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Dne 6.prosince 1972 se konalo v Ustavu makromoleku-
1érni chemie (SAV v Praze l4.zaseddni hlavnfho vyboru Cs.spektro-
skopické spolednosti.

Z hlavnich bodd Jjednéni uvédime : Schizi zah&jil a
cely jeji prdbéh ¥{dil doc.dr.E.Pl3ko Dr3c.

Zprévu o &innosti PHV pfednesl dr.Schneider. V otdz-
ce zahranidénich stykd upozornil, Ze PHV bude naprifté pouze &i-
nit zésadni rozhodnuti (schvalovat névrhy na pozvdni hostd a pod.)
Vezkerou daldf agendu, véetnc korespondence, bude vyiizovat s po-
moci sekretaridtu odpovedny pracovnik, ktery né&vrh podal.

Déle ozn&aril, e se dr.Nové vzdala funkce predsedy
atomové sekce. Hlavni vybor podal névrh na obsazeni této funkce
Ing.3vobodou s tim, Ze bude pFedloZen valnému shroméZdéni.

Zprédvu o finnosti AS podala dr.Novd. Pracovni schize
probfhaly podle pfipravéného plédnu. Viechny zdéjmové skupiny pra-
cuji uspéZné. Uspésné byly i veétdi akce pofddané ZS.



Ing.Pisdréik referoval o préci molekulové sekce.
Konstatoval, Ze v rémeci MS byla v souladu s plénem uspotrédédna
fYada akci, nékteré z nich velmi dsp&sné (napf. Symposium o vyso-
kém rozligeni). Presto by sekce jako celek mohla v budoucnu svou
préci zlepdit, zejména v nékterjych z4jmovych skupindch (chemic-
k4 spektroskopie, radiofrekven¥ni spektroskopie) pfipadné by by-
lo moZ¥no uvazovat o ziizeni dal3ich.

Ve zprévé o &innosti komisi konstatoval dr.Rubegka,
%Ze nézvoslovnd, Zkolské i pristrojovéd komise pracuji uspéiné.
Preklé4dé se terminologie tykajici se plamenové spektroskopie,
hmotové spektrometrie a radioanalytickych instrumentdlnich metod.
3kolskd komise doplnila seznamy predndiek o spektroskopii a zhod-
notila wvyuku spektroskcpie na vysckych 8koléch. Vybranym naklada-
telstvim byl zasldn dopis se Zddosti o zasiléni knih k recenzi
v Bulletinu.

Dr.Moldan zhodnotil edi¢ni &innost. Bulletin bude
vydévén Sastdji a v mensim rozsahu. Pfedpokladem rychlejiiho vy-
ddvéni Bulletinu je to, aby autofi zasilali resumé pFedndSek bez
zbytednych pritahi. ProtoZe technickou redakci bude vykondvat
s.Vampolovd, bude ukondena spolupréce s Ing.Valedkou a bude mu
zaslén dékovny dopis.

V otdzce &lenské zdkladny se konstatuje, Ze podet
kolektivnich &lent Spolelnosti i individuélnich zdjemcl se zvy-
Suje. Prispévkové mordlka je uspokojujici. Clenské prispévky aZ
dosud zaplatilo 239 &lend kolektivnich a 6 individudlnich.

Z predloZenéno rozpodtu Spolefnosti vyplynula nut-
nost zvyseni &lenského piispévku na 280 K&s v disledku vyss3i re-
3ie a vétdiho rozsahu Bulletinu. Hlavni vybor souhlasil s tim,
aby névrh na zvy&eni Zlenského pFispévku byl predloZen Valnému
shromézdéni.

Plén préce na dal3i obdobi. Proti plénu uvefejnéné-
mu v Bulletinu &, 12 nastévaji tyto zmeny @

Symposium o analyze nerostnych materisdld optickymi
metodami (jgro 1973) nebude pofddéno CsSSS.

Zéjmové skupina instrumentdlnich radioanalytickych
metod porddé v &ervnu 1973 v Pisku Konferenci IAA 73 (zodpovidg
Ing.Vobecky).

Dr.Hordk navrhuje v roce 1974 soustfedit pracovni
schize sekcf na t¥i dny. Molekulovd sekce kromé plénovanych aked{
uspor&dé letnf skolu na téma : Vibra&ni spektroskopie krystald.

Dne 7.prosince 1972 se kcnalo Valné shroméZdénd
v Ustavu makromolekuldrni chemie 8SAV v Praze.

Program :
$,00 Zahd jent

Zpréva o &innosti SSS
Zpréva revizni komise o hospodareni &SSS
Plédn prédce na rok 1973

10,30 Prof.Dr.Horst Wegener, Universitét Erlangen-
Nirnberg : :
Méssbauer Spectroscopy, one Tool smong Others
(pFedndska byla proslovena anglicky).

11,30 Doc.dr.Ing.Zbynsk Ksandr CSe, VSCHT Praha :
Vyuka spektroskopie na vysokjch #koldch v USSR

Valné shroréZdini kooptovalo za &lena hlavnfho vyboru ing.Vrati—
slava Svobodu a povéfrilo ho vodenim atomové sekce. Jmenovany
funkei prijal. Valné shrom&Zdeénf odhlasovalo zvySeni piispévku

kolektivnich &lend na 280 Ké&s.




ATOMOVA SEKCE |

17.pracovni schiize se konala dne 23.listopadu 1972
v Domé mladjch hutniki v Ostravé. Schizi Fidil Ing.K.Kubon.

Na programu byly predndsky :

A. Lavrin, Katedra analytickej chémie Hutnfc-
kej fakulty VST, Kodice : Novy postup programového vypoftu kon3-
tant l-transformécie a v&eobecnej P-transformécie, ako aj veri-
fikécia ich sprévnosti.

Préca navBzuje na predchddzajice riedenie, ktoré
bolo prednesené na ll.pracovncm zasadani zdujmovej skupiny nevo-
divych materidlov CUSSS.

Bol vypracovany algoritmus na vypotitanie strmosti
kalibraénej krivky fotografickej emulzie ( XV) a transformaénych
konitant l-transformédcie a vSecbecne] P-transformécie. Program
je riadeny konverzéciou so strojom. Tento spdsob umo¥nuje rychle
a pestré vyuzitie vdetkych vlastnosti programu.

Konverzécia so strojom je umoZnend pomocou indtruk-
cie button, ktoréd je zahrnutéd aj vo vSeobecnom pcpise programo-
vacieho jazyku ALGOL-60 a je moZnd aj vo viacerych aplikédciach
jazyku FORTRAM-IV. Progrem si riasdi a umoZnuje konverzdciu pomo-
cou serii zastaveni, ktoré predchddza vZdy instrukcia vystupuji-
ca na sprishnutej riadiacej jednotke. Vytladend in8trukcia ozna-
muje stav, ku ktorému doSiel program, udéva mo¥nosti volby dal-
8ieho postupu vo vypolte.

Pro gram podia Zelania zadavatela wmoznhuje vypo-
et ) a transformainych kensStant k a % s predom zvolenou pres-
nostou; overenie vypo&itanych transforma&nych kondtant; kontro-
lu priebehu vypodtu v jednotlivych fézach programu; pruzZmi zme-
nu iterzénych, pripadne riadiacich pcdmienok vypo&tu. Program
nesie oznatenie GANMA/KAPAKA-IN-TZ. Je vypracovany v Jjazyku
ALGOL-60, pripadne v autokode [LOST-Z.

M. atherny , Katedra analyticke]j chémie
Hutnickej fakulty VéT, KoSice : Komplexny program pre vypolet
lineérne prebiehajucich kalibraénych priamok.

V predchézajicich programovych verzidch (AF-Lii-69)
sa diskutovela mo#nost kon&truovania kalibra&nych priamok pri
emisnej spektrochémii metddou najmendich 3tvorcov (1) ako aj
testovanie ich linearity programem LIN-IM-T1 (<). Dokdzalo sa,
e Je ulelné niektoré parametre kalibraénej priamky testovat, le-
bo jedine na zdéklade tekychto testov moZno objektivne zhodnotit
vhodnost preloZenej kalibrainej priamky pre analytickeé ucely.

