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Bulletin

Gislo 21 z&¥{d 1975

Dne 28.kvétna 1975 se konalo v Ustavu makromoleku-
lérni chemie CSAV v Praze 6 slavnostni zasedéni u prileZitosti
30.vyroti osvobozeni Ceskoslovenska Sovétskou armédou.

Slavnostni projev pronesl v zastoupeni predsedy
RNDr.Josefa Kuby CSc Dr.Véclav Vlédek.

: Prof.Dr.Frantigek C4ta &len korespondent CSAV pro-
nesl projev, ve kterém vysoce ocenil préci Ceskoslovenské spek-
troskopické spoleénosti.

21 zaslouZilych pracovnikd Cs.spektroskopické spo-
lednosti bylo vyznamenéno &estnym uzndnim.

V pracovni #dsti slavnostni schize byly prosloveny prednédky :

K. DS rff el , Technische Hochschule "Carl
Schorlemmer" Leuna-Merseburg, NDR : Erkennen und Erweitern me-
thodischer Grenzen der angewandten Spektroskopie. (Methodische
Konsequenzen des 36 - Kriteriums.) :
: Die meisten dei in der Analytik durchgefthrten
Messungen sind Differenzmessungen. Eine Differenz darf als si-
gnifikant betrachtet werden, wenn

ot e e e B PR
Dieses messtechnisch allgemein gilltige Signifikanzprinzip wurde
von H.Kaiser in Kombination mit einer vollstandigen Analysen-

vorschrift benutzt, um die Nachweisgrenze von Analysenverfahren
objektiv zu charakterisieren. Das Signifikanzprinzip lasst




sich aber auch mit anderweitigen Stoff- oder Systemdaten kombi-
nieren.

Bei quantitativen Analysenverfahren ist das Nach-
weisvermogen bestimmt durch Messfehler und Empfindlichkeit. Ist
die Empfindlichkeit als eine all gemeingliltige, von Instrumente-
inflissen nicht verfélschte Stoffkonstante anzusehen (z.B. Ex-
tinktionskoeffizient in der UV-Spektroskopie), so lésst das
Signifikanzkriterium allgemeine Grenzen fur die Methode oder
auch fur das spezielle analytische Problem voraussagen. Das
Nachweisvermbgen l&sst sich verbessern durch Einsatz fehlerver-
mindernder Messverfahren (z.B. Messwertintegration bei der spek-
trdmetrischen Losungsanalyse) oder durch externe Beeinflussung
der Empfindlichkeit (z.B. Externe Bindungspolarisation in der
IR-Spektroskopie durch Einsatz von LEWLS-SAuren).

Mit Hilfe des Signifikanzkriteriums lassen sich
eine Reihe von Begriffen eindeutig und chne Zusatzannahmen de-
finieren (z.B. "Auflosung" oder "Homogenitat"). Das Signifi-
kangkriterium erlaubt ebenfalls eine eindeutige Systematisie-
rung von Analysemmethoden und ihre gegenseitige Abgrenzung (z.B.
Direkte und indirekte Analysenverfahren). Durch Kombination des
Signifikenzkriteriums mit weiteren Stoffdaten (z.B. LFE-Bezie-
hungen oder Signslfunktionen) kann fir spezielle Stoffsysteme
die Moglichkeit einer direkten Analyse vorausbestimmt werden.

Ist bei einem zeitabhdnigigen Vorgang das Geschwin-
digkeitsgesetz (einschl. der Geschwindigkeitskonstanten) be-
kannt, so kann durch Anwenden des Signifikanzprinzips die klein-
ste, noch erfassbare Dauer eines Vorgenges ahgegeben werden.
Derartige Betrachtungen erlauben z.B. die COptimierung des Ver-
h&ltnisses von Verdilnnungsgrad und Registrierdauer beli der spek-
trometrischen Losungsanalyse, die Auswahl geeigneter Messverfah-
ren fur dynamische Analysen oder auch Aussagen zur prinzipiellen
Nachweismoglichkeit kurzlebiger Individuen.

Die Aussagen verteilungsanalytischer Probleme kon-
nen mit Hilfe des Signifikanzkriteriums gesichert werden (Ver-
gleich einer modellm8ssig vorgegebenen Funktion mit der expe-
rimentell gefundenen Verteilungsfunktion). Bei Homcgenitats-
priafungen - als einfachstem Falle eines verteilungsanalytischen

Problems - liefert das Signifikanzkriterium eine Aussage zur
Effektivitédt der moglichen Versuchsanlagen.

Die Kombination des Signifikanzkriteriums mit
Stoff- oder Systemdaten erweist sich als eine sehr allgemein
einsetzbare Methode zur a-priari-Beurteilung von Analysenver-
fahren und von analytischen Problemstellungen, Es wird auf
diese weise mdglich, Begriffe und Verfahrensweisen eindeutig
zu definieren und zu systematisieren.

A, Schitz , SNTL, redakce chemické literatury,
Praha : Zavédéni mezindrodni soustavy Jjednotek SI v chemickych
oborech.

Usneseni Federdlni vlady USSR &.7 z ledna 1974, na-
vazujici na doporudeni Stdlé komise pro normalizaci RVHP €. RS
3472-72, vyvolalo urychlené piepracovéni normy USN Ol 1300 "Zé-
konné mérové jednotky" do formy platné od 1.8.1974. Tato norma,
spolu se souborem opat¥eni rozpracovanych na jednotlivé resorty,
md zajistit, aby nejpozd&ji do 1.1.1980 bylo na vsech uUsecich
¥ivota na3fi spolednosti uZivéno vyhradné zékonnych mérovych
jednotek. Z téchto opatfeni se chemické vefejnosti nejvice tyka
to, %e vedkerd védeckotechnickd literatura (kniZni i Casopisec-
k4), vedkerd vyzkumnd i vyrobni dokumentace i vedkeré ulebnice
a studijni pomicky, je budou vyddvény podinaje 1.1.1975, maji
obsahovat udaje zésadn& jen v zékonnych jednotkéch. (M1aje v Ji-
nych jednotkéch ne? zékonnych lze v nezbytnych pfipadech dolas-
né uvédét pouze jako ilustrativni na druhém misté, v zévorce &i
poznémce, za udajem v jednotkéch zdkonngch).

Zékonnymi jednotkami ve smyslu citované normy Jsou
jednotky mezinérodni soustavy SI (7 jednotek zékladnich - m, kg,
s, A, K, cd a mol, 2 Jednotky doplnkové - rad a sr, a pro kai-
dou velidinu jedna jednotka odvozend), déle doporudené nésobky
a dfly jednotek SI a 13 vedlej3ich Jjednotek, které nepat¥{ do
soustavy SI (jsou to : min, h, 4, °, *, *°, £, t, °C, &V, u,

UA, pe).

V chemickjch oborech tento pfechod na vyhradni pou-

%ivéni zékonnych jednotek znamend :

a) nutnost opustit vyjadfovéni fady velilin v dosud




b&Zné uZivanych jednotkédch a zvyknout si na jednotky nové. Jde
predev8im o jednotky, které dosud preZivaly ze soustavy CGS,
prestoZe uz CSN 01 1300 z roku 1963 je neuvédéla jako zdkonné
(dyn, erg, R, elst. j.ndboje, atm, maxwell, gauss, ocersted a slo-
Zeniny tyto jednotky obsahujici, nap?. dyn/cm, debye, erg/gauss
apod.), a déle jednotky vedlejdi, které byly v mezidobi 1963 -
1974 tolerovény (Torr, bar, barn, at resp. kp/cm kp/mm .
calIT, cal,,, poise, stok, rad, curie, rentgen apod.).

b) V oborech souvisejicich s elekt¥inou a magnetis-
mem bude nutno dbét na spravny zépis fyzikélnich rovnic v racio-
nalizovaeném tvaru s respektovdnim skutenosti, Ze v rémci sou~
stavy SI neni ani permitivita vakua, ani permeabilita vakua rov-
na nepoJjmenované jedni&ce. To s sebou pfind3{f ponékud odlizné
definice nékterych velidin (odli3ny tvar definilnich rovnic),
napf. u koeficientu polarizovatelnosti, magnetické susceptibili-
ty, Bohrova &i jaderného magnetonu, Debyeovy energie apod., Jja=-
koZ i nutnost dlisledn& rozlifovat mezi magnetickou indukci a
intenzitou magnetického pole.

¢) V termodynamice, elektrochemii a chemické kine-
tice, kde se pracuje se standardnimi stavy definovanymi jednot-
kovymi hodnotami p#islulnych velidin vyjédfenych v jinych neZ
zékonnych jednotkdch (napt. po = 1 atm) a déle v3ude tam, kde
se podle definice predpoklddd dosazeni &iselné hodnoty v Jjedno-
znacné udanych jednotkéch (nap¥. v definici specifické ot&divos-
ti), bude zifejm& nutno uchylit se k pouZivani relativnich veli-
¢in vztaZenych na prislusnou standardni %i srovnévaci hodnotu
(nap#. p, = p/p°, kde p°® = lol 325 Pa). Timto zZp&sobem by se po-
dafilo obejit nesndze, které by jinak vznikly nemoZnosti pouzi-
vat nékterych dosavadnich, nyni ji% nezékonnych jednotek, anebo
pracovat jako s jednotkami s nékterymi fyzikdlnimi konstantemi
(elementérni néboj, Bohrdv magneton, atomovd jednotka délky a,
faraday apod.). TimtéZ zplsobem by bylo moZ?no ¥edit problém ply-
nouci ze zdkazu jednotky debye.

d) V pfechodném obdobi bude nezbytné u viech pouzi-
vanych i z literatury p¥ejimangch ddaji a rovnic pedlivé kontro-
lovat, zda odpovidaji novym zésadém (tzn. provédst rozmérové

analyzy vztahd a porovnivat hodnoty vypo&tené pri dosazeni hod-
not v Jjednotkédch SI s uvédénymi vysledky pfepodtenymi do jedno-
tek SI).

Dne 28.kvétna 1975 se konala 19.schiize hlavniho
vyboru Us.spektroskopické spolefnosti v Parkhotelu v Praze 7.
Schizi zahdjil ve 14 hod doc.E.Pl3ko a ?1dil cely Jjejf pribéh.

Z dileZitych bodd jedndni uvédime : :

Dr.Moldan prednesl ndvrh pifedsednictva, aby byl do
hlavniho vyboru kooptovén Ing.Zden&k Kosina, ktery prevezme
funkci hospodére. Dr.Nové bude vykondvat funkci referenta pro
zahraniéni styky. Névrh piedsednictva byl jednomyslné schvélen.

Ve zprévé o &innosti atomové a molekulové sekce a
plnéni socialistického zévazku uvedl Dr.Mréz, ¥e kolektivni so-
cialisticky zévazek a individuelnt zévazky ¢lend hlavniho vybo-
ru jsou Uspé3né plnény. Na pracovnich schiizich, konferencich a
semindfich atomové a molekulové sekce bylo predneseno v uplynu~
lém obdobi 113 piredndek, kterych se zulastnilo 773 posluchadd.
VSechny pldnované akce se uskutednily a¥ na "Kurz m&feni vibra&-
nich spekter", ktery méla pPfipravit odborné skupina chemické
spektroskopie. Vzhledem k tomu, Ze odborné skupina chemické spek-
troskopie neuskuteénila plénované akce, navrhuje se jeji zrudeni
a zaloZeni odborné skupiny vibra&ni spektrosikopie pod vedenim
Dr.P.Klimy. S predloZenym ndvrhem &lenové hlavniho vyboru sou-
hlasi.

Ve zprévé o &innosti komisi konstatoval Dr.Ulbert,
Ze komise pro vypofetni metody uskutednila semin&f, kterého.se
zi¥astnilo 30 posluchadl. - Nézvoslovnd komise pripravuje nézvo-

" slovi pro hmotovou spektrometrii. - Skolskd komise soustfeauje

materidly o vyuce spektroskopie na vysokych Skoldch. - Komise
pro referendni materiély uskutelnila Uspé3ny semin&#, kterého
se zufastnilo 65 poslucha&d.

