kulovych mlynd nezpisobuji obecné
znatelnéjs$i kontaminace /Mn a Cr kolem 10-20 gpn/ ; slinuty karbid zne-
hodnocuje vzorek, pokud jde o stanoveni W /104 ppm/ a Co /10! ppm/,
p¥ipadné i titanu a uhliku /10! ppm/.

3/ Planetové mlynky z oceli kontaminujf vzorek Cr /kolem 10Q ppm/, vyji-
medné vadf Mn /10-20 ppm/; SK zpiscbuje znelisténf W /10° ppm/, kobal-
tem /101 ppm/, pEip. uhlfkem /101 ppm/.

4/ Materidl kotoufovych mlynkd znedistuje chromem /kolem 100-200 ppm/,pfi
pouziti SK wolframem a kobaltem /méné neZ planetovy mlynek/.

5/ Pfi hrubém mleti /cca 1 mm/ znehodnocuje chromovd ocel kladivovych mly-
ni stanoveni Ni, né€kde snad i Cr /oba 101 ppm{; jeméjsi mletf md za nd-
sledek zhor8eni kontaminace aZ o ¥&d /Mn - 10 ppw/.

6/ Ocelovd sitovina zplisobuje pfi dobrém pfedchozfm zpracovén{ /zbytek na
sité do 5%/ nepatrnou kontaminaci Cr, Ni /100 ppm/ a Mo /1071/; opakova-
nym dotirdnim a prosévdnim miZe kontaminace ovlivnit vysledky stanoven{
/Mo/. Bronzovd sifovina je pti stanoveni Cu a Sn nepouZitelnd /10! a 10°
u nedotiraného vzorku/. .

Juliana R I § o v § , Katedra analytickej chémie CHIF SVST,
Bratislava: Spektrografické stanovenie kovovych ne€istot v DITHANE MN-45
a NOVOZIRE MN-80.

Prdca sa zaoberd spektrochemickym Stidiom, identifikdciou a sta-
novenim stopovych ne¢istot v technickych produktoch fungicfdov zaloZenych
na bdze manganatozinofnatych komplexov kyseliny etylénbisditiokarbaminovej
/EBDTC/ s obchodnym ndzvom Dithane M-45 a Novozir MN-80.

Vypracovala sa spektrografickd metoda na identifikdciu a stano-
venie Al, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Ni.

Experimentdlne podmienky: Spektrograf PGS-2, oblik striedavého
pridu, 7 A, rozsah vlnovych dl%ck 220-395 nm, -elektrody SU 202 a SU 302,
Cas budenia - Uplné odparenie vzorky /120 s/. Spektrochemickd primes
/C:Ba/NCy/5/ v pomere 3 : 1 ; porovndvacie prvky Mn a In. Na stanovenie
prvkov sa pouzZila adi¢ng metoda.
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Vladimir Stre ko, Eduard P 1 8 k o , Geologicky ustav PFUK
Bratislava: Sledovanie Ziarenia zdrojov Ciarovych spektier.

V predkladanej préci boli sledované spektrd Ziarenia vybojov s du-
tou katodou a bezelektrodovych vybojok niektorych ITahkoprchavych prvkov /Cd,
Hg, Pb, Sb a Zn/. Na ich z#znam bol pouZity ako atomovy absorpCny spektrome-
ter Perkin Elmer model 380 tak i spektrograf PGS-2. Uvedenym spSsobom sa na
spektrogramoch identifikovali jednotlivé spektrdlne &iary, ¢im sa zistila pri-
tomnost znedistujdcich prvkov v sledovanych zdrojoch a na zdklade dosiahnutych
vysledkov sa zdbvodnili niektoré doteraz pozorované ruSivé vplyvy. Okrem toho
sa zistila moZnost SirZieho vyuZitia niektorych z uvedenych zdrojov.

Mikuld8 Matherny , Katedra chémie HF V8T, KoSice: Problémy
vyuffvania tedrie informicie na hodnotenie spektrochemickych analytickych
postupov.

V stitasnej dobe je uZ tedria informdcii dost podrobne rozpracovand
a je k dispozicii aj kompletny matematicky apardt, ktery dovoluje nielen za-
definovat, ale aj vypoitat hodnoty "informafnej obsaZnosti" a "informaéne]j
rentability”. Tieto dva pojmy sud pre hodnotenie procesu optimalizdcie analy-
tickych postupov, ako aj pre porovnanie dvoch alebo viacerych rﬁznych analy-
tickych postupov zvdst vhodné.

Problémom je vak definovanie radu parametrov vo vztahoch, ktoré
urdujd uvedené dva pojmy. Toto definovanie musi vyhovovat si€asne podmienkdm
tedrie informécif, ale mus{ redpektovat i spektrochemické wyjadrovanie hodno-
tiacich kritérif. Komplikovand je otdzka problematiky vypodtu hodndt informad-
nej rentability, lebo sa tu vzdjomne prelinajd subjektivne prvky dané pohla-
dom pozorovatela a? po dplne objektivne parametre, dané platnymi $tdtno-sprédv-
nymi predpismi. Vyriefenie siboru tychto problémov je uz velmi Ziaduce, lebo
by to zvysilo objektivitu posudzovania a porovndvania rdznych analytickych
postupov.

Karol F 1 & r i & n, Katedra chémie HF VBT, KoSice: Problémy
aplikdcie vypoltovej techniky v emisnej spektrochémii.

Konzekventné vyuzivanie vypottovej techniky umoZnilo v problematike
kalibrdcie fotografickych emulzii porovnanie viacerych zauZivanych postupov,
ako aj najviac pouffvanych spBsobov transformicie sdernenf. Zistilo sa, Ze
pokial sa sprdvnosf tychto postupov hodnoti pouZitim jednotnych a jednoznacne
definovanych kritérif, niet medzi jednotlivymi postupmi na rozdiel od niekto—
rych tvrdeni literatdry, podstatnejSich rozdielowv.

V oblasti urovania priebehu analytickych kalibradnych funkcii
umoZnila vypottovd technika jednak podrobné rieSenie sprdvnej korekcie na po-
zadie, ako aj korekcii na slepy pokus. Podrobné modelové Studie poukdzali aj
na nutnost jednozna®ného definovania presnosti analytického postupu spdsobom
zohladfujdcim aj &tatisticky charakter kalibra¢nych priamok, urdovanych me-
tédou najmendich 3tvorcov. Boli taktie¥ vypracované postupy umoZnujice defi-
nova¥ ddkazuschopnosf metod za pouZitia ITUPAC-om definovanych jednoznagnych
kritérii pre hrani¢né velidiny.

Aplikdcia vypo&tove] techniky vZak viedla aj k nutnosti jednoznac-
ného definovania parametrov sliZiacich k hodnoteniu vykonnosti analytickych
metdd.