Vys5ie uvedené programy sa preto spojili v jednot-
ny program KF-FLi-T<, ktory vykond nielen uvedené ukony, ale su-
Casne umozﬁuje vstupovat do vypottovej procedury bud hodnotami
sCernani, alebo {ubovolnymi transformovanymi hodnotami, pripad-
ne i hodnotami A Y., Korekcia na pozadie sa uskutocnuje podla
zvolenej indtrukcie pod-programom BC a transformécia sCernania
podprogramom 3T, Obmedzenie pcttu dvojic ( 6 Y : log Cx) Jje moz-
no vykonat vypoéitanim limitujicej podmienky, ktord je vo funk-
¢nom vziahu s intenzitou pozadia a jej fluktudciou.

Zéverom sa demondtruje komplexny program OKAFU-FLL-
73 urdeny pre vyber optimélneho sp8sobu vyhodnotenia. V3etky
programy, véitane podprogramov, su pristupné v jazyku ALGUL-60.
Literatﬁfa 3
(1) Katherny li., Bulletin £333 5, 5 (15$69)

(2) 11léridn K., Lavrin a., Matherny M., Bulletin $355 11,
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V.Svoboda, Ustav pro vyzkum, vyrobu a
vyuZiti radioizotopli, Praha : PouZiti malého po¥itaZe v labo-
ratoti UVVVR,

Pfi feSeni tloh v oboru aplikované atomové spektro-
skopie se samodinnych poditadd pouZivé od roku 1959, piedevsim
pro Predeni ndkterych zdkladnich otdzek (intenzita Zar v zdvis-
losti na sloZeni plasmatu apod.).

Maly podita VARIAN 620 L se pou¥ivéd v soudasné do-
bé v oboru spektrdlni analyzy predev8im pro vypolet charakteris-
tickych k¥ivek fotomateridlu a vypodet kalibraénich kfivek meto-
dou pridavki.

Pro sestrojeni kalibra&nich k¥ivek se pouZivaji
dvoJjice zderndni Zar spektra, nafotografovaného pfes dvo jstupno-~
vy filtr se znémou propustnosti. Programem CHACE se provede ka-
librace celé spektrdini desky v intervalech, vzdédlenych od sebe
cca 100 &. Pro jednu vlnovou délku se obvykle méFi asi 50 - 100
dvojic. Vysledkem vypoftu jsou konstanty charakteristické kiiv-
ky a tabulky pro pfevod zéerndni na intenzitu.

P¥i sestrojovéni kalibraénich kiivek metodou pii-
davkl se pouZivé iteraéni metody, pfi které kriteriem je dosaZe-
ni minima odhadu smérodatné odchylky vypoftené kalibraéni ki¥iv-
ky od naméfenych intenzit. Prevod z&ernéni na intenzity se pro-
védi programem, vyuZivajicim vysledkd z programu CHACE.

V del8f{ etapé se pokusime zmechanisovat proméfové-
ni spektrélnich desek na spektrofotometru.

K. F1o0riédn, Katedra analytickej chémie
Hutnickej fakulty V3T, KoSice : Pomocné programy a organizagné
programy pre vyskum spektrochemickych analytickych metod.

Be#nd spektrochemickd prax si vyziadala vypracovat
okrem sustavy zékladnych programov, pouZivangch pri hodnoteni
spektrochemickych analytickych metdd (SD~LK-70; GAMA/KAPAKA~LN~
72; KF-FIM-T2) aj vypracovanie dieldich programov,umo¥nujicich
zefektivnenie préce. Program ME-FL-72, o ktarom bolo referované
aj na zaseddni atomovej sekcie CS3S v Prahe, slu#i ku kontrole
matrixefektu jednak v sledovanjych sustavéch matrixov, jednak pri
vybere etalénov—porovnévacich vzoriek pre konftrukciu kalibrac-

njch priamok. Program iCC-F-72 umoZnuje rychly vypoZet hodnot
integrélnych intenzit pre kondtrukciu vzlahovych kriviek sudas-
ne pre viac spektrdlnych ¢iar. Po doplneni tento program umoZ-
ﬁuje aj priamy zéznam tychto zévislosti pomocou kresliacehu za-
riadenia, Program T, pe-F-T72 sluZi k vypoftu hodnot teplot za
pouZitia tzv. dvojéiarovej metody z lubovolného podtu dvojic
udajov S, resp. 1 alebo Y, popripade priamo z hodnot Y; vypolet
priemernej hodnoty T, ako aj prislusnej Standardnej odchylky a
podobne aj hodnot tlakov elektronov. Program PAC-FLN-T: sluzi

k vypoétu hodnot presrosti stanovenia analytickej koncentrécie
mgtédou postupného stitavania kvadratickych odchyliek z hodnot

SEX,P, sBX a si, charakterizugjicich presnos% preloZenia kali-
bradnej priamky pre lubovolny polet koncentradnych udajov. Pro-
gram aBT-FL-72 sliézi k vzédjomnému porovnaniu prakticky neobmed-
zeného pudtu kalibra&nych priamok & to z hladiska citlivosti
(smernica) totoZnosti priebehu (testovanie parametrov Ax,r a Ex)
a velkosti hodnot Sy & Sg/0 % za pouZitia Statistickych testova-
cich postupov.

Vietky uvedené programy su odladené tak v Jazyku
ALGOL-60 (potfta® ODRA 1<04), ako aj v jazyku PHEN-ALGOL (po&i-
tad ODrA 1013).

J.Pietrosz , THinecké ¥elezérny VRSK,
Trinec : Gislicovy po&itad Mincal 4 N v chemické laboratoii.

V TZ VKSR byla uvedena do provozu nové moderni che-
mické zkudebna. Spektrografické laboratof je vybavena 3 valuovy-
mi emisnfmi spektrometry typu 31 0U0 a 1 rentgenovym Tluorescend-
nim spektrometrem typu 72 000, vSechny od firmy ARL. Ve spektro-
metrické laboratofi jsou vySe uvedené 3 emisni vakuové spektro-
metry napojeny na maly &islicovy poéitad Mincal 4 N od firmy
Dietz. :

tiincal 4 K je bindrni #islicovy podital s jednoadre-
sovou instrukei, s konstantni délkou slova a pevnou fadovou &dr-
kou. Délka slova Jje 18 bitl, bitu znaménkové ¢islice a kontrol-
niho bitu (£ <0 bitd). Délka jednoho slova je suS. Kapacita pa-
méti s mofnosti pouZiti od 4096 do i< T68 slov, s moZnosti napo-
Jeni diskov¢ ncto bubnové paméti. Podital pracuje v & programo-




vych vrovnich s moinosti napojeni aZ & vyrovnévacich paméti
vstup/vystup. V nadem p¥ipad® méme kapacitu paméti & K slov a
méme napojeno 6 vyrovnavacich pameti.

I kdy% se jednd o velmi rlznorody materigl technic-
kého Zeleza, je program sestaven tak, Ze pro kaZdy analyzovany
prvek u vBech druhl oceli se pracuje jen s Jjednou kalibralni
k¥ivkou s korekei meziprvkovych vlivi a to pro viechny 3 spektro-
metry spoleéné. Do programu jsou zabudovdny poméry z&vislosti
CXi/CBe k poméru Iy, : Ip,, pfi CemZ integrace se provédi za
konstantni &as.

V daném p¥ipadé poditad odvodi metodou polygoni a
vypotte hodnoty ki’ kde

Cyy
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U této hodnoty se provédi korekce meziprvkovych
vlivi a to ze zkudenosti v TZ, kdy se dodrZuje tuhnuti a ochla-
zovéni vzorkd v kokilce za konstantnich podminek.

Vysledny zpdsob vypodtu neni zévisly na cbsahu Fe
ve vzorku a navic eliminuje {pfi konstantni dob& integrace) moZ-
né chyby vzniklé pozadim &i tmavym proudem. V neposledni fade
pfi konstantnim zpisobu odbéru veorkd a zavedenim meziprvkovych
korekei zajidtuje vysokou reprodukovatelnost a piesnost vysledkd.

Velké piednost zavedeni ¥islicového poditaie v kvan-
tometrické stanici Jje provéddéni automatické kalibrace spekiro-
metrd. Zplsob zabezpeluje vét8i jistotu provozovéni spektrometru.

ki =

L. 5vardala, Vizkunnf a zkuSebni ustav NIKG,
Ostrava-Kundice : Zkudenosti s provozem anal ogového poéitale
FA 130 pro prepodet vysledkd kvantometru E 600 Polyvac.