Dr.Rubeska referoval o pripravé plénu na pridti rok.
Plénovény jsou tyto vét3i akce :




Atomové sekce

21.pracovni schize

"Nové sméry vyzkumu v rozvoJi spektrochemickych analytickych
metod”

(L.Budé jovice, zé¥i)

Kurz zékladl spektrochemické analyzy
dokondeni z roku 1975
(Praha, duben)

Symposium "Spektroskopické metody analyzy nerostnych materidld"”
(Smolenice, duben)

0S spektroskopie kovi
Pracovni schize - "Racionalizace spektrochemickych analytickych

metod pro rozbor kovi v malych laboratorich"
(C.Budé jovice, zéii)

0S spektroskopie nevodivych materidld
a) IV.Vybérovy semind? o emisni spektroskopii

(Cingov, tnor)

b) Pracovni schize - "Racionalizace pfipravnych a pomocnych ope-
raci ve spektrochemické analyze nevodivych materidlg"
(C.Budg jovice, z&P{)

OS plamenové spektroskopie

a) SemindF "Plasmové vyboje a nové sméry v AAS"
(Brno, kvéten) A

b) Pracovni schize "VyuZit{ AAS v metoddch analyzy oleji (dia-
gnostika)" '
(C.Budéjovice, z&i1)

OS automatické spektrometrie

a) Kurz automatické spektrometrie ve spolupréci s Domem techni-
ky CVIS v Ostravé
(Ostrava, erven)

b) Pracovni schiize "Problematika normalizace v rozvoji metod
automatické spektrometrie"
(C.Budé jovice, z&b1)

0S5 rentgenospektrélni analyzy

Pracovni schize "Porovndni metod energetické disperse s metoda-
mi disperse krystalem"

(C.Bude jovice, z&rf)

0S lasercvé mikroanalyzy

a) Semindt "Laserovd mikroanalyza pro vyzkum homogenity materis-
1& L

(Ostrava, kv&ten)
b) Pracovni schiize "Novéd instrumentsélni technika v laserové

mikroanalyze" (za pritomnosti pracovniki fy VEB-Zeiss Jena)
(C.Buds jovice, z&i1)

0S lokélni elektronové mikroanalyzy

a) Pracovni schize na aktudlni téma
(Praha, kvéten)

b) Pracovni schiize na aktuidlni téma
(C.Budé jovice, z4r1)

c¢) Letni &kola EMA a SEM (2.b&h)
(Zvikovské Podhradi, #1jen)

0S instrumentdlnich radiocanalytickych metod

a) Semindf "ZvySovéni citlivosti stanoveni v aktivaini analyze"
(Kutré Hora, kvéten)

b) Semind¥ "Zpracovéni dat v radioanalytickych metoddch"
(C.Budé jovice, -z&71)

Molekulové sekce

0S spektroskopie pevného stavu

a) Pracovni schize "Soutasny stav optickych materi&ld pro infra-
¢erveny obor spektra" '
(Praha, I.&tvrtleti)



b) Pracovni schiize "Nové kvantové a pyroelektrické detektory
infraferveného zéfeni a jejich uZiti ve spektroskopii"
(Praha, II.&¢tvrtleti)

¢) Pracovni schize "Studium reflexnich spekter polovediZd typu:
Bi,Sey, sz'I'e3 a B12T93 gistych i dotovanych"

(Praha, III.&tvrtleti)

0S spektroskopie s vysokym rozlifenim a stimulované emise
IV.mezindrodn{ seminaf o infradervené spektroskopii s vysokym
rozliZenim - porddéd Ustav fyzikélni chemie a.elektrochemie J.H.
CSAV za spolupréce s Cs.spektroskopickou spolenosti

(Liblice, zdPi)

0S Mossbauerovy spektroskopie

a) Pracovni schize "Experimentdlni techniky pro Mossbauerovu
spektroskopii”
(Brno, brezen)

b) Fracovni schiize - téma neurdeno
(Bratislava, listopad)

OS hmotové spektrometrie

a) Pracovni schiize "Organické analyza pomoci hmotové spektro-
metrie" - "Probleémy analjzy prostifedi pomoci metody hmotové
spektrometrie!

(Praha, duben)

b) Pracovni schiize "Energetika ionizalnich procesi" - "Zpréva
0 mezindrodni konferenci o hmotové spektrometrii ve Floren-

sam

cii",
(Praha, #1jen)

OS elektronové spektroskopie a fotochemie
a) Pracovni schize "Novinky v pfistrojové technice"

(Pardubice, bfezen)

b) Pracovni schiize "Z&sady p¥i interpretaci elektronovych
spekter"
(Pardubice, z&ri)

\ 2 o2 5 s
¢) Semingér "Pokroky ve fotochemii®
(Pardubice, Cerven)

O0S vibraéni spektroskopie

a) Kurz méfeni vibra&nich spekter
(Praha, biezen)

b) Pracovni schlze ~ téma neurdeno
(Praha, ¥1jen)

US magnetické resonanini spektroskopie

a) Pracovni schize "VyuZiti posuvovych &inidel v NMR spektro-
skopii®
(Brno, unor)

b) Pracovni schize - 4,.EPR seminsi
(Brno, duben)

¢} Pracovni schiize "VyuZiti poditadi v magnetické resonandni
spektroskopii"
(Brno, ¢erven)

d) Letni 8kola NMR spektroskopie
ve spoluprédci s Cs.spoleénosti chemickou & zéavodni pobodkou
VIS Lachema Brno
(Brno, z&ri)

Komise pro vypoleini metody

Pracovni schlize - téma neurdeno
(Praha, II.Ztvrtleti)

Komise pro standardy a referenini materidly

Semindr - téma neurdeno
(Praha, II.&tvrtleti)
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ATOMOVA SEKCE

19.pracovni schiize atomové sekce se konala dne
29.kvetna 1975 v Ustavu makromolekulérni chemie (SAV v Praze.
Schiizi ridil HNDr.Jan Mréz.

Schiize byla vénovéna otdzkém soudasného stavu a
perspektivém vyvoje spektrochemickych analytickych metod v (SSR.
Jedndni se zufastnilo 78 pracovniki.

V programu schiize byly predneseny prispévky vedou-
cich jednotlivych odbornych skupin v nésledujicim sledu :

RNDr.Jan lrdz (v zastoupeni Ing.Q.Stankové) - spektrochemické
analyza kovil

Ing.Karol Floridn CSc - spektrochemické& analyza nevodivych ma-
teriéld

Ing.Kerel Kubon - automatickd spektrometrie

RVDr.Ivan Rubeska CSc - atcmové absorpce a plamenové spektrosko-
pie :

RNDr.Jaroslava Wankové CSc - rentgenspektrdlni analyza

Ing.Vladimira Jénodikovd - laserové spektralni mikroanalyza

Ing.Frantisek 3torek - lckdlni elektronové mikroanalyza

Ing.Miloslav Vobecky CSc - instrumentdlni radioanalytické metody

Ing.Karel Bifovsky - referenini materidly pro spektroskopické
analytické metody
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Odborné skupina spektroskopie nevodivych materi&ld

II.symposium o spektrochemii, jehoZ hlavnim pora-
datelem byla krajské pobolka Slovenské chemické spole€nosti pri
SAV v Ko8icich a spolupofadateli Us.spektroskopické spole&nost
pri CSAV a Katedra chemie HF V3T v Ko3icich se konalo ve dnech
27.1. = 1,2.1975 v hotelu Flora v Cingove.

Symposium bylo tematicky zaméfeno na pouZiti sta-
tistickych metod a vypoletni techniky v emisni spektroskopii.

Byly predneseny prednadky :

E. G e g us , bEisenforschungsinstitut, Budapest,
Madarsko : Der statistische Homogenitétsbegriff und die prézise
spektrometrische Analyse.

Die Zuverlassigkeit der emissionsspektrometrischen
Analyse als eines relativen (eichprobenverbundenen) Verfahrens
beruht sich auf der Homogenitét der zur Kalibration verwendeten
Standardproben sowie der zur oft wiederholten Kontrolle ge-
brauchten Einstellproben. In dem Verfahrensfehler (s) versteckt
sich immer neben der messtechnischen Streuung ( dcf ) der Inho-
mogenitétsfehler (SI) der Proben :

2 1

e &
g 61? + 8p

2

Der Letztere kann nachgewiesen werden, falls s; > Y <5f
Der messtechnische Fehler eines Verfahrens ist aufgrund von an
"homogen" anerkannten Proben durchgefihrten Versuchsserien zu
bestimmen, er soll aber bei prézisen Analysen in jedem Fall kon-
trolliert werden. Dazu braucht man wieder homogene Proben, die
zur Kontrolle das Gerftezustandes (Einstellgenauigkeit, Spektro-
meterdrift) dienen.

Zur Kontrolle der Homogenitét von Spektrometer-
Standardproben wurde der Homogenit8tsbegriff definiert, als eine

statistisch zugelassene Abweichung der Messdaten in einer Grund-

gesamtheit (M) :

= 1l
Pu =% - Sy
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Den bei der Homogenitétsprifung von Stahl- sowie
Roheisenproben gesammelten krfahrungen gem@ss wurden die statis-
tischen Bedingungen der prézisen spektrometrischen Analyse aus-
gearbeitet, Aufgrund der verwendeten bkinstell- sowie Kontroll-
testproben wird bei einer Versuchsserie der messtechnische Feh-
ler kontrolliert, der Spektrometerdrift pro Element gepruft und
der festgestellten Regressionsgerade entsprechend nachgefolgt.
Die Normalverteilung der Konzentrationswerte der zu einer Grund-
gesamtheit gehorenden Proben wird nachgepriift, im Falle einer
signifikanten Abweichung wird die Zuverléssigkeit der Prufserie
kontrolliert. Infolge der statistischen Natur der Probeninhomo-
genitéten sowie des Spektrometerdriftes kann eine prizise Korrek-
tion der Messdaten nur nachtréglich durchgefihrt werden.

Die mit den statistischen Verfahren sowie Pruftes-
ten verfolgte prézise spektrometrische Analyse ist unter Anwen-
dung entsprechend programmierter Rechenanlagen durchfihrbar.

Gegenwirtige Arbeitsstelle : Technische Universitat Veszprém,
Forschungsgruppe der Ung. Akad. d. Wiss. an dem Lehrstuhl fur
Anslytische Chemie.

K. Z2immer , Institut fir Anorganische und Ana-
lytische Chemie der Lorénd EStvos Universitdt, Budapest, Madar-
sko : Rechenmaschinenprogramm fur die Bestimmung der radialen

Verteilung der Temperatur und des blektronendruckes des Bogen-
plasmas.

Die Leistungsfahigkeit (Nachweisvermdgen, Prazi-
sion, usw.) der spektrochemischen Methoden, die fur die Besti-
mmung der Zusammensetzung von verschiedenen Materialien geignet
sind; wird von zshlreichen Grinden beeinflusst, von denen die
wichtigsten aus dem Plasma stammen. Von den Parametern, die die
Eigenschaften des spektrochemischen Plasmas bestimmen, soll als
primére die Temperatur (sowie der Elektronendruck), genauer ge-
sagt ihre raumliche (besonders die radiale) Verteilung hervorge-
hoben werden. Deren Werte sind nfmlich fur die im Flasma, u.zw.
an dessen verschiedenen Teilen vorsichgehenden physikalischen
und chemischen Reaktionen, und demzufolge-schliesslich fur die
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Intensitétswerte der verschiedenen Linien der Elemente des Plas-
mas zuallererst verantwortlich.

Mit einer bewussten Anderuné der Plasmatempersiur
(und des Elektrcnendruckes) kann die Leistungsféhigkeit des
spektroehemischen Verfahrens planmassig beeinflusst werden.

Fur die spektroskopische Bestimmung der Plasmatem-
peratur von Plasmen mit lokalem thermodynamischem Gleichgewicht
stehen zuverldssige Methoden zur Verfligung, doch sind diese sehr
langwierig und die zeitraubendenHandrechnungen steigern die
Fehlermoglichkeiten. Die numerische Rechenmethode, d.h. eine
Programmierung fur Rechemmaschine ist deshalb sehr vorteilhaft
verwendbar. Zur Ausarbeitung eines entsprechenden Programmes
mussten wir selbstverstandlich mehrere Probleme ldsen. In der
Vorlesung werden die theoretischen -Grundlagen und Versuchsbe-
dingungen der Messmethoden aufgfund des Zweilinienverfahrens
kurz behandelt, danach folgt die Besprecnung der mathematischen
Formulierung, d.h. das Prinzip des Rechermaschinenprogrammes
zur Berechnung der radiaslen Verteilung der Temperatur und des
blektronendruckes des spektroskopischen Bogenplasmas.

Nach Einspeisung der Eingangsdaten folgen die nach-
kommenden Uperationen : Ausrechnung der Intensit@tswerte mittels
1-Transformation, Untergrundkorrektion, Berechnung der Intensi-
t8ten entlang der Linie, Symmetrisierung der Intensitétskurve,
Berechnung der radialen Intensitatsverteilung des Bogenplasmas
mittels Abel-Transformetion, Berechnung der radialen Temperatur=-
verteilung des Bogenplasmas. In der Kenntnis dieser letzten und
des Iconisationspotentials des Barometerelementes wird die Berech-
nung der radialen Elektronendruckverteilung des Bogenplasmas
aus den Schwdrzungswerten eines anderen Linienpaares &hniich
durchgefuhrt. Die Rechenmaschine schreibt die Werte der Tempe-
ratur, bzw. des Elektronendruckes in Funktion des Radius des
Bogenplasmas aus.

Das Programm ist auch vom Gesichtspunkte der Pro-
grammorganisierung interessant, die Anzahl der Variationen der
Eingangsdaten ist namlich sehr hoch. Die Temperatur (Verteilung)
kann entweder aus den (entlang der Spektrallinien gemessenen)
Schwarzungen oder aus den von diesen vorher ausgerechneten In-
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tensitatswerten bestimmt werden. Die Intensititen kOnnen aus
den Schwarzungswerten entweder ohne oder mit Untergrundstrahlungs-
korrektion ermittelt werden. Es werden noch andere Variationen
bzw. Kombinationen von selbtstandigen Variationen aufgezahlt.
Man soll aufpassen, dass die entsprechenden Nessdaten an die
entsprechende Stelle des entsprechenden Blocks geschrieben wer-
den.

Berucksichtigend auch die Gesichtspunkte der leich-
teren Kontrollierbarkeit druckt das Programm alle Eingangsdaten
aus und macht aufmerksam, wenn je eine Datenreihe fehlt. Nach
‘unsch schreibt sie auch die entsprechenden Zwischenwerte aus.

' M. Matherny, Katedra chémie HF V3T, KoSice:
PouZitie politadov v emisne] spektrochémii.

PouZitie &islicovych poéitactov sa v emisnej spektro=-
chémii vedla bezprostredného spojenia s viackandlovymi analyzé-
tormi vyrazne uZ udomé&cnila pri vyskumnych précach a v rovnakej
miere aj pri analytickych précach, hlavne v spojeni s vyhodnoco-
vanim fotografickych zédznamov. PouZitie je mnohostranné a zahr-
nuje operdcie zadinajice ziskanim hodndt séernani, ich transfor-
méciou a konéiac aZ pri ziskavani koncentraénych udajov. V spo-
Jjeni s touto zdkladnou radou vyhodnocovacich operécii, je nutné
uskutotnovat celd sériu optimaliza&nych operdcii, spojenych s
jednotlivymi etapami kalibrécie. Vyznam pouZitia pocitalov Je
v tom, Ze podital za mimadddne krétku dobu je schopny spraco-
vat velky subor vstupnych dét. Pri spracovani takéhoto vstupné-
ho suboru je mo¥né kombinovat vypo&tové procediry s 3tatisticky-
mi vyhodnocovacimi procedirami. Préve pre tuto pridinu st vypo-
vede ziskané &islicovym pofitafom podstatne obsaZnejdie.

Problémy, ktoré sa v sudasnosti riedia vypodtovou
technikou mo#no nasledovne klasifikovat :.

- problémy, ktoré suvisia s meranfm hodndt sernani a ich trans-
forméciou ;

- problémy, ktoré sivisia s vyberom analytickych dvojic spek-
trélnych &iar, zahrnujlice aj testovanie hanologie;

- sledovanie matrixefektov ;

- sledovanie vyparovacich procesov integréalnymi vstahovymi
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krivkami ;

- problémy kondtrukcie lineérne prebiehajicich analytickych
priamok ;

- vypotet tzv. spektrochemickych hraniénjych hodndt ;

- vypotet hodn8t teploty plazmy, tlaku elektrdnov a pripadne aj
ich radiélneho rodzdelenia ;

- vlastné koncentralné stanovenie z experimentdlnych dé&t.

K. Eckschlager, Ustav anorganické chemie
USAV, Praha : PouZiti poétu pravdépcdobnosti pfi hodnoceni spek-
trochemickych metod a vysledki.

Polet pravdépodobnosti lze pouZit p¥i hodnoceni
spektrochemickych metod a vysledkd :

1. k aposteriornimu hodnoceni : matematickd statistika, vypolet
charakteristik, testovéni (tj. pouZiti statistické indukce),
regresni a korelaéni metody.

2, k apriornim predikacim : teorie informaci :
informaéni obsaZnost

I (p, py) = \[ p(x)logb-——ggéﬁ%— . dx
kde po(x) Je hustota pravdépodobnosti rozdéleni pfed analyzou a
p(x) po provedeni analyzy ;
informadni efektivnost

N
E = —GI"_ I (p’ po)

kde N je pofet soufasné stanovenych prvkd a néklady.
Veli¢ina E Je velmi vhodnd k posuzovéni spektrochemickych
metoecd.

Z, Habrman , Stitni vyzkumny ustav skléisky,
Hradec Krélové : Verwendung von statistischen Methoden in der
Emissionsspektralanalyse der Glaser.

Es wurde die allgemeine Methodik der quentitativen
Imissionsspektralanalyse der Gldser ausgearbeitet, auf derer Ba-
sis optimale Analysenverfahren zur Bestimmung von einzelnen
Glaskomponenten mit Hilfe von Spektrographen von mittlerer Dis-
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persion und mit einer photographischen Platte als Detektor ent-
wickelt wurden.

Die Konzeption der Methodik geht vor allem von den
Arbeiten von Holdt u.a., Matherny u.a., Fl3ko u.a., Dorffel und
Eckschlager aus. Die Methodik umfasst eine Reihenfolge von ein-
ander anknupfenden TEtigkeiten., Zuerst kommt die Wahl eines ana-
lytischen Linienpaares, dann wird die Homologie des gewahlten
Linienpaares ermittelt. Als erster Schritt in dieser Etappe kon-
struiert man die Bezugslinien (Integrale Verdampfungslinien)
nach Pl13ko und denn wird die statistische Analyse nach Holdt vor-
genommen (Streudisgramme). Ausser den auf dieser Weise gewonne-
nen statistischen Daten wird der Zweckmassigkeitsgrad des analy-
tischen Linienpaares getestet. Wenn alles in Ordnung ist, kann
man zur Konstruktion der Eichkurve herantreten. Aus der Regres-
sionskurve liest man die Konzentrationswerte der vorgenomenen
Parallelbestimmungen ab und nach Dorffels Methode ermittelt man
die Standardabweichung des analytischen Verfahrens und das Ve-
trauensintervalls des Mittelwertes aus Ublich vorgenommenen
Zanhlen der Parallelbestimmungen. Dabei beriicksichtigt man loga-
rithmischnormale Verteilung der srgebnisse.

Die ausgearbeitete Methodik der quantitativen Lmis-
sionsspektralanalyse der Gldser benutzt in weitem Ausmass mit
krfolg die statistischen Methoden und wurde als Informations-
Gbersicht Nr. 3, 1973 vom Glasforschungsinstitut in Hradec Kré-
lové publiziert. Die statistische Gesamtanalyse nach Holdt u.z.,
ihre Erweiterung von Pl8ko, Matherny, Flérién, Lavrin u.a., zu-
sammen mit den Arbeiten Uber die statistischen Methoden in der
analytischen Chemie von Dorffel und Eckschlager sind wertvolle
Hilfsmittel in der praktischen Spektralanalyse der Glaser.

G.Diimec ke, Zentralinstitut fiir anorganische
Chemie der Akademie der VAissenschaften der DDR, Berlin : Eine
einfache moglichkeit der EDV-gerechten Datenerfassung bei der
spektrochemischen Analyse.

Un eine Spektralauswertung von Photoplatten mo-
glichst rationell und der weiteren Datenverarbeitung mit EDV-
Anlagen angepasst durchfithren zu konnen, ist es zweckmassig,
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die Transmissionswerte ummittelbar auf Datentréger zu erfassen
und parallel dazu auszuschreiben. Im Rahmen des Vortrages wurde
eine einfache Mdglichkeit einer derartigen Datenerfassung be-

schrieben, Mit Hilfe eines halbautomatischen Digitalvoltmeters
und eines geeigneten Messwertlochsystems des VEB-Kombinat Fun-—
kenwerk Erfurt kann der Messprozess weitgehend rationalisiert

und frei von subjektiven Faktoren durchgefuhrt werden. Im ein-
zelnen werden der Messaufbau und die verschiedenen Moglichkei-

ten der Codierung der unterschiedlichen Informationen darge-
stellt.

A.Lavr in, Ustav vypodtovej techniky V3T,
Kogice : Testovanie homolégie dvojic spektrdlnych &iar.

Testovanie homoldgie dvojic spektrdlnych &iar sa
opiera o regresmi analyzu, menovite o vyhodnotenie rozptylovych
diagramov a o postuléty, ktoré pre spektrochemickd analyzu navr-
hel Pl8ko. Pre tento ddel bel navrhnuty algorytmus takého vyhod-
notenia parametrov rozptylovych diagramov = program SD=IM-70-,
ktory poskytuje vSetky potrebné testovacie udaje.

Pri novom ndvrhu postupnosti testovania pouZili sa
nové vyberové kritéria: testovanie korelainého koeficientu je
fundamentédlnym testom; druhym vyludujicim testom je testovanie
zhody Ztandardnych odchylok Y-hodnot. Daldie testovanie umo¥ni
potom po vy$3ie uvedenom zékladnom vyluZeni rozhodnit > idedl-
nej, vyhovujlicej a nevyhovujicej homologii dvojifc spektrélnych
¢iar,

V zévere sa poukazuje edte na uplatnenie vypoctovej
techniky, ktord zbudovanim verbé&lnych odpovedi umoZni dplne Jed-
noznalné rozhodnutie o miere homolégii,

A,B5venla,M Salcerov &, Oravské fe-
rozliatindrské zévody n.p., Istebné, O. Sc hi e s s 1, Stétny
vyskumny drevérsky ustav, Bratislava : Vyber optimélnych podmie-
nok metodou rozptylovych diagramov a posudenim analytickej funk-
Cle.

Boli navrhnuté pravidld, ktoré odstranuji subjektiv-



18

ne hodnotenie vypoditanych parametrov (RD a KP) a 3tatistickych
udajov, &o by malo umo¥nit vylu¥enie zarudene nevhodnych analy-
tickych postupov. U trosiek z vyroby feromolybdénu, ktoré su
charakterizované rdznorodym chemickym, mineralogickym a fyzikAl-
nym zloZenim, boli na zéklade definovanych zhodnocovacich fakto-
rov postdené zvolené dvojice spektrédlnych &iar a bol ¥tudovany
vplyv meniaceho sa budiaceho a vyparovacieho procesu na viast-
nosti tychto dvojic.

L. Pak sy, Lenin Huttenwerke, Chemische Abtei-
lung, Miskole, Madarsko : Die Probleme und Anwendung der rechner-
anlagegesteuerten Doppelstandardmethode. ¢

Bel der Doppelstandardmethode werden die Aufnahmen
mit einer konstanten Integrationszeit gefertigt, d.h. die Zeit
ist der eine Standard. Auf dieser Weise bekommen wir solche
Ry - cp absolute Eichkurven (Rg : Instrumentenauséchlag - "Digit"
bei einem beliebigem Element E, dessen Konzentration cp ist),die
aufgrund der Linienintensitét des imneren Standard Eisens in gut
definierten Auswertungsgruppen eingeordnet werden konnen.

Diese Methode bietet eine gute Moglichkeit sowohl
einer wesentlichen Vereinfachung der Eichungsarbeit, und dadurch
der Erhchung der Analysengenauigkeit, als auch der Automatisie-
rung der Auswahl der entsprechenden Auswertungsgruppe, bzw.
Kurve.

Ur die Verschiedenheit oder Identitat zweier Eich-
kurven statistisch bestimmen zu konnen, wurden die Eichkurven
in bestimmten Intervallen logarithmisiert, und die so entstan-
denen Eichgeraden (Teile) wurden mit dem F-Test geprift.

Fur die Bestimmung von niedrig-~, sowie hochlegier-
ten Stahlen sind in den 4 Auswertungsgruppen nur insgesamt 27
Eichkurven notig, wenn die 14 wesentlichsten Legierungselemente
analysiert werden. Viele Elemente geben eine einzige Eichkurve
fiir die 4 Auswertungsgruppen.

Das Programm besteht aus den folgenden Hauptblok-
ken : Einlesen der Kenndaten-Messungen der Rp, Werte - die Aus-~
wahl der Auswertungsgruppe - die Bestimmung der Konzetrationen
(Polynomen 3.Grad; vorzugsweise aber Exponentialfunktionen,die
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leicht auf die Einheit bezogen werden komnen;) - die Kontrolle
der Auswahl. Wenn die Kontrolle der Auswertungsgruppe ein nega-
tives Resultat gibt, konnen die Digitwerte ausgeschrieben wer-
den,

Es werden ganz kurz die erzielten Resultate dis-
kutiert. Beziiglich der Plasmavorginge kann man voraussetzen,
dass der Bisengehalt des Plasmas in einem bestimmten Bereich
die Veranderungen pufferiert. Bei einem bestimmten Grenzwert
des Eisengehaltes entsteht ein anderes Gleichgewicht, die Eich-
kurven verandern sich plotzlich.

A. N o v & , Ustredni dstav geologicky, Praha :
Pou?iti statistickych metod pii optimalizaci podminek stanoveni.

Byly uvedeny praktické priklady pouZiti statistic-
ké metody rozptylovych diagrami a metody teplotnich indexd pro
vybér podminek stanoveni stopovych prvkd v nerostnych materid-
lech. Metoda rozptylovych diagramd slouZila k volbé vhodného
vnit#¥niho standardu i pufru, metoda teplotnich indexi p¥i vyhle-
déni nejvhodné jdiho pufru pro stabilisaci podminek v plasmatu
obloukového vyboje a potladeni vlivu osnovy. '

M. Matherny , Katedra chémie Hutnickej fakul-
ty VéT,Koéice : Vyber optimdlnej snalytickej kalibrafnej priamky.

Priebeh analytickej funkcie pri emisnej ' pektroché-
mii vo vieobecnom pripade je krivkovy a v3etky snaZenia spektro-
skopikov vedd k tomu, aby ziskali priamkovy priebeh, &iZe analy-
tickd kalibraéni priamku.