PredndSka se zabyvala zkuSenostmi s provozem analo-
gového potitade FA 130 a ddlnopisného sd&lovaciho zafizeni
FA 9024 zapojenych na kvantometr & 600 Polyvac, vyrobek firmy
Hilger & Watts v obdcbi 1965 - 1972.

V prvé &4sti prednésky byly popsény cile, kterych
melo byt dosaZeno pouZitim téchto zarizeni a to :
zrychleni analyzy, zpfesnéni analyzy, vylouteni chyby operdtora,

zjednodudeni préce operdtora, zrychleni pfenosu vysledkd.

VEech téchto zdkladnich c¢1ld bylo dosaZeno. Pivodni{ analyticky

8as se zkrédtil ze 4 na ¢,5 min.

V dal 81 &4sti byly popsdny zékladni &&sti analogo-
vého poéitade FA 13 a jeho moZnosti vZetné nastavovéni kalibrad-
nich krivek a odstraneni vlivd meziprvkovych korekeci otéZeciho
a posunovaciho charakteru.

Na tuto &&st navazoval popis &innosti analogového
pofitate FA 130 spolu s jeho moZnostmi :

1) meximéln{ podet kalibra&nich kiivek - 40

2) maximélni polet korekei meziprvkového ovlivnéni otddeciho
charakteru - 4

3) maximélni pofet korekci meziprvkového ovlivnénf posunovaeciho
charakteru - 8 '

4) maximdln! polet programi - 12

5) &tyri zékladni rozsahy kalibra¥nich k¥ivek a to 0 - 0,1 %,
O=-1%, 0-10%, 0 - 100 %.

Bylo dosafeno té&chto vysledkd :
krdtkodobA stabilita lep3i neZ 0,1 % a dlouhodobd 0,5 % z celé-
ho rozsahu; dlounodobé stabilita karty posunovacis% 0,02 % a
karty otédeci ¥ 1,5 % z nastavend,

Na zdvér prednddky byly popsdny nové systémy pro
prepolet vysledkd a pro prenos dat a to hlavné popis nového -
kvantometru E 1000 Polyvac, ktery Je ¥fzen &islicovym politadem.
Pri pouZit{ tohoto systému se piedpoklddd dosaZeni téchto cifld:
1) celkova doba analyzy od pfichodﬁ vzorku po napséni by méla

byt 1 - 1,2 min. (jiskfeno 2 x)

2) automatické rekalibrace by méla pfispet k tomu, Ze doba na-
staveni pristroje by méla byt kratdf nez 12 - 15 min za ce-
lou sménu (rekalibrace na pol&tku a uprostied smény)

3) podstatné zptesnéni analyz

4) zjednodudeni price operétora

5) zjednoduSeni odesléni vysledkd _

6) moZnost analyzovéni asi dvojnésobného mnoZstvi vzorkd

7) zlepZeni dlouhodobé stability pifstroje.
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Z28jmovd skupina rentgenospektrdlni analyzy

10.schize se konala dne <2.listopadu 1972 ve Spo-
ledenském dome T2 VRSR v T¥inci. Schiizi ¥fdila Dr.J.Wankové CSc.
Na programu byly pPredndsky :

R. % edz el , Trinecké Zelezérny VKSR, T¥inec :
Rentgenovy fluorescendni kvantometr ARL T7<Z 000,

Rentgenovy fluorescenini kvantometr ARL 72 000 je
plné automatizovany spektrometr simultdnniho typu, JjenZ dovolu~-
je analyzu Fe, Mn, Cu, Ni, V, Si, Ti,; Cr, Co, S, P, Al, Mg, Ca
pripadné i jinych prvkd v celé Padé hutnich materisdld.

Generédtor budfciho zé¥eni je rtg.lampa typ OuG-T5.
Pro ka’?dy analyzovany prvek je vestavén zvléStini monochrométor,
ktery Jje typu Johansonova monochromdtoru. Celd monochrométorova
ddst spektrometru Jje trvale vakuovéna, véetné prostoru do néhoZ
je podén analyzovany vzorek. Vysoky vykon rtg.lempy, vhodné kon-
strukce analyzadniho prostoru a pouZité vysoce citlivé rentgeno-
elektrické ménife, vietné Johansonovych monochrométori, dovolu-
J1 podle ddajd vyrobce analyzu prvkd, které jscu obsaZeny v ana-
lyzbvaném vgorku ve velmi nizkych koncentracich (10—2 - 10'3 %) .
Pristroj je vybaven automatickym pfisunem a poddvénim vzorkl.

Blokovd konstrukce, realizovand formou snadno vy-
ménitelnych paneld, umoZnuje vysckou variabilitu a snadnou pii-
zplsobitelnost pofadavkim uZivatele. PPistroj Jje moZno doplnit
napi. vystupem v sériovém chodu pro dédlnopis, Jjednou&elovym
anal cgovym po&itadem pro pfimy vypolet koncentrace, vietné je-
dnoduché korekce na vzéjemné ovlivhovdni prvkd. RovnéZ je moZno
vybavit kvantometr ARL 72 000 elektronickou piizpisobovaci je-
dnotkou pro pfipojeni na universdlni &islicovy Pfdicf podital.
Elektronické obvody kvantometru Jjsou realizovény na bézi kfemi-
kovych diskrétnich a integrovanych polovodiZovych prvki.

S ohledem na pojetif, konstrukci, technologii prove-
deni, kapacitni moZnosti a stupen automatizace, je moZno zévérenm
uvést, %e rtg.kvantometr ARL T< 000 representuje Spifkovou tridu
simul ténnich pristrojd pro rentgenovou spektrélni anal jzu.
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J. Cz y %z, Trinecké Zelezdrny VRSR, T¥inec :
lietodika chemickych rozbord vysckopecnich strusek, ocelérenskych
strusek, aglomerdtl, homogenizalnich sm&si a ferromanganu na rtg.
fluorescenénim spektrometru ARL 72 000,

V naSem pfipad& pro rtg.fluorescendni analyzu hut-
nich pré#kovych materidld jsme pouZili metody vnéj&iho standar-
du. Doba exposice p¥i méfeni vzorku je Pizend nabitim integrad-
nihp kondenzétoru externiho standardu na piedem zvolené napétd
4000 mV. Napétf rtg. Rh-lampy 40 kV, intenzita proudu 50 mA, do-
ba integrace 30 sekund. Z moZnych chyb ovlivnujicich pfesnost
stanoveni p¥i rtg.fluorescendni analyze Jje mo¥no pro prédkové
vzorky v prvnim piibliZenf rozlisovat :

a) vlivy zpisobené absorpeci mimo fluoreskujici zrna - vlivy ma-
trice,

b) vlivy zpGsobené krystalickou strukturou a chemickymi vazbami
uvnit¥ fluoreskujicich zrn,

9) vlivy zplsobené tvarem fluoreskujicich zrm,

Za Ufelem bliZ8fho definovéni vlivu granulometric-
kého sloZeni vzorku na intenzitu &4ry stancvovaného prvku jsme
pfovedli rozbor z&évislosti intenzity zéfeni stanovovaného prvku
v daném préfkovém materidlu od doby mletf, které piislu3f urdité
granulometrické sloZeni tohoto vzorku. Vyhodnocenim grafickych
zévislosti jsme obdrZeli optimdélni doby mleti(4 - 5 min.) na
mlynku fmy Bleuler.

.Pro eliminaci absorpénich vlivit jsme pou2ili ziedo-
vaci tecnniky s dusignanem draselnym, ktery krom& toho se proje-
vil jako dobré pojivo pro tabletovéni vzorkd. Vypo&tem byla sta-
novena korekce, kterd umoiﬁuje stanovit tvar korek&ni rovnice a
ziskéni linedrnosti kalibraini kiivky.

Pro cceldrenské strusky, aglomerdt (absorpce K
Fe vépnikem) md korek&ni rovnice tvar

log . I, =1lcg. I+ 3,1.1073 , % Ca0

Pro ferromangan (zesileni K Mn Zelezem)
mé korek&ni rovnice tvar

log. I,=10g.I-5,0. 16573 . % Fe
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Pro ¥4romateridl (zesileni K Al k¥emikem) mé ko-
rekéni rovnice tvar

log. I, =log. I-3,5.107 . %510,

I° - pulsy korigované
I - pulsy méfené

J. Wankové, Vizkumny dstav anorganické
chemie, Ust{ nad Labem : Referdét o rentgenospektrdlni konferen-
ci v Drézdanech ve dnech od 11. - 15. zdif 1972.