Analytickd kalibraZnd priamka sa kondtruuje neto-
dou najmendfch Stvorcov a pri algorytme programu AF-IM-70 sa
ziskaju okrem zdkladnych parametrov aj daliie ¥tatisticky velmi
vyznemné hodnoty a siucasne sa uskutodnuje aj testovanie korelad-
ného koeficientu a hodnoty smernice analytickej priamky. Prva
musi vykazova{ od nuly signifikantne rozdielne hodnoty, druhé
v optimdlnom pripade je s Jjednotkou signifikantne zhodnd. Tieto
testy nezarudujui vdak, Ze vypo¥itany priebeh analytickej priam-
ky bude vyhovova% v celom rozsahu koncentradnych hodn8t. Preto
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Jje potrebné aplikovat tzv. Yongov-test linearity, ktorym sa
vliastne testuje miera tesnosti experimentslnych Udajov v okolf
preloZenej analytickej priamky.

4k sa v prvom optimalizalnom cykle nedosiahne 1i-
nearita, je nutné obmedzit pofet &lenov vstupnej mnoZiny. Toto
obmedzenie sa tyka v prvom rade udajov, pochddzajicich od naj-
niz3ich koncentra&nych hodndt, ale v ojedineljch pripadoch i
hodndt pochddzajicich od vy3sich koncentranych hodndt. Podobne,
hlavne pri stopovej analyze, uplatnenie korekcie na pozadie md-
Ze pozitivne vplyvat na vysledok testu lineariiy. Forma uplat-
nenia korekcie na pozadie sa v3ak musi overovat zvldstnou pro-
cedirou, opierajicou sa o niekolko vzdjomne zviazanych testova-
cich procedir.

I.Novotny,Jd.Machalikovid,
J. Horak , Katedra analytické chemie PF UJEP, Brno :
PouZitf pofitale pro hodnoceni vysledki emisni spektrélni

analyzy.

Je predloZen program pro strojové zpracovéni vy~
sledkd emisni spektrélni analyzy. Tento program je prizplsoben
pro stanoveni stopovych prvki v rdznych, prevéiné nekovovych
materidlech. Vychézi se z metody spektrdlnich energif za pouZi-
ti vnitfniho standardu p#i zndmém pan&ru Fedéni vzbrku spektrél=-
nim uhlikem.

Program je napsén ve FORTRANu IV, byl odlad&n na
politadi Tesla 200 a bez velkych zdsahd miZe byt pouZit na po-
¢itatich jinych. Program je psén tak, Ze kterdkoliv ze souboru
pouZitych procedur miZe byt do vypodtu zahrnuta &i z néj vypusd-
téna nebo jind piidéna, coZ platf i o procedurdch psanych v ja-
zyce Algol 60 nebo PL 1. Délka programu je v soudasné dobd
55 000 byta.

Program zahrnuje tyto procedury :

- kalibrace emulse pouZité fotodesky '
korekce na setrvadnost emulse

vypoZet teplot oblouku a elektronového tlaku
- korekci na matrici

= redukci vstupnich dat
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- vypolet koncentrace vnitinfho standardu a vypofet koncentrace
stanovovanych prvkd

- procedura na fitting (metoda nejmen3ich &tvercd)

-~ procedura na vypofet hodnoty nezévisle proménné metodou pile-
ni intervalu.

Kalibraé¢ni kiivky stanovovanych prvki jsou zpraco- :
vény predem a uloZeny ve formé koeficientd polynomu tifetiho
stupné. Pro kalibraci emulse je pouZito dvojstupnového filtru.
Ziskané vychjlky mikrofotometru Jjsou pak linearisovény modifiko-
vanou Seidelovou transformaci, zpracovény metodou nejmen3ich
Etverct a proloZeny polyncmem t¥etiho stupné. Zména setrva&nos-
ti emulse Je provedena korekci prvniho &lenu polynomu. Pro vy-
po&ty teplot oblouku se vychézi z dvojédrové metody a jsou pou-
Zity ¢éry Zn a Fe, pro vypolet elektronového tlaku jsou pouZity
&éry Mg. Tyto udaje slouzi ku z jiStén{ nestability excita&nfch
podminek p¥i daném stanoveni, Jjednak pro korekci na matrici,
kdy se v8echny intenzity koriguji ke standardni teploté a elek-
tronovému tlaku. Pro vlastni stanoveni prvku je nejprve trans-
formovéna &ara vnitfniho standardu a pomoci metody pileni inter-
valu a kalibradni kFivky uloZené v paméti je vypolteno mnoZstvi
efektivné spdleného vzorku. TotéZ je provedeno s prvky, jejichZ
kalibraéni kPivky jsou uloZeny v paméti a je vypolten vysledek
analyzy.

Nékteré vztahy byly pfevzaty z praci R.J.Deckera.

K. F1orién , Katedra chémie Hutnickej fakulty
VéT, Ko8ice : Program pre testovanie eliminovania matrixefektu.

Pri emisnej spektrdlnej analyze préskovych nevodi-
vich materidlov je velmi ¥asto sa vyskytujicim problémom elimi-
novanie spektrochemického matrixefektu. Pokial sa nepou#iji ma-
tematické korek¥né metody, vidy sa jednd o riedenie vzoriek
prisadami - spektrochemickymi puframi. V tamto pripade je ddle-
Zitou otdzkou mnoZstvo primieSaného spektrochemického pufru,
pretoZe prilis malé mnoZstvo je nedostadujice a prilid velké
mnoZstvo zna¥ne zhorduje hranice ddkazu. Na zistenie optim4lne-
ho mnoZstva prisludného pufru sa velmi asto pouZiva Holdtom
vypracovand metoda vansdovych indexov. Popisuje sa modifikécia
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tejto metédy, ktord vychddza z urtitého podtu opakovanych mera-
ni, na z#klade ktorych sa namiesto pbvodne jedinej hodnoty va -
nsadového indexu ziskava pre kaZdy matrix a kaZdy zo sledovanych
pamerov riedenia priemerns hodnota tzv. vanadového indexu a tej-
to prislﬁchajﬁca hodnota 3tandardne] odchylky. Pri takomto rie-
Seni danej problematiky je moZné namiesto p8vodného grafického
zhodnocovania elimindcie matrixefektu pou?it statisticky testo-
vaci postup, vychddzajici z testovania dvoch priemernych hodndt
so znémymi Standardnymi odchylkami. Na zéklade vysledkov Ztatis-
tickych tesiov vzédjomnej zhody hodnft vanddovych indexov, ktoré
boli vypoditané pri danom pomere riedenia pre rfzne matrixy, je
mozné urdit, %e v ktorych z tychto matrixov sa dosahujui pre zvo-
lenmd Statisticku istotu totoZné hodnoty vanéddového indexu. ;
V tychto matrixoch pri danom pomere riedenia mal by% matrixefekt
eliminovany. Celéd problematika je spracovanéd vo forme programu
ME-FL-72 a sprévnost tejto metody bola overend experimentélne.

K. Florién , Katedra chémie Hutnickej fakulty,
VST, Kosice : Pomocné programy pre zhodnotenie emisne spektro-

chemickych dat.

V beZnej spektrochemickej praxi sa vyskytuje rad
problémov, pri ktorych pouZitie vypoltovej techniky umonuje
spracovanie vaidieho poitu ddajov, rychlejdiu a pohodlnéjdiu
précu pri vyhodnocovéni, ako aj dosishnutie spolahlivejéich vy~
sledkov.

V referate sa popisuje niekolko tzv. pomocnych
programov, ktoré sluZia k ulaheniu vyhodnocovania pri niekto-
rych beZne sa vyskytuJjuicich udlohéch.

Program ECC-F-72 sluZi k vypolitaniu hodnot tzv.
integrdlnych intenzit, ktoré sluZia pri konStrukcii vztahovych
kriviek, navrhnutych Plgkom. Uvedend metodika sluZi k sledova-
niu priebehu vyparcovacich procesov, priébm Jje mozné sledovat
vyparovanie analytickych prvkov v zévislosti na vyparovani po-
rovnavacieho prvku. Priebeh vyparovania konkrétnej dvojice
spektrdlnych &iar pri rdznych experimentdlnych podmienkach ako
aj vyparovanie dvoch rdznych analytickych prvkov je takisto moZ-
né sledovat pouZitim metody vztahovych kriviek. Progrem ABT-F-72

—

23

s1d%i k Statistickému testovaniu zhodnosti priebehu dvoch alebo
viacerych kalibraénych priamock. Pokial sa toti% pracuje s kali-
bradnymi priemkami definovanymi rovnicou

AT = AX,R + BX . log Cc

je ich priebeh jednoznagne urteny parametrami AX,R a By. Ak budd
tieto parametre dvoch alebo viacerych priamok pre uritui &tatis-
ticky istotu zhodné, potom pre tuto Statisticku istotu je zhod-
ny aj priebeh sledovanych kalibraénych priamck. Program wmo#nu-
je aj zrovnévanie dvojc alebo viacerych kalibraénych priamok z
hiadiska presnosti, ktord sa d4 pri préci s tymito priamkami do-
siahnuf. Toto sa uskutofnuje testovénim ¥tandardnych odchylok

s pAY prisludnych priamok za pouZitia Fischerovho rozdelenia.

M. atherny,6 Katedra chémie Hutnickej fakul

ty VST, Kodice : Vypolet spektrochemickych hraniéngych hodndt.

Za spekirochemické hraniéné hodnoty treba povaéova%
hodnotu hranice ddkazu, hodnotu garandnej hranice Cistoty a hod-
notu hranice stanovitelnosti. Prvé dve hraniiné hodnoty su vo
funkénom vziahu so Ztandardnou odchylkou intenzity pozadia. Tre-
tia hraniind hodnota naproti tomu Je vo funk&nom vztanu s rela-
tivnou presnos%ou koncentratného stanovenia.

; Algorytmus vypoftu hodnft hranice dfkezu a garantne]
hranice ¢istoty Jje zaloZeny na Kaiserovej idey, ale zohladnuje
pouzZitie metédy porovnavacieho prvku. Samotny algorytmus Jje rie-
geny tak, %e berie v uvahy sp8sob konStrukcie adalytickej kaliw
brac¢nej priamky.

Algorytmus vypoltu hodnoty hranice stanovitelnosti
si vy#aduje aplikdciu metody postupného séitania 3tandardnych
odchylok a to &tandardnej odchylky parametrov analytickej kali-

bratnej priamky S, a Sy ako aj hodncty 3Ztandardnej od-
iR X .

chylky s y « bDale] se nutné vypoéitat priebeh furkcie

s = f (ey z)

cX’r X

a riesil prieseéik tejto funkecie pre bod v ktorom prvé derivacia
funkcie dosahuje jednotkovi hodnotu. Prislugnéd koncentradnd hod-
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nota je potom hiadanou hodnotou hranice stanovitelnosti Cg-
L. 3vardala, Vizkunnj a zkuSebni ustav

NHKG, Ostrava : Programy regresni analyzy pro vypodéet koeficien-

td kalibradnich kiivek a koeficientd korekce meziprvkovych ovliv-

néni.

V prednasce jsou zahrnuty programy regresnf analy-
zy zpracované v programoveém jazyce BASIC pro po&itad PDP-11/05
pamét 16 K.

Program regresni analyzy pro vypo&et koeficientd
kalibralnich krivek prvki bez ovlivnéni dal¥fmi prvky slou?f
pro vypolet ze sady standardnich vzorki o maximalnim podtu 50.

Program regresni analyzy pro vypotet koeficientd
kalibragnich krivek a koeficientd ovlivnéni daldimi prvky umoZ-
ﬁuje vypofet téchto koeficientd pro sadu a¥ 120 standardnich
vzorkli a je moZno vypoditat a¥ 13 koeficientd korekce meziprvko-
vého ovlivnéni,

M. Pis ér&ik, Ustav anorganickej chémie SAV,
Bratislava : Vypolet fyzikdlnych ekvivalentov farby létok z ich
reflexnych spektier.

Diskutuju sa zékladné procesy farebného vjemu a
ich kvantitativne fyzikélne vyjadrenie. Definuje sa pojem fyzi-
kdinych ekvivalentov farby, ktorymi su farebné podnety, trichro-
matické suradnice, priestorové trichramatické suradnice, fareb-
ny jas (farebnd ¢istota) a vyznam vzdialenosti vo farebnom
priestore. Diskutuju sa zdkladné metodiky merania reflexnych
spektier ld4tok v prédkovom a tuhom stave, ako aj moZnost upravy
prisludnych zariadeni na digitalizdciu dé4t reflexnych spektier.
Demon3truje sa vypoltovy program v jazyku FORTRAN IV na vypodet
vy88ie uvedenych fyzikélnych ekvivalentov farby meranych l&tok.

8.pracovni schize se uskutenila ve dnech 21. &
22.dubna 1975 na katedfe analytické chemie PF UJEP v Brné.
Schizi ${dil Ing.Karol Floéridén CSc.
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Byly predneseny piednddky :

P. 2 entai, Hungarian Geological Survey,
Budapest, Madarsko : Standardization Method for Trace Analysis
of Geological Samples.

Every optical emission spectrum is a result of the
interaction of the "sample" and the "excitation". Using the spec-
tra for analytical purposes, the stability of the excitation is
a basic criterion. However, at any real case, the circumstances
of the excitation are affected by the sample itself. It is the
general scheme of the appearance of the matrix-effect performing
or more less at any spectrochemical procedure.

To avoid it there are two traditional principal
possibilities :

1. Standardized excitation, unaffected by the sample composition.
2. The use of standard samples having identical composition to
the unknowns.

The realization of the former one (special excita-
tion, use of various spectrochemical buffers, and more internal
standard elements and lines, etc.) results many practical diffi-
culties and serious decrease in the sensitivity of the analysis.

The latter one supposes many preliminary informatiocn
about the unknown samples which are not available by the analyst
working in the field of the geochemical, agrochemical. and many
other applications of the spectrochemistry.

This work suggests a spectrochemical analytical
system, giving the possibility to choose the necessary standard
sample for the evaluation of the unknowns by means of their spec-
tra.

Ion-atom line pair intensity ratios are suggested
for this purpose, characterising the excitation circumstances of
a given unknown sample and so to select the standard sample of
best fit.,

Practically the use of Ti or Sr ion-atom line pairs
is advanced at the spectrochemical analysis of natural materials
(rocks, minerals, soils, ores, plant ashes, etc.).

The use of these intensity ratios besides the possi-
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bilities of choosing of standard samples, permits the numerical
correction of the matrix-effect, too.

More analytical examples will be presented on the
topics of the geochemical anﬂ other utilizations of the spectro-
chemical analysis.

M. Matherny, Katedra chémie Hutnickej fa-
kulty VET, Ko&ice : Porovnanie spektrochemickych vlastnosti ka-
pilérnych elektrod a elektrod s néplﬁou.

Uvodom sa diskutujui zékladné vlastnosti kapilér-
nych elektrod, ktoré maju svoj pbvod vo fulgurdtorovej techni-
ke, menovite v zariadeni, ktoré navrhol Serstkov. Dalej sa dis-
kutuju zdkladné vlastnosti elektrod s grafitovou poréznou népl-
ﬁou, ktoré navrhla Malamandové. Zvl&dtna pozornost sa venuje
problémom pohybu aerosolu vo vybojovom priestore za pouZitia
kapilérnych elektréd, ako aj problémom nasiakania roztoku do
néplne grafitovyeh elektrdd s poréznou néplnou.

Porovnanie spektrochemickych vlastnosti oboch dis-
kutovanych typov elektréd, uréenych pre roztokovi spektrochemic-
ki analyzu, sa uskuto&nilo na zéklade sledovania zmeny hodndt
parametrov rozptylovych diagramov, hodndt parsmetrov analytic-
kjch priesmok a v zévere na zdklade stanovenych hodnft hranic
d8kazu a hodnbt relativnych presnostf koncentraéného stanovenia.

Zéverom sa kondtatuje, Ze za pouZitia kapilérnych
elektiod Je znaéne komplikovany prbcea pohybu aerosolu vo vybo-
jovom priestore a tym je aj komplikovany spbsob vyparovania,
Roztok sa na temene elektrody odpari, serosol termickou konven-
ciou je vnd3any do vjbojového priestoru, Zast krystalitov sa
pri tomto procese odpari a budi. Druhé gast aerosolu kordenzuje
na temene protielektrédy a z tohoto miesta sa odparuje spaf do
plazmy. Pri sledovani rozdelenia prvkov.pozdiz elektrédy 3 né-
plnou sa zistilo, %e vSetky prvky su bud v rémci meracich chyb
rovnamerne rozdelené pozdlZ osi, alebo sa v strede elektrody
prejavuje nepatrny pokles koncentrdécie. Nepozoroval sa viak
niektorymi autormi predpokladany chromatograficky efekt. Za
identického spdsobu budenia a registrécie spektier sa za pouZi-
tia kapilérnych elektrod dosahujui signifikantne vyhodnejdie
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hodnoty relativnych presnosti koncentraného stanovenia ako u
elektrod s ndplhou. Z hiadiska ziskanych hodndt hranic ddkazu
sa zase dosiahli v prevaZnej va&3ine sledovanych pripadov niz-
3ie hodnoty hranic ddkazu za pouZitia elektrod s néplﬁou ako za
pouZitia kapilarnych elektrod. Pri tomto zéverednom hodnoteni
treba este zd8raznii, Ze priprava a obasluha kapilérnych elek-
trod je znadne jednoduché a mélo narodné afprgto sa dobre hodi

pre sériovd, ako aj sustavnu prevédzkovi spektrochemicky analy
tickd &innost.

M,Matherny,N.PlieBovskiéa,
Katedra chémie Hutnickej fakulty VST, Kodice : Porovnanie hra-
nic d8kazu stopovych prvkov vo vépencovom matrixe dosiahnutych
rfznymi metodami vnesenia vzorky do plazmy.

Préca sa zaoberd sledovanim hranic dfkazu a rela-
tivnej presnosti koncentrainého stanovenia pre prvky : Al, Cu,
Cr, Fe, Mn, Ni, V a W vo vépencovom matrixe, dosiahnutych za
pouZitia rdznych metdd vnesenia vzorky do plazmy. PréSkové vzor-
ky sa vnéSali do plazmy 2z vrtania grafitovych elektrod a aj po-
mocou medenej presypovej elektrody. Pre vné3enie roztokov do
plazmy boli vyuZité kapildrne elektrédy.

Ako vstupny udaj pre vypotet hodnoty hranice doka-
zu slU¥ili parsmetre analytickych kalibragnych priamok, vypoli-
tanych pre pripad korekcie analytickych ¢iar na pozadie. Poireb-
né udaje radu polth hodnét sZernani pozadia sa ziskal. v spek-
tréch, neexponovanych pre kondtrukciu analytickych priamok,

v ktorych sa u% analytické &iara neprejavovala. Merali sa polohy
pozadi napravo a nalavo od miesta, kde by sa mala nachéddzat pri-
sludnéd spektrélna &iara. Pre kaidy pripad bolo namerané 2 x 7
hodnét sdernani. Uskutodnil sa pokus vypoéita{ hodnotu hranice
dbkazu a garaninej hranice &istoty zo siernania pozadia, ktoré
sa meralo v 45 spektrédch v presne definovanej vzdialenosti od
analytickej &iary. VSetky vypotty boli uskuto&nené s pomocou
programu NG/P-LM-T1,

Ur&ené hodnoty hranic d8kazu a garaninej hranice
Zistoty vo va&Zine pripadov su v rémci meracich chyb zhodné. Ich
absolutné hodnoty, vypoZitané zo 45 spektier, s vo vietkych



28

pripadoch vy&sie, nakolko merania sa uskutofnili vo velkom poé-
te spektier, u ktorych sa uZ uplatnil vplyv tzv. makrochyby
spektrélnej dosky.

J. Jambor , Katedra analytické chemie FF UJEP,
Brno : PouZiti kyslikového plasmatu pro mineralisaci organic-

kych latek.

Dikaz a stanoveni kovovych prvkd v organickych lét-
kéch neni snadnym ukolem, BéZné se provaédi spektrélni analyza
organickych lédtek Jjako produktd analytickych operaci, kdy se u-
Zivaji organické &inidla pro d&lici, prip. koncentradéni postupy.
V Jinych pripadech a ¢asto 1 ve Jjmenovanych ldtkdch nebyvé pri-
mé spektrdlni stanoveni anorganickych sloZek vyhodné. Dochézi
k tékéni nebo unosu téchto sloZek a zhorSovéni meze dikazu & re-
produkovatelnosti. Spalovéni organickych souddsti vzorku za vy-
sokych teplot na vzduchu je zatiZeno stejnymi chybami, spalové-
ni na mokré cesté je velmi zdlouhavé a vhodné jen pro omezeny
rozsah typd létek.

Byla vyzkou¥ena neddvno navrZenéd metoda spalovani
organickych létek v nizkoteplotnim kyslikovém plasmatu. Toto
plasma vznikd za nizkého tlaku ve vysokofrekvendnim elmag.poli.
Byl pouZivén vf. generdtor o vykonu 50 - 100 W na frekvenci
25 MHz, s kapacitni vazbou na spalovaci trubici za pritoku ko-
lem 25 ml Og/min. V prostoru mezi elektrodami vzniké neisotherm-
ni plasma s pribliZnou teplotou elektrond 1c 0C, iontd 103 9,
atomi a molekul 100 - 200 °C. Toto plasma se vyznaduje vyrazny-
mi oxidadnimi vlastnostmi a schopnosti plynule odbourévat bez
rozkladu nejrGzné j8i organické materidly.

Postup byl aplikovén mJj. na ménide iontl, které se
vyznaéuji vyhodnou schopnosti d&leni. PPi moZnosti spalovéni mé-
ni¢e je i koncentralni efekt vyrazny. Nejlépe se vf. plasma
osveédtilo pii spalovéni katexd v Na-cyklu, kdy vzniké siran sod-
ny a sirany sorbovanych iontd., Zirdty t&kénim nebyly pozcrovdény.

Pri analyze velmi z¥edénych roztokd Pb a Cd byly
pouZity katexy Dowex a Ostion v mnoZstvi 0,1 g ménide, pPi spek-
trélni analyze spdleného zbytku bylo dosaZeno meze postiehu
Pb 2 ng/ml, Cd 5 ng/ml. P¥i obdobném stanoveni Ga a In atomovou

kiremiku. |
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absorpei byly meze[postfehu 25 ng/ml. Stejné iusp&iné byly spalo-
vény dalsi organicﬁé l4tky jako celulosa, filtraéni papir, mno-
hé zem&ddlské a potravindifské produkty, textilie a j. Naopak spa-
lovéni nékterych kdmpaktnich hmot je zdlouhavé a nékdy nemoZné.
Je moZno odekdvat, %e vhodnymi upravemi procesu bude rozZifen
okruh spalitelnych iﬁtek a budou nalezeny dalsi analytické apli-
kaces X
\

V. 0% # ub a , Katedra analytické chemie PF UJEP,

Brno : Spektrélpi stsnoveni stopovych nelistot v_polovodiZoveém

|

lietoda b&la vypracovéna na zakladé spolupréce s Tes-
lou RoZnov Jjako kontr%lni metoda pro &i&téni kPemiku zondlni tav-
bou. PoZadované meze ppstiehu se pohybuji kolem 107'% u téchto
prvkd : Ti, Ag, Cu, Cri Al, Fe a Pb. Tyto koncentrace vylufuji
pouZzit pfimou Spektrélni analyzu a Jje nutné zakoncetrovdni nelis-
tot. V nadem pripadé jsﬁ? pou¥ili rozklad vzorku kyselinou fluo-
rovodikovou s pridavkem Ryseliny dusiéné a odkoutreni SiF4. Odpa-
rek byl koncentrovén do 0 mg grafitového prachu, ktery se po vy-
suseni smisil s 50 mg NaCl a touto sm&si se naplnily elektrody
SU 314 ke spektrdlni analfze. PPi zkousce distoty bylo zji&téno,
%e pou?ité kyseliny v &istoté pro polovodife obsahuji velké mnoz-
stvi nedistot, které vyludujl jejich pouZiti k rozkladu bez pfed-
choziho vyéisténi. Obsah nefistot se pohyboval v rozmezi 10-5% -
- 10—7% u vdech vy¥e uvedenych prviki jak u kyseliny dusiéné, tak
u kyseliny fluorovodikové. Eroto bylo nutné je &istit isotermni
destilaci. NaCl byl dostatedné &isty, ale bylo jej nutno presré-
Yet plynnym HCl z nasyceného roztoku, ponévadZ jsme nemé&li moZ-
nost pivedni prepardat rozmé&lnit bez znedisténi. PouZité elektro-
dy byly dostatedné EZistoty.

Vlastni spektrédlni stanoveni se provédélo na spek-
trografu PGS-2, s mfiZkou 650 ¢./mm a maximem odrazivosti
1020 mm v prvnim ¥&du spektra. Spektrograf pracoval ve tretim Fa-
du spektra pro potladeni pozadi a zlepSeni meze postiehu. Spek-
tra byla fotografovéna na desky ORWO WU 3 a prom&rovéna na ry-
chlofotometru model II fy Zeiss, Jena. PouZival se stifdavy o-
blouk 15 A s exposiéni dobou 61,6 sec, buzeny z generdtoru UBI.
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DosaZené¢ meze postiehu v tanto uspordédéni jJsou

v nésledujici tabulce : |
|

véha kovu v elektrodé procenticky 1bsah ve vzorku

(navéika}lo g)
Fe 20 ng 107%
Pb : 30 ng [10°%%
a1 50 ng 5 . 107%%
Cu 10 ng 5 .]1077%
Ag 10 ng 5 .%10_7%
Cr 20 ng f 167%
i 40 ng 5 | 107%

I.Novotny , Katedra (alytické chemie PF
UJEP, Brno : Strojové zpracovéni dat v emisni spektrdlnd analize.