Prednddejici seznémila v krétkém referété pritomné
s programem mezinérodni konference "RBntggnspektrométrie als
Analysenmethode"”, kterd se konala v Drézdanech od 11.-15.9.1972.

Konference se zidastnili pracovnici v oboru rentge-
nové spektrélni analyzy z NDR, SSSR, USSR, PLR, BLR a MLR. Tato
konference byla v pofadi drund v tomto cboru v zemich HKVHP. Prv-
ni kunfererce se konala v roce 1969 rovnéi v DréZdanech, jeji
rozseh byl v3ak v podstaté men3i.

Na zasedéni zéstupcl jednotlivych zulastnénych ze-
mi, které se konalo béhem konference v Dré¢denech bylo rozhodnu-
to, poPfddat tyto konference pravideln& kaZdé 3 roky v n&které
zemi RVHP. Jako pPi&t{ pofadatel konference v r.1975 byl vybrédn
SSSR.

Na konferenci bylo piedneseno celkem 45 prednések
a to jek z oblasti teorie rentgenové spektrdlni analyzy tak i
aplikace této metody k Fefeni konkrétnfch tkold v praxi. Za-
stoupena byla.rovn&? problematika aparaturni. Vedle velké vétdi-
ny predné¥ek z oboru krystalové rentgenové spektrdlni analjzy
bylo piedneseno n&kolik pfedndfiek i z oboru bezkrystalové rig.
spektrélni analyzy.

Zaseddni konference bylo jednotné bez &lenéni do
sekcf. Tato koncepce  se ukédzala byt sprdavnd, protoZe umoZnila
leps{ vzdjemné pozndni problematiky Pedené na jednotlivych pra-
covisdtich a usnadnila navézéni osobnich kontaktd mezi specialis-
ty.

V rémci konference byla zahrani®nim uastnikim u-
moZnéna exkurse na katedru experimentélni fyziky II.Technische
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Universitdt Dresden. Vedle rtg. spektrografu fy. Zeiss Vitd=2
byl prohlédnut pfedev3im rtg.spektrograf Jjaponské fy. Jeol
JPX-3 s primérnim buzenim,

Zéajmové skupina spektroskopie nevodivych materidld

5.pracovni schlize se konala <4,listopadu 197<
v Domé& mladych hutnikd NHKG v Ostrave. Schizi $1dil -
doc.Ing.M.Mathemy CSc.

Na brogramu byly prednésky :
E.Pl3ko,Jd.Kubovéd,dobiedved,

Geologicky ustav PF UK, Geologicky ustav SAV , Bratislava :
Kvantitativna spektrochemickd analyza mikroprvkov v magnezitoch.

PredloZend kvantitativna spektrochemické metoda
umoznuje v magnezitoch stanovit mikroprvky B, Mn, Pb, Ti, Cu, V,
ki, Co, Cr, Ba a Sr. Pracuje sa mrieZkovym spektrografom PGS-2
a spektré sa .budia oblukom jednosmerného prudu 6 A, Ako vnitor-
né porovnévacie prvky sa pouZili Ge, Pd, Eu.

Pri analyzovéni prvkov v magnezitoch sa vo zvyde-
nej miere prejavuje neZiaduci matrixefekt, ktory Jje sp8sobeny
variabilitou makrozloZick najmé Ca, Mg, Fe a Si.

'Pre ohodnotenie vplyvu matrix sme vypracovali na-
sledovny postup : k &s.analytickému normélu 6 - 0z - 001, druh
magnezit O II sme pridali 5% grafitoyého prédsku, 5% AlZOB’ 5%
Fe£03, S® CaCO3 a 5w SiOd. Tym sme ziskali pal vzoriek o tom
istom obsshu mikroprvkov, avdak v rbznom zloZeni matrix. Snali
sme paralelné spektréd uvedenych vzoriek a vyhodnotili obsahy
piatich zvolenych mikroprvkov. 5 takto zistenych desiatich uda-
Jjov obsahov sme vypofitali prisludné relativne ¥tandardné od-
chylky. Tieto sa v daldom za pouzitia Snedecorovho F testu zrov-
nali so $tandardnymi odchylkami stanovenia uvedenych mikroprvkov
vypoéitanych s 10 x opakovaného spektra pdvodného $tandardu
magnezit O II. '
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Z porovnania s expefimentélnwmi vysledkami vyplynu-
lo, %e rozdiely ¥tandardnych odchyliek ziskanych na analytickom
norméle 6 - 02 - 001, druh Magnezit O II a na vzorkdch s menia-
cou sa matrix su sp8sobené nshodilymi chybami a teda matrix me-
niaca sa o 5 % (abs.) v jednotlivych zédkladnych prvkov neovplyv-
ﬁuje signifikantne ziskané vysledky. .

Presnost metddy bola poditand z analytickych vysled-
' kov paralelnych merani vykonanych na 50 vzorksdch prirodnych ma-
gnezitov vypoltom relativnej Standardnej odchylky pre Jjedno me-
ranie.

Sprévnos{ vysledkov spektrochemickej analyzy mikro-
prvkov v magnezitoch sa sledovala zrovnanim ziskanych hodnot s
obsahmi stanovenymi pre niekolko zvolenych mikroprvkov metodou
atémovej absorpinej spektrometrie a spektrofotometrie.

N.Pliedovskdéd, Katedra analytickej ché-
mie Hutnickej fakulty VST, Ko8ice : Porovnanie hranic dokazu
roztokovej a prédkovej metody pri stanoveni stopovych prvkov
v magnezitoch, dolomitoch a kalcitoch.

Préca sa zacberd vyhodnotenim hranfc ddkezu a rela-
tivne] presnosti koncentradného stanovenia pre prvky : Al, Cu,
Cr, Fe, ln, Ni, V a W vo védpencovom matrixe za pouZitia nasle-
dovnych metdd budenia vzorky. Vyparovanie z vrtania uhlikevej
elektrédy, vnesenie vzorky do plazmy z presypovej medenej elek-
trody, roztokovej metody vyuZivajicej kapilérne elektrody. 4ko
porovnévaci prvok bol pouZity kobalt, spektra sa budili ocblikom
striedavého pridu.

Ako vstupny uUdaj pre vypolet c a SC/C sliZili para-
metre kalibratnej funkcie vypolitané s korekciou analytickych a
porovndvacich &iar na pozadie. Okrem tocho sa spoiitali aj pri-
sludné rozptylové diagramy.

Bolo zistené, %e hranice dbkazu su réddove lepSie
pri pouZiti budenia z vrtania uhlikovej'elektrédy, kdeZzto hodno-
ty relativnej presnosti koncentra®ného stanovenia vo vadsine
pripadov sd lep&ie pri pouZiti metddy roztokove] analyzy.
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Johedved,E Pl5ko,Jd.Cubfinek
Geologicky ustav SAV, Geologicky ustav PF UK, Geologicky ustav
D.3tﬁra, Sratislava : Sledovanie sprévnosti stanovenia stopovich
prvkov v kremiditanovych hornigdch.

Prdca sa zaoberé problémom sprévnosti, presnosti a
d8kazuschopnosti vysledkov mikroprvkov v kremiditanovych horni-
néch ziskanych spektrocherickou analyzou.

Na kontrolu sprédvnosti a presnosti boli pouZité U.S.
geologické Ztandardy AGV-1, BCR-1, GSP-1, W-1 ako i kontrolne
analyzy robené v spektrochemickom laboratériu GUDS, Ziskané obsa-
hy mikroprvkov v U.S. geologickych Ztandardoch boli porovnané s
doporuenymi hodnotami, pridom mo#no kon&tatoval celkom dobry
zhodu vysledkov,

Na vypolet presnosti bol poufity prislusny parametr
lognormélneho rozloZenia vysledkov spektrochemicke j énaljzy zod=-
povedajici Standardnej odchylke. Vyhodou pouZitého hodnotenia je,
Ze na charakterizovanie presnosti moZno vyu?it i udaje ziskané
z paralelnych merani na réznych vzorkéch s meniacim sa obsaham
toho-ktorého prvku, prifom lepSie charekterizuje vysledky konkrét-
nych analyz zodpovedajice prislusnému v praxi sa vyskytujicemu
koncentra®nému rozmedziu. Fresnost stanovenia sledovanych mikro-
prvkov sa Vv priemere pohybuje okolo ¥ 10%.