Je diskutovén program pro zﬁracovéni vysledkd emis-
ni spektréalni analyzy. V stévajici versi je upraven progrem pro
vstup netransformovanych intenzit nebojzéernéni manudlné dérova-
nych do dérné pésky nebo ¥titkld. Pro nbkonstrukci charakteristic-
ké kfivky se pouZivé dvoustupnového filtru a modifikované zlerné-
ni se transformuje na logaritmus intelzity. Pro modifikaci zéer-
néni se vychézi ze vztahu popsaného Deckerem a Evem, kteri upra-
vili Seidelovu transformaci nahrazenim konstantniho &lenu pro-
ménnym, /

Pomoci thermometrickych a manometrickych &ar se po-
¢{té teplota oblouku. Volba thermometrickych prvkd zaji¥tuje mé-
feni relativni teploty v rdznych ¥4stech plasmy. Na zdkladé zns-
mé teploty se pofité elektronovy tlak. Korekce na vliv pozadi
je provédéna korigovénim intenzity jednotlivych spektrélnich
¢ar na standardni teplotu a elektronovy tlak. Ddle jsocu v pro-
gramu zahrnuty procedury na kvantitativni vypodty. ProtoZe je
program uréen pro stopovou ahalyzu, je aplikovéna metoda spek-
trélnich energii s kapalnym vzorkem nanesenym pfimo na grafito-
vou elektrodu, nebo po koncentragnich procesech je vzorek odpa-
Pen s uhlikovym préskem.

Program obsahuje nékolik pomocnych procedur slouZi-
cich pro réizné pomocné vypodty (redukce dat, curve fitting, pl-
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leni intervalu & pod.). Program neobsahuje statistickéd hodnoceni.

Predm&tem vlastni diskuse Jje pouZiti polynomu tie=-
tfho stupn& pro proklédénf kalibra&nich a charakteristické kfiv-
ky. Charakteristickou kiivku lze linearizovat do uréité miry vy-
poltem optimélni hodnoty medifikaéniho &lenu v Seidelové trans-
formaci. Ziskané kiivky nejsou prekorigované a zajidtuji nejvét-
§{ délku linedrniho udseku., Jsou diskutovény pribé&hy polynomu
druhého a tfetiho stupné, jejich pribéhy. Polynom tfetiho stup-
né lze vyuzit nejlépe pro popis napifklad kalibra&ni ki¥ivky,
protoZe je nutné pripustit existenci inflexniho bodu.

Déle jsou diskutovény nékteré zdkladni problémy
spojené s automatizaci vyhodnocovdni emisni spektrélni analyzy.
Nutnd instrumentace, zplsob ziskédvéni a pienosu dat.

K. F1 o0riédn, Katedra chémie Hutnickej fakul-
ty V3T, Ko¥ice : Suvis medzi teoretickou rozliSovacou schopnos-

%ou mriedkového spektrografu a dosiahnutelnymi hodnotami hranic
dokazu. ‘

Prednéska je‘venované tddiu moZnosti zvysenia vy-
konnosti spektrochemickych stopovych analyz zvySovénim teore-
ticke]j rozlisovace] schoﬁnosti spektrografu, resp. zniZovénim
hodnoty reciprokej lineérhej disperzie.
Vykomnos metddy sa hodnotf za pouZitia troch ho-
dnotiacich parametrov a tocitlivosti (parareter BX - smernica
kalibradnej priamky), hodnoty hranice dfkazu, a hodnoty relativ-
nej presnosti koncentraéného\ stanovenia.
Zvy&ovanie teorétickej rozlisdovace]j schopnosti,
resp., zniZovanie hodnoty reciprokej linedrnej disperzie sa do-
sahuje pouZitim réznych typov nrieZok pre mrie¥kovy spektrograf,
pridom zmena vy33ie uvedenych velilin je moZnéd troma spbsobmi.
a) Pouzitim mriefky s vys3im poStom vrypov/mm
b) PouzZitim mrieZky umoZnujicej précu vo vy&som poriadku
difrakcie \

¢) Vyuzitim mo¥nosti pouZitia tazv. GVOjnésobného prechodu pri
spektrografe PGS-2, kde u tej iste) mrieZky sa dosahuje zni-
Zenie hodnoty reciprokej linearnej disperzie asi na polovicu
povodnej hodnoty.
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Diskutuji sa vysledky dosiahnuté za preskumania v3etkych vy3sie
uvedenych troch moZnosti zniZenia reciprokej linedrnej disper-—
zie, ako aj vplyv tychto zmien na jednotlivé parametre, pomocou
ktorych sa hodnotf vykonnost metddy.

Odbornd skupina plamencvé spekiroskopie

Ve dnech 30. a 31.1.1975 usporddala firma Perkin-
Elmer (Viden) ve spoluprédci s Us.spektroskopickou spole&nosti
pri CSAV a Katedrou fyzikélni chemie PFKU "Semindf o atomové
absorpéni spektrometrii". Semind¥ probihal na Katedfe fyzikél-
ni chemie PFKU v Praze.

Byly predneseny piednéd3ky :

V.Kalous , PPirodovédeckd fakulta Karlovy
university, Praha : Fyzikdlné chemick¢ zdéklady AAS.

B. W el z , Bodenseewerk Perkin-Elmer, NSR :
Nové piistroje pro atomovou absorpci serie 400,

B. We 1 z , Bodenseewerk Perkin-Elmer, NSR :
Grafitovd kyveta HGA-T4,

F. G. Reisinger, Perkin-Elmer, Austria :
Novy dvoupaprskovy atamovy absorpéni spektrofotometr model 360.

V odpolednich hodindch probé&hlo praktické predvédéni piistrojd
a to : ‘
model 503 s bezelektrodovymi vybojkami pri stanoveni arsenu
model 360 s digitdélnim vystupem UDR-3 pro stanoveni hliniku

s plamenem N,0 - CoH,
model 400 s tiskérnou UP-1
model 400 s bezplamenovou atomisac{ HGA T4 pro stapoveni médi.

Program byl stejny po oba dva dny, s tim rozdilem,
¥e predndsky odeznély jednou némecky a jednou anglicky.
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Ve dnech 18. a 19.3.1975 uspofddala firma Varian AG
(Bvycarsko) ve spoluprédci s Institutem hygieny a epidemiologie,
V3CHT a Us.spektroskopickou spolednosti "Semind? o vyuZit{ ato-
mové absorpéni spektrofotometrie v lékaFstvi, zvlasté v hygiené
a klinickych biochemickych laboratofich". Semindr se konal na
V5CHT v Pragze.

Byly pfedneseny predndsky :
M. Tichy , Institut hygieny a epidemiologie,

Praha : MoZnostl pouZiti atomové absorpéni spektrometrie pFi ana-
lvze vzorkd pro uUlely hygieny a klinické biochemie.

D.Kolihovd, VECHT, Praha : Atomové absorpé-
ni spektrometrie Jjako prostiedek chemické analyzy.

B, Fi el d, Varian Office, kngland : Pristroje
pro plamenovou atomovou absorpéni spektrometrii.

B. Field, Varian Office, England : Bezplameno—-
vd atomovd absorplini spektrometrie a jeji vyuZiti v lékarstvi,
zv1asté v hygiené a klinické biochemii.

V. Sychra, V3CHT, Praha : Zhodnoceni a porov-

ndni plamenové a bezplamenové atomové absorpéni spektrometrie
p¥i feSeni analytickych problémd v lékabstvi.

B. ¥ield, Varian Office, England : Atomova
absorpéni spekirometrie a znelidténi ovzdusi,

V odpolednich hodindch prob&hlo praktické predvédéni pristroji
firmy Varian AG, modelu AA-1200 s prislu¥enstvim a doplnky jako
bezplamenovy atomizétor CR63, soupravy pro stanoveni Hg, As a Se,
pPisludenstvi pro odbér vzorkdi z ovzdusi.

2. semina® plamenové spektroskopie a bezplamenovych
metod atomové absorpce a atomové fluorescence se konal ve spolu-
préci s CVIS odbornou skupinou hutni analytiky TFineckych Zele-
zéren n.p. ve dnech 21. - 25.4.1975 v rekreadnim st¥edisku TZ
VRSR v Rece. Semind® ¥1dil FDr.Ivan Rube&ka CSc.
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Semind? byl zam&fen na otdzky
bezplamenové atomizace
rusivym vlivim v plameni C,H,- N,0
problémim Zivotniho prostredi

Byly pfedneseny prednésky :

V.Sychra, Laboratol plamenové spektrometrie
VECHT, Praha : Teoretické aspekty bezplamenové atomizace.

Prudky rozvoj bezplamenové atomové absorpini spek-
trometrie v poslednich letech postihl zatim jenom velmi mélo
z&kladni teoreticky vyzkum techniky samotné. Tento naprosty ne-
dostatek védomosti z oblasti zékladniho vyzkumu se pochopitelné
velmi nepiiznivé promitd i do ostatnich oblasti rozvoje techni-
ky bezplamencvé atomizace, a to zejména do oblasti aplikaéni.
Bez dokonalé znalosti mechanizmu tvorby volnych atomd v bezpla-
menovém atomizédtoru a reakéni kinetiky lze jen velmi té&€Zko in-
terpretovat tolik sloZité vlivy osnovy vzorku a nalézt prostred-
ky k jejich potladeni nebo eliminaci.

V predklédaném prispévku je diskutovéna otdzka me-
chanizmu tvorby volnych atomd v bezplamenovych atomizétorech
jak na bézi grafitu tak na bdzi nékterych kovl. Na zdklad® teo-
retickych vypoétl a uvah zejména z oblasti termochemie, termo-
dynamiky a reak&ni kinetiky je posuzovéna platnost t¥i zéklad-
nich navrZenjch mechanizmi tvorby volnych atomi v bezplamenovych
atomizédtorech (1. odpateni a atomizace prvku ve form& kovu,

2, termicky rozklad prvku na pFisludny oxid a jeho nédslednd re-
dukce, pri které.se ulastni materi&l vlastniho atomizétoru,

3. &isty termicky rozklad soli na volné atomy) pro rdzné kovy

a jejich slouleniny.

D. Kol ihov 4, Laborator plamenové spektro-
metrie VéCHT, Praha : Pristroje a zarizeni pro bezplamenovou
atomizaci v atomové absorpéni a atomové fluorescenéni spektiro-
metrii.

Vyvoj metod atomové absorpéni a atomové fluores-
cenéni spektrometrie p¥inesl v peslednich 2 - 3 letech mnoho
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nového jak v konstrukci bezplamenovych s tomizétord tak i ve zl ep—
geni jejich funkce. Hlavni diraz Jje kladen na zvydovéni rychlos-
ti ohfevu, kterd primo ovlivhuje velikost analytického signdlu
i moZnost stanoveni snadno tékavych elementd v komplikovanych
matricich, nebof s rastem rychlosti ohffevu klesé stupeﬁ rusi-
vych vliva matrice. Byly probrény nékteré teoretické aspekty zé-
vislosti rychlosti vypatovéni na rychlosti ohfevu a paremetry
ovlivnujici iivotnosf atomizdtord a stabilitu experimentélnich
podminek, zejména atomizadni teploty. Nejlepsi vysledky byly do-
saZeny pri programovéni celkové vloZené energie a zéreni{ atomi-
zdtoru. ‘
Rychlost ohievu je ovlivnéna i volbou materidlu
atomizétoru. Provedeno srovnéni grafitu, wolframu, molybdenu a
tantalu, sledovéna zévislost teplotné-Zasové charakteristiky na
rozmérech atomizdtoru, na druhu a pritoku stiniciho plynu.
Zévérem byl popsdn i zpisob kontinudlniho pokryvé-
ni povrchu grafitovych atomizétord pyrolytickym uhlikem, zaru-
¢ujicim mrohem delsi Zivotrost grafitovych atomizdtord a nové
konstrukce grafitového atomizétoru ve tvaru T s oddélenou oblas-
ti tvorby atomd a méieni atomové absorpce.

J.Janoudkovéad, Laboratof plamenové spek-
trometrie VéCHT, Praha : Aplikace bezplamenovych metod v analy-
tické prexi.

Jsou diskutcvény aplikace bezplamenové atomové ab-

sorpéni spektrometrie z oblasti analyzy biologickych, geologic-
kych a metalurgickych materidld, analyzy ovzdudi a daldi, se
specidlnim zam&Fenim na dévkovéni pevnych vzorkli. Je provedeno
kritické zhodnoceni vyhod a nevyhod analyzy pevnych vzorkd ve
srovnéni s analyzou roztokd. Déle jsou ukdzdny nékteré specidl-
ni techniky odd¥leni stanovovaného prvku od sloZité osnovy vzor-
ku, zaloZené na elektrolytickém vyluZovéni analyzované sloZky

na povrch atomizétoru, nebo na spojeni bezplamenové atomové ab-
sorp¢ni spektrometrie s chromatografii. V zé&viru je popséno bez-
plamenové emisni stanoveni siry a fosforu.
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Jo Toman, Z. S1ov &k, Vizkunny dstav
€istych chemiké&lif n.p. Lachema, Brno : MoZnosti a problémy po-

uziti bezplamenové atonizace v _kyveté HGA-74 fy Perkin-Elmer pii
analyze &istych létek.

V prispévku jsou shrnuty prvni poznatky s aplikaci
bezplamenové AAS pro analyzu &istych létek v laboratoiri VUCCH.

Uvoden Jsou struéné pepsdny rozdily nového modelu
kyvety HGA-T74 proti drivéjsim modeldm a typlm pPibuznym.

Pripady analytické problematiky jsou obecné rozdé-
leny do 3 skupin podle poméru tékavostl stanovovaného elementu
a matrix :

1) stanoveni tékavijsiho elementu v netékavé matrix, napf. sta-
noveni Pb, Cu, Mn a Fe v NH4VO3, Pb aCuv 1203.