Z vysledkov kontrolnych analyz boli skonZtruované
korelaéné diagramy na zéklade ktorych je mo¥né kon3tatovat pomer-
ne dobru koreldciu medzi hodnotami ziskanymi v spomenutjych dvoch
laboratoriéch.

Zéverom mo¥no povedat, Ze sprévnosi, presnost i d8-
kazuschopnost analyzovanych mikroprvkov v kremi&itanovych horni-
nach plne vyhovuje pre geochemické uzédvery.

E. Pl13ko, d. Chudy , Geologicky ustav PFIK,

Bratislava : Spektrochemickd analyza stopovych prvkov v antimo-

nitoch.

PredloZend spektrochemickd metoda umoznuje stanove-
nie obsahu ndsledujucich osemndstich mikroprvkov : Ag, As, Au,
Bi, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, kin, Mo, Ni, Pb, Sn, Ti, V, Zn v an-
timonitoch. '
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Pracuje sa so spektrografom PGS-2, prilom sa vzorka
budf preruSovanym oblukom striedavého prudu. Ako vmitorné porov-
névacie prvky sa poufivaji In a Ge. Statistické analyza ukézala,
Ze presnost dosishnutéd ako s Jjednym tek i druhym porovnévacim
prvkom je rovnakd & ich vyber sa robil podia blizkosti jednotli-
vych analytickych &iar. Uvedend okolnost sa potvrdzuje aj vzlaho-
vymi krivkami a tvarom rozptylovych diagramov zostrojenych z vy-

" sledkov paralelnych merani.

Analytické Standardy boli zhotovené za pouZitia
spektrdlne &istého syntetického antimonitu.

Dosiahnuté presnost i dbkazuschopnost je dostatod-
néd pre geochemické Ztdidium antimonitov.

Zéjmovd skupina spektroskopie kovii

Ve spoluprdci s Nérodnim technickym museem a Vyzkum-
nym dstavem CKD byla pofsdéna ve dnech 4., - 8, z&*i 1972 v Praze
pracovni porada "Vizudlni spektroskopie”.

Byly pfedneseny tyto pfednédky :

Kuba :

Prehistorie spektroskopie.

Polej :

Specifické problémy teoretickych zékladd vizudini spektroskopie.
Kulera :

V¥znam vizudlni spektroskopie pro rozvoj spektrochemickych ana-
lytickych metod.

Lego :

Aplikace vizudlni spektroskopie v oblasti vyzkumu a vyvoje.
Picek , Mréz : 7

Zhodnoceni analytickych moZnosti vizudlni spektroskopie.

P18ko :
Perspektivy vyvoje vizudlni spektroekopie.
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Toth :

Spektroskopische Ldésungsanalyse von Legierungen auf Eisenbasis.
Krasznai :

Die Vergangenheit und Gegenwart der Spektroskopische Untersuchung
in der Ungarischen liaschinenindustrie.

Kéthelyi :

Gegenelektrode bei der Prufung von Stahlen.

Vig, Zentai :
Visuelle Spektralanalyse Geologischer Proben.

Perman J., Zlof, Perman E., Le¥nik :
Die Analyse von Kupferlegierungen mit dem "Spektralvist".

Perman J., Perman E., Zlof, Merka& :
Die Spektroskopische Uberpriufung von Stahlkonstruktionen.

Zlof, Perman J., Perman E., Grobelnik :
Die Sortierung von Aluminium- und Kupferlegierungen mit dem
Metaskop.

Z1of , Perman J., Lednik :

Die Analyse von Aluminiumlegierungen mit dem "Industriespektro-
skop".

Perman J., Perman E,, Jezemik :

Die Analyse von i Legierungen mit dem Stiloskop SL 11 A.
Paukner, Litomisky :

Pokus o vizuélni polokvantitativni stanoveni lithia v siliksdtech
na stilometru 3T 7.

Dvorédk, ZdraZilové :

Vizudlni spektrochemické stanoveni vépniku a sodiku v hlinfkovyjch
slitinach.

Dvordk :

Vizudln{ spektrochemickd analyza strusek.

Plsko :

P¥ispévek k problematice buzeni.
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Picek :

Mo%nosti aplikaci matematicko-statistickych metod v oblasti
vizuélni spektroskopie.

Mréz :

Studium vlastnosti spektrdlnich far p¥i vizuélni spektrochemické
analyze Zeleznych slitin.

Referdty byly doplnény praktickymi ukézkemi na instal ovanych pii-
strojich : Industriespektroskop, stiloskop Fuess, stiloskop éKD,
prenosny stiloskop SL P 1, Stilometr ST 7.

Zéjmovd skupina instrumentdlnich radioanalytickych metod

Ve spoluprédci s odbornou skupinou "Radioisotopy"
Komise jaderné techniky CVTS byla v Praze dne 22,1istopadu 1972
poPédéna "Panelovd diskuse k nékterym otézkém zpracovéni spekter,
zéFeni geme". Diskuse byla pokradovénim pii vyjasnovéni nékte-
rych problémi ze seminéfe na Zvikové v kvétnu 1972.

Diskuse probihala na tato temata :

a) Rizné zplsoby upravy spekter pro zprafiovéni

b) Metody vyhledévéni pikd

~¢) Metody urZeni plochy pikid

d) Tebulky, atlasy spekter, ndvrh terminii pedle IUPAC

w
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MOLEKULOVA SEKCE

15.pracovni schiize molekulové sekce se koneala
dne 15.1listopadu 1972 v Ustavu makromolekulérni chemie USaV
v Praze. Schézi #1dil Dr.Ing.B.Schneider DrSc.

Na programu byly tyto pfednd3ky :

8. & erny , Ketedra fyzikdlni chemie VSCHT,
Praha : Vypodty termodynamickych velifin ze spektrélnich a
strukturnich dat.

V uvodu je pojedndno o vyznamu termodynamickych ve-
1i&in pro vypodty tepelnych bilanci a chemiclkfch rovnovéh a o ex-
perimentélnich metodéch zjistovéni téchto veliZin pomoci kalori-
metrickych mé&feni.

- V ¥adé piipadl nelze termodynamické veli¥iny zjisto-
vat kalorimetricky a je nutno je poditat metodami statistické
termodynamiky ze spektrdlnich a strukturnich dat. Jsou diskuto-
vény zékladni principy, na nichZ je statistické termodynamika vy-
budovéna, tj. Schrodingerova rovnice pro vypo&et dovolenych hod-
not energie molekul a Boltzmannova statistika pro popis chovéni
velkého souboru molekul.

Jsou uvedeny vztahy pro vypolet molekuldrni partié-
ni funkce, molérni parti¥ni funkce idedlnfho plynu a termodyna-
mickjch veliZin létek v idedlnim plynném stavu. Je ukézéno, Jek

. 1lue molekuldrni parti¥ni funkci faktorizovat na p¥ispévek trans-

lace a vnit¥nich pohybl a jaké zjednoduSeni pro vypolet piinési
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zavedeni zjednoduseného modelu tuhého rotoru pro rotace molekul
a harmonického oscilétoru pro vibrace molekul.

V dal 8fm jsou uvedeny p¥iklady molekuldrnich partié-
nich funkei pro jednoatomové, dvouatomové a viceatomové molekuly
a je pojedndno o spektrdlnich a strukturnich datech, potiebnych
pro vypolet partinich funkei a o ziskdvéni tichto dat. Jsou rov-
neéz diskutovdny prispévky elektronickych pfechodd k partini funk-
ci a pripady sloZitéjdfch molekul, vykazujicfich volnou i brzd&nou
vnitini rotaci. Je ufinéna zminka o vypodtu parti&nich funkci
&tvrtého skupenstvi hmoty, tj. plasmatu.

V zévéru jsou diskutovény vyhody a nevyhody vypodtd
termodynamickych velitin létek v idedlnim plynném stavu pomecc{
metod statistické termodynamiky v porovnéni s metodami, zaloZeny-
mi na kalorimetrickych mé&¥enich,

V.584ra,Jd.Moravec, Ustav jaderného
vyzkumu, ReZ, M. H o r & k , UFChE J.Heyrovského USAV, Praha :
Metodika studia termodynamickjch velilin tvorby komplexd.