2) stanoveni mélo t&kavého elementu v t&kavé j3i matrix nebo ma-
trix organické snadno mineralizovatelné v kyveté&, napi. sta-
noveni Al v NaOH, Cu v GMA a GDMA, stanoveni Pb, Cu, Fe, Ni
a Mn v NH4F.

3) stanoveni elementu v matrix srovnatelné té€kavosti, nap¥. Pb
a Cu v Nad a T1 v Cdd0.

U analyz z 1l.skupiny ovlivinuji zbytky vzorku po
pfedchozim analytickém cyklu analyzy nédsledujici a to jak co do
velikosti ebsorp&niho signdlu, tak také ovlivnujl podstatnd Zi-
votnost kyvety. Na pfikladu analyzy NH4VO3 ukdzény moZnosti od-
stran&ni zbytkd vzorku, které nelze odstranit ohfevem kyvety
ani mechanicky, chemicky, fluoraci vanadu, napf. teflonovym ole-
Jjem KEL F.

U druhého typu analyz mohou vznikat potiZe s kon-
densacif matrix i s nové uspofddanym pritokem ochranného plynu
na chladné j8fch mistech kyvety, kontaktech a kiemennych okén-
kéch. Tomu lze Jjen velmi obtiZné& zabranit velmi opatrnym ohie-
vem vzorku p¥i destilaci matrix. Kondensaci matrix na kifemennych
okénkédch miZe dojit k jejich po&kozeni.

U 3. typu analyz ukdzény na piipadé analyzy Nad
moZnosti vyuZiti chemickych reakci pro pfevod matrix na méné té-
kavou formu umo¥nujici oddél eni neselektivniho a selektivniho
sigrélu nebo sniZeni neselektivniho signélu na troven automatic-
ky kompensovatelnou zabudovanym deuteriovym korektorem.
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V dald{ &dsti jsou ukdzdny moZnosti bezplamenové
AAS pfi analyze koncentrdtu nedistot separovanych z analyzované
matrix. Tato metoda poskytuje v pfipad¥ stanoveni mengiho rodtu
elementd vysledky rychleji a s vét3i presnost{ a detekovatelnos=-
ti neZ nap?. emisni spektrografie. Jako piiklad uvedenc stanove-
ni Cu a Ni v Nad a Y203 z extraktu chelé&td s AFDC v CCl4. Dald{i-
mi moZnostmi s vyuZitimselektivnich iontoméniéd se zabyvé samos-
tatny nésledujici referét.

Vysledky v laboratori VOCCH jsou porovndny s nékte-
rymi publikovanymi pracemi.

Zavérem se konstatuje,‘ée vyvo] metody piimé analy-
zy vzorkl s masivni matrix vyZaduje podrobné studium udpravy
vzorku pro analyzu a dal#ich parametrl postupu, zejména procesl
v kyveté pri pripravé vzorku k atomizaci stanovovaného prvku.
Tato ndrodnd préce Jje vetdinou unosnd v pPipadech, kdy lze pred-
poklédat vétsi serie analyz stejného typu. V ostatnich pripadech
analyzy ¢istych létek se jevi jako vyhodn¥j8i vyuzit vysoké ci-
tlivesti metody pPi analyze koncentrdtu nedistot separovanych
z rudici matrix n&kterym zndmym a dobie propracovanym postupem.

Z, S1ovédk,dJd. Toman, Vyzkunny udstav
gistyeh chemikélii n.p. Lachema, Brno : PouZitf chelatadniho

ionexu s 8-hydroxychinolinem ve stopové analyze, zejména odstra

néni vlivu matrice pfi bezplamenové AAS,

Spheron-oxin je makroperézni glykolmethakrylétovy
polymer s chemicky vézanymi molekulami 8-hydroxychinolinu. Vy-
nikéd velkou pevnosti a objemovou stélosti - pii smoleni vodnymi
roztoky zvétsuje svilj objem asi o 30 %; objem pak zlstévé staly
pii zmé&ndch iontové sily a kyselosti (pH O - 9). Spheron-oxin
se v neutralnich aZ silné kyselych roztocich chevé jako mono-
funké&ni sorbent - k zachyceni kovid dochdzi pouze v disledku tvor-
by chel&atl s oxinem. Sorpce tézkych kovlh je proto velmi selektiv-
ni i z vysoce koncentrovanyeh roztokfii nekomplexujicich kationtd
(NH4+, alkalické kovy a zeminy ve slabé kyselych roztocich). Hod-
noty rozdélovacich koeficientd nabyvaji v zévislosti na pH aZ
desetitisicl a vy8e. Sorpéni kapacita Je asi 0,2 - 0,3 mmol ,
kovu/g. Ustavovéni sorpénich rovnovah je neobylejné rychlé - ty-
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picky okolo 5 min.

Uvedené vlastnosti ¢ini Spheron-oxin mimofddn& vy-
hodnym pro separace a nahromad&ni malych mnoZstvi nelistot ze
znadn¥ koncentrovanych roztokd vzorkd, jejichZ pfim& aplikace
pro bezplamenovd stancveni je velmi obtfZnd a n&€kdy i nemoZné.
Pro zachycend Fe3+, Mn2+, Pbet a cu®t z 2 ml 10%-niho roztoku
&i%téného fluoridu amonného slouZila teflonové mikrokolonka o
vnit¥nim priméru 1 mm a délce sloupce 21 mm. Sprévnost ziskanych
vysledkt (1077 - 1077 % netistot v NH,F) byla ovifena standard-
nimi pridavky.

F. B e kx , Stavebni geologie, Praha : Aplikace bez-
plamenové atomizace pro analyzu vod.

Jsou stru¥n® hodnoceny mo¥nosti p¥imého stanoveni
pfirozenych obsahd kovd v jednotlivych typech vod pomocf atomi-
zace v plameni (C2H2- vzduch, C,H, - NZO) a ukdzény vyhody bez-
plamenové atomizace vzorkd v grafitovém atomizéru HGA-T4., Bylo
ukézéno, e primé stanoveni pomoci plamene je moZné pouze v pri-
padé Na, K, Mn, Fe, Ca, Mg a z hlediska pozadavkd TSN 83 06 11
pro pitnou vodu té% v pfipadé Cd, Cr, Ag, Cu, Zn, Ba, Al ev. i
Pb. Prirozeny obsah posledn& jmenovanych prvki se vSak ve vétsi-
né p¥ipadd pohybuje pod mezi postfehu plamenové AAS.

- Je ukdzéna snaha Pe3it tento problém aplikaci bez-
plamenové atomizace pro stanoweni As a Pb v podzemnich a povr-
chovych vodach. Byly zjistény optimdlni podminky tepelného zpra-
covéni vzorkd za pouZiti D,-kompenzace neselektivni absorpce zé-
fenf a zjistén prabéh zévislosti atomizace Pb a As na teploté
grafitové kyvety. Optimélni podminky byly nésledujici :
1) pro stanoveni Pb - D, - komp., gas stop, 217,0 om

sugeni 100 °c, 30 s

spalovéni 800 °C, 30 s

atomizace 2100 OC, 15 s

vypédleni - max,temp. 2700 oC, 10 s
. 2) pro stanoveni As - D, - komp. gas stop, 193,7 nm

suseni 100 °C, 30 s

spalovéani IOOO_OC, 20 s

atomizace 2400 0C, 15 s
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vypédleni - max.temp. 2700 °C, 10 s
V obou pripadech bylo dévkovéno 10, 20 pl, moZno té% 50 pl. Za
téchto podminek byly z jidtény meze postfehu 2 . 10"10 g As
(tj. pfi dévkovéni 50 yl 0,004 mg As/1) a 2 . 10 11 g Pb (tj.
pfi ddvkovéni 50 pl 0,0004 mg Pb/1l). Pro absorbance 0,1 - 0,2 A
byla nalezena relativni smérodatnd odchylka mé¥eni pro oba prv-
ky 5 - 7 %. Matrice vzorki miZe ovlivnit nam&¥ené absorbance
(zv1dst& u Pb) depresivné max. do 10 %, coZ vzhledem k nizkym
obsahlm obou prvkd nemiZe spravnost vysledkd podstatné ovlivnit.

I. Rubed8ka, Ustfedni dstav geclogicky, Praha:

Otdzky mechanizmu rudivych vliva -v plameni N20 - 02521

Uvodem je podén prehled vyvoje nézori na mechaniz-
mus rudivych vlivé v plameni N,0 - C,H, : Obvykle nachéz eny
exaltadni vliv rudivého prvku byl zprvu interpretovén jako po-

tlageni ionizace, pozd&ji jako zvySeni disociace monoxidd "sou=
t&%enim o kyslik" ve spalnych plynech. Noveji byly rudivé vlivy
fady prvkd vysvétlovany zpomalenim vypabovéni &dstic aerosolu
a sniZenim vlivu laterélni difuse na signdl prvku.

Tento predpoklédany mechanizmus byl provéfren pro
vzdjemné ovlivnovéni Mo, V, Al a Ca s pouZitim jak 3t&rbinového
tak i kruhového Mékerova hofdku. Vysledky ukazuji Ze zatimco
vliv Mo a V na Al lze vysvétlit laterdlni difusi opaény vliv,
tj. vliv Al na Mo a V mé i jiny mechanizmus. Experimentélné by-
lo zji&téno, %e zvySeni signdlu Mo hlinfkem je siln€ z&vislé na
dispersité aerosolu. Byl proto navrZen mechanizmus rufivého vli-
vu, ktery uvaZuje redukci kysliénikd Mo na kov resp. karbid.

V obou formdch je Mo podstatné termostabilnej¥fi. Zpomalenim té-
to redukce za piitomnosti hliniku se proto zvy3uje atomizovana
frakce Mo.

Predpokléddany mechanizmus vysvétluje i ostatni po-
zorované rudivé vlivy Jjako depresivni vliv alkalickych halogeni-
dd, exalta®ni vliv siranu sodného atp.
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A, Rusnédkova, Viskumny dstav hutnickej
keramiky, Bratislava : 0 ruSivych vplyvoch pozorovanych pri sta-
noveni niektorych prvkov v plameni acetylén - kysli&nik dusny.

Na priklade stanovenia vdpnika, hlinfka a kremfka
sa 3tudoval vplyv niektorjch anorganickyeh soli a minerélnych
kyselin pri ich vy&8om obsahu v rozpraSovanom roztoku,

Zistilo sa, Ye i zna¥ne vy3Sie obsahy alkalickych
xovov (K, Na, Ii, Cs) v koncentrécidch 0,1 a% 10 mg/ml, nespso-
buju pokles ich signélu, ale naopak, zvySenie.

Koncentrécia minerdlnych kyselin takmer do 1 M spd-
sobuje zvydenie ich signdlu (s vynimkou H2$04 na Ca), ktoré sa
meni v zévislosti od vysky pozorovania. Dal¥f pridavok minersl-
nych kyselin do rozpraSovaného roztoku aZ do konc. 2 M spdsobu~
Jje pokles ich signélu.

Stvisi najskor so zmenou fyzikdlnych vlastnosti
roztoku, hlavne viskozity a hustoty. Povrchové napéatie s vynim-
kou 2 M roztoku H3PO4 sa v zrovnani s vodou meni zanedbateine.
Vaddina ostatnych pridévanych 1ldtok Fe, Cr a vzdjomny vplyv S5i,
Al, Ca vyvoléva taktieZ zvyZenie ich signdlu, s vynimkou negativ-
neho vplyvu Si na Al a Cr na Ca. Rudivé vplyvy splsobené vznikom
novych zld¥enin v pevnej féze, aZ na uvedené vynimky, odstréni
teda vysoké teplota plamena C,H, - N,O.

Pridévané 1&tky, nakolko ide o anorganické soli, i
v zna¥nych koncentrédcidch nesplsobuji vyrazné zmeny fyzikélnych
vlastnosti roztoku. Ovplyvnia hlavne mechanizmus reakcii v plyn-
nej féze, ako dbsledok pctladenia ionizdcie, zvySenie Glinnosti
disocigcie atd. Pri préci so znalne vy33im obsahom priddvanych
1létok (nad 5 mg/ml) vdak dochédzalo k zan&faniu $trbiny hordka
(vyludené soli, grafit) v d8sledku Zoho sa stanovili niZ&ie
presnosti stanovenia v zrovnani so zriedenymi roztokmi.

E.Feriant¢ik,V.Balaiz, Geologicky
prieskum n.p., Spidskd Novéd Ves : Stanovenie kremika v karbond-
tovych hornindch metodou A4S.

S podrobne sledované pracovné podmienky suvisiace
s Uéinejfou atomizdciou v plameni acetylén-kyslidnik dusny. Sle-
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duje sa vplyv prietokov paliva i oxidovadla, ako aj teploty
Jednotlivych zloZiek vstupujuicich do atomizdtora. Na zdklade
energetickej bilancie hordka sa uvaZuje aj o vplyve entalpie
kysli¥nika dusného, acetylénu a rozpradovaného roztoku na efek-
tivnost atomizdcie. VSetky uvedené premenné velidiny sa pozoru-
ju aj v spojitosti niektorymi vlastnostami plamena, napr. s
tvorbou sadzi, pripadne s vlastnym Sumom plamena.