Infradervend spektroskopie se stala vyznamnou meto-
dou pro studium stabilizaZni energie komplexi, vznikaJjicich inter-
akel (obvykle na bdzi vodikové vazby) molekuly protondonoru s mo-
lekulou protonakeceptoru v nepolérnim rozpoustdle (nejéastéji
CCl4 nebo 02014). Pracujeme-1i s extrémné zredénymi roztoky kom-
plexotvornych slouZenin, kdy se jiZ neuplatni jejich vlastnf aso-
ciace, je zminény pochod rovnovd%ny a je moZno jej vy jédrit Jjako
rekci typu :

A-H + B == komplex

RovnovéZnou konstantu, nazyvanou pfi tomto druhu reakei konstan-
tou asociaéni, lze vyJjédrit vztahem :

[kompl ex]
(a-H] [B]
LA-H]: koncentrace protondonoru, [B]= koncentrace protonakceptoru.
Infratervend spektroskopie se uZivé pro analyzu rov-
novédzné smési. Hodnoty asociafnich konstant a termodynamickych ve-

1i¥in AH, AG a AS tvorby komplexd mezi jedinym protondonorem (nej-
Castéji je uZivén fenol) a rlznymi protonakceptory, naméiené

KES
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v témZe prostiedi a za tychZ experimentdlnich podminek, referuji
o rozdilech ve vlastnostech molekul protonakceptoru v zévislosti
na jejich strukturnfch zm&néch a mohou byt tedy pouZity Jjako re-
lativni mira bazicity u létek z porovndvané Pady slou€enin. Mohou
viak byt studovény i opalné piipady, kdy Jje urdovédna kyselost se-
rie protondonori vi&i jedné standardni bézi.

Koncentrace jednotlivych sloZek studované ternérni
smési je ve vét8iné piipadd urdovéna pcmoci hodnoty extinkce ab-
sorp&niho pésu valenéni vibrace O-H neasociovaného fenolu, proje-
vujiciho se v oblasti kolem 3600 cm™t. K tomuto t&elu byla zkons-
truovéna temperovand kyveta o tloudice 10 mm s okénky z CaFZ. Bé-
hem registrace i&.spektra byla mérena teplota terndrni smesi po-
moci termistoru vloZeného do méreného roztoku. Nebezpe&i kondenza-
ce atmosferické vodni pary na okénkéch kyvety bylo odstranéno po-
moci proudu ohidtého a vysuSendého dusiku, zavédéného do kyvetové-
ho prostoru.

Jednou z velmi daleZitych podminek pro méfeni id.
spekter terndrnich smési s cilem vypoltu asociadnich konstant je
vhodné volba koncentraci protondonoru a protonakceptoru. Fenol
podléhd p#i koncentracich vyZ3ich neZ 0.006 M vlastni asociaci.
Pii naBich méfenich se koncentrace fenolu v terndrni smési pohy-
bovala kolem 0,002 M, takZe tvorbu dimeru resp. trimeru nebyld
tfeba pfi vypoltech hodnot asociadnich konstant uvaZovat. K vy-

podtu hodnot asocialnich konstant jsme poufivali postupu, p¥i kte-

rém je vyuZito pod{lu hodnot dvoun maximélnich extinkel! jako miry
koncentrace volného protondcnoru. Tento podil ném uddvé disociald-
ni ( € ) vznikajiciho komplexu. Kone®ny vyraz pro vypodet hodno-
ty asociaéni konstanty tvorby komplexd p#i riznych teplotdch je :

o o (1 -c)
T
- dfcy - Cy (1 -a]

Cb = konc.protonakceptoru, Ca = konc. protondonoru v mol/l a
(1 - 4 ) = konc. komplexu. Z teplotni zdvislosti KT byly pomoci
znémych vztahl vypodteny hodnoty A H, O G25 a AS,

Pro testovédni zkonstruované aparatury bylo zvoleno
porovndni hodnot A H interakce acetonu a acetonitrilu s fenolem
s literérnimi udaji. Toto porovnéni, které poskytlo prakticky
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shodné vysledky, Jje vhodné vidy pfed a po méFeni terndrni smési
pro posouzeni konstantnosti experimentélnich podminek ve vymeze-
ném casovém intervalu. Presnost stanoveni termodynamickych veli-
¢in byla vyjédi‘ena hodnotou stfedni chyby jednotlivého méfeni,
zlskanou 10ti nésobnym méfenim ternérni smési protondonor-proton-
akceptor-CCl,. Jeji hodnota &inila = 0.1 keal/mol.

Zabyvali jsme se studiem relativni basicity fady
izomernich dibutylsulfidd a dibutylsulfoxidh v zévislosti na po-
vaze jejich substituentl. Zévislost hodnot Taftovych konstant ©
Jjednotlivych butylovych skupin na hodnotéch AH tvorby kamplext
mezi fenolem a jednotlivymi sulfidy resp. sulfoxidy vykazuji
v obou studovanych pripadech lineérni pribéh odpovidajici poznat-
ku, %e s ubytkem +I efektu jednotlivych substituentd se hodnoty

4 H interakce zmendujif. Korelaci mezi hodnotami A H a AG je
mo¥né indikovat p¥itomnost stericicych efektd v molekule proton-
akceptoru. V hodnotdch A H se projevi v nékterych pfipadech i tak
malé efekty, Jjako je prostorovéd poloha volného elektronového péru
v molekule protonakceptoru. Pomoci uvedené metodiky byl presvéd-
¢ivé demonstrovén vliv jednotl ivych substituentd fenolu umisté-
nych v polohdch m- a p- na sflu vodikové vazby s difenylsulfoxi-
dem.

Uvedend problematika je fundamentédlné studovéna v Fa-
dé praci Axnese, Gramstada, Westa aj., publikovanych v letech
1960 - 66 v Acta Chim. Scand., Spectrochim. iacta a J.Am.Chem.Soc.

Zéajnové skupina chemické spektroskopie

3. schize se konala dne 15.listopadu 1972 v Ustavu
makromolekulérni chemie GSAV v Praze. Schizi #1dil Dr.Ing.Bohdan
Schneider DrSec.

Na programu byly tyto'pfednééky s
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M.Hordédk, O.Helmich b6 Ustav fyzikélni
ghemie a elektrochemie J.Heyrovského CSAV, Praha : Problémy iden-
tifikace chemickych sloudenin s pou¥itim spektroskopickych metod.

V referdtu byly vyloZeny obecné zésady i praktické
aspekty icentifikace chemickych sloufenin; k ovéteni stanovenych
zésad byly analyzovény velké soubory sloudenin (pfedev&im soubor
spekter a fyzikdlnich vlastnosti 1000 alkaloidd ze stejnojmenné
sbirky J.Holubka). Identifika&ni proces byl pfitom pojat jeko dis-
ciplina z oblasti teorie informace. Problém byl fefen s chledem
na mofnost vyu?{it samodinnych poditadd k urychleni mechanickych
operaci pPi identifikaci. ¢

P¥i identifikaci, tj. "znovuobjeveni" chemické slou-
deniny se zjiéiuje, zda patfi do souboru ji% d¥ive poznanych a
popsanych sloudenin. Srovnéni se provadi pomcci mnoZin identifi-
ka&nich znakl. Byly studovény vlastnosti téchta mnoZin a jednotli-
vych znakli. Ukézalo se, Ze hodnoty znakd jsou pro soubory sloule-
nin normdlnd rozloZeny a Ze se tedy chovaji jako ndhodné proménné.
Byly probrény zpisoby testovéni u&innosti identifikadniho procesu
stochastickymi metodami a vysvétleny zésady vhodnosti jednotli-
vych typl identifika&nich znaki.

Spektra, nesouci obvykle velké mnoZstvi k identifi-
kaci uZitelné infprmace, mchou byt snadno transformovéna do podo-
by vhodné pro strojové zpracovdni. Bylo ukédzéne, Jjak se takové
transformace provéddéji s elektronovymi a vibraénimi spekiry s
ohledem na to; %?e spektra Jjsou pojiména fenomenol ogicky.

V.Kub elka , V5CHT Praha : Hmotovéd spektro-
metrie ve spojeni s plynovou chromatografii za tdelem identifi-

kace orgesnickych létek.

Hmotové spektrometrie je pomérné stard analytické
metoda (1911). Jeji pouZiti pro ulely organické analyzy se viak
datujf do obdobi a% pe druhé sv&tové vdlce (1950-1960), Pro svcu
vysokou citlivost a rychlost zdznamového Fetézce je doposud Jedi-
nou analytickou metodou, kterou lze uspé3né pfimo spojit se sepa-
raéni metocdou Jjako napi. plynovou chromatografii. Nevyhodou hmo-
tové spektrometrie je Jjeji destruktivnost vi&i analyzované léatce
- nemiZeme ziskat 1ldétku zpét.
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1. Vznik hmotovych spekter.

Pfed vlastni hmotové spektrometrickou analyzou jsou
molekuly pfevedeny do ionizovanéhe vice &i ménd excitovanéha sta-
vu. Ionizace miZe byt dosaZeno rlznymi zplsoby :

1. Ionizace ndrazem elektrond

2. Icnizace polem

3. Chemické ionizace (ion-molekuldrni reakce)

4, Fotoionizace

5. Jiskrové ionizace

6. Ionizace zachycenim elektronu (negativni ionty)

2. Interpretace hmotovych spekter.

Diskuse hmotové spektrometrické fragmentace pro uée-
ly analyzy struktury dané lédtky musi byt zaloZena na struktufe
molekuly v z#ékladnim stavu pred ionizaci, jeliko? struktury resul-
tujicich iontd jsou neznémé. Fragmentace molekulédrniho iontu je
popsand s minimélni strukturdlni zménou v ka?dém reakdnim kroku.
kxistujf v podstat& dvé kvalitativni teorie hmotové spektrometrie,
které se ukézaly byt velmi vyznamnou pomoci pii urfovéni struktur.
Prvni z nich je zaloZena na posuzovéni stability produktd fragmen-
tace & druhd na urleni lokalizace kladného ndboje v daném iontu.
Hlavnim pfinosem té&chto teorifi je, %e jsou s to klasifikovat mno-
ho typl fragmentaénich procesd do né&kolika obecnych kategorii
chovéni iontd. JestliZe znéme tytc kategorie je mnohem snazdi
diskutovat hmotové spektrometrické fragmentace novych sloudenin
zndmé nebo neznamé struktury.

3. Dévkovéni.

Zékladni podminkou dévkovéni do iontového zdroje
hmotového spektrometru je, aby vzorek byl v plynném stavu a je-
ho nétok byl dostatedny pro ziskdni intenzivniho hmotového spek-
tra tj. asi 10_9 g/sec pro v&t3inu problémi z oblasti organické
hmotové spektrometrie plné vyhovuje vybér ze tii zdkladnich dru-
hd dévkovéni : .

1. Pro chemicky &isté sloufeniny, plyny nebo kapaliny, popripadé
velmi t8kavé pevné létky, lze pouZit vytdp&ného reservodru
spojeného molekulédrnim sitem s iontovym zdrcjem hmotového
spektrometru.

25

2. Pro chemicky &isté, ale mdlo t&kavé slouleniny se pouZivé pii-
mého vstupu do iontového zdroje.

3. Smési organickych létek se ddvkuji do plynového chromatografu
primo spojeného s hmotovym spekirometrem.

4, Primé spojeni GC-MS.

bé metody Jjsou témé? ideélné komplementédrni. Plyno-
vé& chromatografie je dosud nejiéinné jsi separaéni metoda pro vel-
mi mald mnoZstvi organickych létek (¥&davé 10_5) a hmotové spek-
trometrie je rychld identifika¥ni metoda s malymi néroky na mnozZ-
stvi vzorku;(lo'Bg). Pro spojeni s hmotovym spektrometrem je moZ-
né pouzit kterykoliv b&Zny plynovy chromatograf. Pracuje se vemi
mo¥nymi typy chromatografickych kolon : plnéné, semikapildrni a
kapilérni.

Plynovy chromatograf pracuje vét#inou za atmosféric-
kého tlaku a iontovy zdroj hmoteového spektrometru za tlaku 10'6tqm
Mimo to jsou l4tky rozdé&lené v plynovém chromatografu velmi ziedé-
né nosnym plynem. Tyto dva problémy spojeni se Fe3f viazenim sepa-
rdtoru nosného plynu mezi plynovy chromatograf a hmotovy spektiro-
metr. Pouze v pfipadé kapilérnich kolon s pritokem nosného plynu
1 cmS/hin je moZné opravdu pfimé spojeni s iontovym zdrojem hmo-
tového spektrometru. P¥imé spojeni plynového chromatografu a hmo-
tového spektrometru je dosud jediny zpisecb, jak uréit struktury
organickych sloufenin ve smé&sich, které jsou dostupné jenom v ma-
lych mnoZstvich (1073 g), napf. extrakty z rostlinnych a Zivo&is-
nych tkéni. Také urlovéni stopovych nelistot ve smésich je nesnad-
ny problém bez pomoci GC-MS metody. Navic Jje moZno pomoeci této me-
tody urdit i struktury létek, které nelze rozd&lit na plynovém
chromatografu. V tomto pfipadé Jje nutno zaznamenat hmotové spek-
tra v nékolika bodech chromatografické vliny, kterd predstavuje
smés obou lédtek a ziskand hmotovéd spektra navzdjem odelist. Pole
pouZiti moderniho GC-MS systému je velmi Siroké. Bez nadsdzky
lze Pici, Ze je revoluci v oblasti organické analyzy pro védec—
ké udely a potieby primyslu. O vysokych schopnostech GC-MS kom-
binace sveéd®i také to, Ze byla zafazena do vyzkumu vesmiru. Byl
zkonstruovédn maly kombinovany GC-MS s dvojitou fokusaci, rozli-
Senim 200, k analyze vyparitelnych organickych sloudenin obsaZe-
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nych na povrechu Marsu. Véha pfistroje je 20 kg a citlivost
G,1 ppm na védhu celkového vzorku pldy. PPistroj mé analyzovat
Zest vzorkd za 90 dni pobytu na Marsu a uddaje pifedat na Zem.

5. Zpliscb zpracovdni dat.

Je dlleZité si uvédomit, Ze doba potrebnd pro ziské-
ni experimentdlnich podkladd je zhruba 20 minut pro jednu analy-
zu. Z tcho plyne, Ze pfi pouZiti GC-MS vznikd velké mnoZstvi ex-
perimentdlniho materidlu. Tento piistroj pfi plném vytiZeni pro-
dukuje aZ stovky spekter denné. Zpracovdni ddaji vyZaduje préci
pom&rng velkého tymu védeckych pracovniki. Pomoe malého samodin-
ného poditade pfimo Fidficihe takovy pfistreaj se ukazuje nezbytné.
Maly ridici poditad nejenZe redukuje mnoZstvi papirové préce,ale
zvyduje kvalitu ziskanych informaci. UmoZnuje toti? okam%ité ode-
&teni pozadi, korekci na zménu parcidlniho tlaku v iontovém zdro-
ji béhem zdznamu chromatografického piku a zaznamendvéni primér-
ného hmotového spektra.

JiZz pomérné dlouhou dobu jsou laboratorng vyrdbény
pristroje, kterymi 1lze digitalizovat celodiselné hodnoty m/e a
Jjim odpovidajici intenzity celého spektra, resp. jeho vybrané
tdsti. Tyto systémy v8ak nenadly hlub#fho pouZiti preo malou spo-
lehlivost. Prvni pouZité analogo-digitdlni pfevodniky byly p¥fi-
1i3 pomalé pro b&Znou rutinni prdei (p#. GC-MS), mély malou ka-
pacitu.

V nedévné dobé nastal nebjvaly vzrist v podtu a
ridznorodosti pfistreji pro zpracovdani MS dat. Témé&r vSechny po-
uzivaji poditade s velkou operaéni rydhlosti. Jejich spojeni s
hmotovym spektrometrem je bud pfimé "on line" (tzv. soudasné se
zéznamem spektra a bezprostfedné po probihéd zpracovéni dat, pfi-
temZ ¢innost spektrometru je Fizena povely z potitade, nebo ne-
primé "off line" (data jsou zpracovédna oddélen&). Presto, Ze by-
lo vywinuto né€kolik velmi udspé&Snych "off line" systémd, "on line"
systémy maji podstatné vyhody pro GC-MS a high resolution, coZ
jsou zékladni aplikace hmotové spektrometrie.

6. Interpretace dat pomoci poditade.

Doposud existuji dva zplsoby interpretace hmotovych
spekter pomoci poitale. Prvni spoivéd v mechanickém porovndvaéni
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ziskaného spektra se standardnimi spektry uloZenymi v paméti po-

8itage., U druhého zplsobu vychézime pfi interpretaci ze znalasti

vztaht mezi chemickou strukturou l4tky a Jjejim hmotové spektro-
metrickym chovénim. Strukturné spektrélni korelace mohou byt pro-
gramovény raznym zplsobem :

1. Prvy zpisob zpracovéni progremu pro strojovou interpretaci vy-
chédzi ze skutefnosti, Ze ve spektrech majicich stejné struk-
turni stavebni jednotky se objevuji stejné, pro né charakte-
ristické fragmenty (tak lze odlidit uhlovodiky od esterd mast-
nych kyselin, amini apod.). Timto zp&scbem urdime typ struktu-
ry dané neznémé létky a vlastni identifikace struktury pak
provedeme 8 pouZitim vhodného standardniho programu.

2. Politad miZe generovat nejriznéj8i struktury odpovidajici svou
hodnotou molekulérnimu iontu nezndmé lédtky a pak zjiéiovat,
kterd ze struktur by méla stejné fragmenty Jjako mé dand l&étka.
Mnohem lep8f vysledky v identifikaci struktury lze dosdhnout,
pouZivéme-1i soulasné informaci Jjinych spektrdlnich metod
(nap#. NMR),

3. Velmi slibny - postup, ktery se v soudasné dobé prudce roz-
viji, Jje zaloZen na korelaei spekter rliznjch létek, majicich
Jednu i vice tunk&nich skupin. Interpretace spektra probihd
tak, Ze si zvolime jednu funk¥ni skupinu (C=0, CH,-0-CH,,

NH, CH atd) a zjistujeme porovnénim na3eho spektra se stan-
dardnimi spektry v3ech ldtek majicich danou skupinu, mé-1i
studovand l4tka tuto skupinu. Odpov&d poditaie je pak pouze
ano nebo ne. Opakujeme-li tuto operaci se v3emi znémymi funkd-
nimi skupinami a pak i se zdkladnimi skelety (furanovy cyklus,
aromaticky cyklus atd.), ziskéme s velkou pravdépodobnosti
vérny obraz struktury dané l&tky.

Zajnovéa skupina spektroskopie s vysokym rozliSenim a stimulované
emise

Ve dnech 4.-8, zd%{ 1972 konal se v budov& Elektro-
technické fakulty CVUT v Praze II.Mezinérodni semind® o infra-
Cervené spektroskopii s vysokym rozliSenim, ktery ve spoluprdci
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s Ceskoslovenskou spektroskopickou spole&nosti p¥i CSAV poradal
Ustav fyzikélni chemie a elektrochemie J.Heyrovského CSAV. Semi-
ndfe se zufastnilo vice neZ 100 ddastniki z 19 zemi, vét3inou
zvudnych jmen v &ele s nositelem Nobelovy ceny G.Herzbergem.

V prtbéhu semindfe bylo prosloveno vice neZ 45 od-
bornych piednéSek piedev3im z oblasti obecné teorie rotalné-
vibradnich spekter; zvléstn{ pozornost byla piitom vénovéna pro-
blémim molekul s velkou amplitudou vibrace. Cdst prednéddek byla
vénovéna zpisoblim ziskédni a analyzy vysoce rozliSenych infraler-
venych a submilimetrovych spekter, V pribéhu semindie se uskuted-
nila exkurse na pracovidté oddéleni molekulové spektroskopie
UFCHE J.Heyrovského (SAV, kde je budovén vysokorozliSovaci infra-
derveny spektrometr vlastni konstrukce.

Bylo velkou cti pro pofadatelské organizace, Ze se
na padé USSR podaiilo zajistit schiizku Zpidkovych pracovniki
z molekulové spektroskopie. S potédenim miZe byt konstatovéno,

%e tato schiizka probéhla k uspokojeni vsech pfitomnych a stala
se tak jak po odborné tak i spolelenské strdnce vyznamnou udé-
losti roku 1972,

Z4jmové skupina Mossbauerovy spektroskopie

3.pracovni schiize se konala dne 5.prosince 197¢
v Ustavu fyzikdlni metalurgie CSAV v Brné&. Schiizi £idili
dr.Tomds Zemlik a M.Prejsa.

Vzhledem ke kon#ni 5.konference soc.zemf o Moss-
bauerové spektrometrii v Bratislavé v z&Fi 1973 se program pra-
ce skupiny bude pievdiné vztahovat k této akci. Na 4.pracovni
schiizi budou v abstraktech presentovdny a prodiskutovdny &€s.pii-
spévky pro uvedenou konferenci.

Na programu byla predndska :

H. i e gener , Universitdt Erlangen-Nurnberg :
yMossbauer Spektra and Spinwaves in Ferricamoniumalum and other
Mossbauer Experiments in Erlangen.
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" IPRAVY I HOMIS] |

Komise pro vychovu a Zkclstvi

Nové predndska : "Uvod do molekuldarni vibra&ni spektroskopie".

prednddejici : RiZiéka A., TouZin J. a_éernik M. Prirodovédeckéd
fakulta University J.E.Purkyné v Brneé.

Prednddca Jje vybérovéd a je urlena posluchallm 4. a 5. rofniku

oboru chemie i uéitelskjch kombinaci.

Je zaméfena na vyuZiti molekuldrni spektroskopie pro FeSeni

problémi struktury anorganickych létek.

Pristrojovéd komise

Fotochema n.p. Hradec Krdlové

nabizi k zapljéeni a pozdéj&fimu odkoupeni tyto piistroje :
Laser Mikrospektral Analysator IMA-1

UV - Spektrograph Q - 24 y

Spektrenprojektor SP2

Pristroje jsou v dobrém techmickém stavu, prakticky nepouZité,
rok vyroby 1970.
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Dne 15. dnora 1973 zemiel ve véku 51 let
po krétké, t&%ké nemoci

Ing, Ludvik Ku¢ er a CSc,

Elen a funkciond? byvalého SdruZeni pro vyzkum
ve spektrélni analyze, zaklédajici #len a dlouho-
lety hospodd¥ Us.spektroskopické spolednosti.
Ném, kteFl jsme s nim dzce spolupracovali,
zplisobil jeho odchod velkou bolest.
Budi? %est jeho pemétce.
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lleny zdéjmové skupiny plamenové spektrometrie a
vSechny ostatni zdjemce o atomovou absorp&ni spektrometrii upo-
zornu jeme, Ze zévod VEB NARVA, Berliner Gluhlampenwerk (NDR)
Jjako prvni a vibec jediny v zemich RVHP zadind v tomto roce 1973
s vyrobou prvnich typt g

vybojek s dutou katodou.

Dle informainfho bulletinu, ktery jsme od vyrobce obdrfeli, bu-
dou zpo&étku k disposici vybo jky pro nasledujici prvky :

vépnik typ Ca HK
m&d Cu HK
Zelezo Fe HK
ho#&{k Mg HK
molybdén Mo HK
olovo Pbh HK
- zinek Zn HK

VEB NARVA mé ji? znané zkuSenosti s vyrobou spektrdlnich vybo-
Jjek a k vyrobé vybojek s dutou katodou piistupuje na zdkladd
dlouhodobého vyzkumu a dokonalé piipravé vyroby - zaruduje pro-
to vysokou jakost uvedenych zdrojd.

Vybojky lze pouZit jak se stejnosmérnym, tak s im-
pulsnim buzenim (&tvercovy prib&h napé&ti). Uddvand Zivotnost vy-
bojky pfi impulsnim napédjeni je 3000 mAh, tzn. %e za danow dobu
klesne intensitae zéfeni (viz tab. 2) zhruba na polovinu. Pro stej-
nosmérné napdjeni je uvédéna %ivotnost pondku vy33i. Rozmdry vy-
bojek VEB NARVA jsou uvedeny v tabulce 1, elektrickéd a spektrdl-
ni charakteristika jednotlivyeh typd vybojek v tabulce 2. V§rob-
ce viak neuvdd{ Zddné podrobné j8i konstrukdni uddaje (zda se jed-
nd o stinény typ, jeky je materidl a tvar katody, zda bylo pouZi-
to vnit¥niho gettru a je mo#né obdasné &i3t¥ni pifepolovénim apod.).
ani nutné komer¥ni udaje (cena, dodaci 1hita, plénované rozdife-
ni sortimentu apod.). Proto p¥ipadnym zéjemcim doporudujeme obré-
tit se s dotazy p¥{mo na vyrobce.
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