54 uvedené optimélne pracovné podmienky pre sta-
novenie kremika v magnezitoch. Vysledky su spracované 3tatis-
ticky na sprévnost a presnost analjzou pripravovanych &eskoslo-
venskych normélov pre magnezity, ako aj dalsich vzoriek, v po-
rovnani s chemickou analyzou.

A, 3imidnkov &, Vizkamny Ustav kovii, Panen-
ské BieZany : Praktické zkuSenosti pifi stanoveni Sn, Si, Ca a

Mg v materidlech na basi hlinfku a pfi stanoveni Al v Cu-sliti-

néch.

Rozvoj a zpracovéani neZeleznych kovi vyZaduje sta-
le lepdi a rychlejsi chemickou kontrolu zdkladnich materidld,
poloproduktd i hotovych vyrobké. Jednou z rychlyech, jednoduchyeh
a dostatecné presnych metod je metoda atomové absorpéni spektro-
metrie, kterd v nékterych p¥ipadech (malé obsahy Ca a Mig) se
stévé metodou &. 1.

Stanoveni Sn v plameni 02H2 - vzduch je ovlivnové-
no pritokem acetylenu, optimélnim nastavenim reakdni zony plame—
ne, z minerdlnich kyselin mé depresivni vliv HZSO4 (asi 20% rel.),
zatimco HC1 a HNO3 prakticky absorbanci cinu nerugi. Potladujici
efekt 4 - 10 % rel. zplsobuje matridni prvek hlinik (0,5 - 1,0 g
A1/100 m ) ktery sém vykazuje za uvedenych podminek absorbaneci.
K eliminaci neselektivni absorpce A1 Jje nutno pouZit korektoru
pozadi nebo blizké neabsorbujici ddry. NiZ81 koncentrace
Al - 1000/ag/cm3 nerudi, Legury a nelistoty pFfitomné v uvaZova-
né Al-slitinZ stanoveni neovlivnuji.

Ruéivy vliv Al je pln& odstrangn v plameni ¢, i, -

20 a zaroven Jje méfeni stabilnéjsi neZ v plameni C H -vzduch
Pridavek K soli zvys3uje hodnoty absorbance nepatrné a51 0 2%
rel. Citlivost mé&reni je v obou typech plamend prakticky stejné.
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Stanoveni Si v plameni C2H2 - N2O znaéné ovlivnuje
pratok C,H,. Optimum mé&feni je v silné redukénim plameni. Pri-
davek K' soli nebo Na'© soli neovlivnujf{ hodnoty absorbance. 10%
nebo 25% etanolicky roztok zvy3i absorbanci o 17 - 2% rel. Al
jako matrice zvyduje absorbanci Si asi o 10% rel., uvaZované
lesury a nedistoty obsaZené v Al slitinéch absorbanci Si neo-
vlivhuji. Vzhledem k vlivu Al je nutné ho priddvat do srovnéva-
cich roztoki.

Stanoveni Ca Jje ovlivhovéno v plameni C,H, - vzduch
celou Fadou kationtd a aniontl. Tyto rusivé vlivy se plné neod=-
strani ani v plameni 02H2 - NZO' Vliv Al jako mftriéniho el emen—
tu se v horkém pleameni sniZf a za pfitomnosti K soli a kyseliny
sulfosalicylové se depresivni vliv odstrani asi z 90%. Potladu-
jiel efekt vykazuji i minerdlni kyseliny HC1, HNO3 4 HZSO4 a
H3P04, proto je nutné zachovévaf pri méreni jejich obsah. Z uva-
rovanych legur a nedistot ovlivnuje absorbanci pouze Ti a musi
se pFidévat do srovndvacich roztokid zéroven s Al. Citlivost sta-
noveni je aZ 3krét vétdi neZ v plameni C2H2 - vzduch.

RovnéZ pfi stanoveni Mg v plameni C2H2 - vzduch se
projevuji &etné interference kationtd a aniontd, které se daji
eliminovat pridavkem vhodnych uvolnovacich pufrd.

Métenim v plameni C,H, - N,0 se vSechny interferen-
ce odstrani (v nafem pripadé hlavné depresivni vliv Al).

Stanoveni hliniku v Cu slitindch zdvisi na pritoku
CaHZ, pridavek K" soli zvys1 absorbanci asi o 10% rel., z mine-
rélnich kyselin HNO; neovlivinuje, HC1l sniZuje asi o 4% rel.,
HZSO4 0 5 - 13% rel, 25% etanolicky roztok zvy3i absorbanci asi
0 20% rel. Matridni prvek Cu zvy3uje signdl Al asi o 5k rel. pro-
to se musi brat v dvahu pii pPipravé srovnévacich roztokl. UvaZo-

vané legury a nedistoty absorbanci Al neovlivnuJji.

I. Lan g, Ustav pro vyzkum paliv, Béchovice,
O, Weiser, V. Sychr a, Katedra technolcgie ropy a
petrochemie VéCHT, Praha : Pfispévek ke stanoveni vanadu v pali-

varskych vzorcich.

Pri stanoveni vanadu v palivéfskych vzorcich pouZi-
tim modernich analytickych metod, tedy i AAS, se stédle vyskytuji
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Jjevy nepiiznivée ovlivﬁqjici vysledky stanoveni. PFi pouZiti AAS
byly zvl&dté vyznamné obtiZe pozorovdny pri primém stanoveni va-
nadu v roztocich organickych rozpoudtédel. V1iv matrice, zpdsob
pripravy vzorku i srovnavacich roztokd, experimentélni podminky
a dalsi faktory maji zremé& vétdi vliv neZ bylo pavodné predpo-
kl1ddéno. Pavodni pPedpoklady o jednoduchosti uvolnéni kovu ze
sloZité matrice organického vzorku v plameni nejsou ani v pPipa-
dé vysokoteplotniho plamene NZO - CEH2 zcela opravnéné,

Byla zjisténa z&vislost absorbance vanadu i niklu
na typu pritomné organometalické sloudeniny. Tato skutelnost mé
ov3em zdsadni vyznam pro metodiku stanoveni téchto kovd, nebot
V a Ni jsou v roprnych vzorcich vézény v porfyrinech nebo sloule-
nindch obsahujicich ve svych molekulédch nejriznéjsi kombinace
heteroatomi (tzv. neporfyrinickjch komponentéch). Srovndni absor-
bance t&chto kovl vdzanych ve sloulenindch skutedné piitomnych
v ropnych vzorcich s jednoduchymi srovnévacimi roztoky obsahuji-
cimi kyslikaté sloudeniny (podle dosud b&Znych postupl) nemusi
byt proto ve vét3iné pripadd sprévné a ani technika pridavkl ne-
miZe v téchto pripadech situaci zlepdit, nebot pridavek kovu ve
srovnavacim roztoku neodpovidéd vazbdm téhoZ kovu ve vzorku.

V soulasné dob& provadime dikladné studium problémd
spojenych se stanovenim vanadu a niklu v organickém rozpoudtéd-
le, PeSeni v8ak bude vyZadovat 3irsi spoluprédci pracovidl zaby-
vajicich se pouZitim modernich analytickych metod.

JoMusil,M Nehasilov 4, Kovohuté
Mnigek pod Brdy : Ruiivé vlivy pPfi stanoveni kfemiku metodou AAS.

Byl prostudovén rudivy vliv kyselin a nékterych ka-
tiontd do koncentrace 5000 ppm pri stanoveni 50 ppm kifemiku meto-
dou AAS v plameni acetylen - kysliénik dusny.

Byl nalezen silny depresivni vliv HZSO4, zatim co
HC1 a HNO3 do koncentrace cca 1,5 M neovlivnuji signdl. VétSina
ostatnich studovanych interferantd vyvolavd zvySeni signdlu kTe-
miku. V1iv mé&di a zinku je zanedbatelné maly, nikl a v malé mi-
e také vanad puisobi depresivné.

Byl podrobné prostudovén systém hlinik - kiemik
z hlediska vzdjemnych interferenci. Ke studiu bylo pouZito me-
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tody kontinudlnich variaci. Byly nalezeny korelace vysledkd té-
to metody se sloZkami znémymi z fézového diagramu systému A1203
- SiOZ. Na zékladé téchto vysledkd byl pfedlo¥en ndvrh mechaniz-
mu vzdjemné interference, zalo¥eny v podstaté na predstavé o
vzniku mullitu A16512013, pro JjehoZ# tvorbu Jjsou dostatedn& pri-
znivé podminky v niZ8ich vrstvéch plamene. NavrZeny mechanizmus
souhlasi s prevdZnou vé&tdinou experimentélné nalezenych skuted-
nosti, nékolik faktl nechdvd bez vysvétleni a v Zadném piipadé
nevede k rozporu s experimentem,

Experimentédlné bylo ovéreno, Ze v systému Si-Al ne-
dochdzi k ovlivnéni laterdrni difuze.

Jo8antroch, J. Hrd & , Hydrometeorolo-
sicky ustav, Praha, M. M ik Sovsky,B.Moldan,
Ustiedni ustav geologicky, Praha : Koncentrace olova v pra¥ském
ovzdusi.

Prednéska pojednévéd o metodice stanoveni olova ve
vzorcich ovzdudi ziskanych pravidelnym odb&rem, ktery provédi
Laboratof ochrany ovzduli Hydrometeorologického tstavu na své
observatofi v Praze na Karlové., Jedné se o misto bez frekvento-
vanych ulic, tudiZ naméfené hodnoty moZno povaZovat za pozadové
pro uzemi Prahy. ]

Aerosol se zachycuje na membrdnovy filtr Synpor 4
o praméru 35 mm, Filtry se denné vyménuji a denné se filtrem
prosaje cca 10 m3. Po zvéZeni zachycenych &&stic jsou tyto roz-
pudtény ve 3 ml HNO3 koncentrované pro polovodile a vzorek Je
doplnén na 10 ml redestilovanou vodou.

Takto pPfipravené vzorky jsou analyzovény v labora-
tori U0G metodou atomové absorpéni spektrometirie. Pro obsahy
nad U,5mg/ml se pou?ivé pristroji Perkin-Elmer 306 a 503, pro
obsahy pod 0,5 mg/ml a% do obsahu 0,02 mg/ml Pb pristroje s
dlouhocestnou trubici, kterd se jiZ dfive vyborné osvédéila pii
stanoveni olova v silikétech. PouZivané &&ry pro olovo 283,3 a
216,9 nm.

2 vysledkd je patrno, Ze nejvétsi prfipustnd koncen-
trace Pb ve vzdudném aerosolu (podle Hyg.vyhlésky) byla prevéz-
né pfekroéeha pfi mirném vétru JZ nebo pii bezvét¥i naméfeném
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na OBS Karlov. V&tSinou se namifené hodnoty Pb pohybovaly znadé-
né pod O,T/Ug/m3 Pb, coZ je &s.norma. V méfeni se pokraduije a
podrobné uzdveéry bude moZno udélat po zhodnoceni deldfho méri-
ho obdobi.

k. OQOutratovéd,Jdo.Baumruk , UHS,
Praha : Vyskyt olcva v Zivotnim prostiedl obvodu Prahy 9.

Provedli jsme orienteéri méfeni a stanovenf koncen-
trace olova v pracovnim prostfedi, v zevnim ovzdu3i, pradnych
spadech, srézkéch deé%ovjch, povrchovych vodéch a v pddé na roz-
loze plvodniho obvodu Prahy 9. Clovo jsme ve zmineralisovanych
vzoreich stanovili pomoci atomové absorpini spektrometrie,

v Césti vzorkd polarograficky v prostredi alk.kyanidu. M&trent
se uskutetnilo v pracovnim prostredi vybranych primyslovych pro-
vozd s risikem olova, v prostoru méstskych a pfim&stskjch komu-
nikaci a ve vybranych vodoteéich. Nejveétdi vykyvy jsme zazname-
nali v pddé z blizkosti silné frekventované komunikace (Novovy~
solanskéd ul.), kde byl naméien vice ne¥ pétindsobny obsah olova
ve svrchni ¢ésti pddy neZ Je literaturou uvédény normsl. V tom-
to pripadé koncentrace olova v povrchové vrstvé byla vice ne¥
dvojndsobnd neZ ve vzorku z hloubky 30 cm. U v3ech vzorkd jsme
odebirali srovndvaci vzorek ve 30 cm. Vyraznéjsi rozdily mezi
témito dvejicemi byly pouze v tésné blizkosti benzinovych Ger-
padel, garézi o autoservisd.

V zevnim ovzdusi byla v celom&si®nim priméru pie-
krofena platnéd NFK pouze jedenkrdt, a to o p&tinu, v obdobi pod-
zimnich wlh. Ostatni méfeni se pohybovala v rémci normy.

Pri stanoveni olova v pradném spadu se projevil
vliv deéfovych sréZek. Koncentrace olova v prafném spadu za ded-
tivé obdobi byla vice neZ trojndsobnd neZ v suchém obdobi.

Zarazenim druhého, hustdiho, membrénového filtru
pii nékterych odbérech umoZnilo zachytit a vyhodnotit i ty &é&s-
tice olova, které prochdzeji membrZnovym filtrem pouZivanym ve
shodé s jednotnou metodikou schvélenou hlav.hygicnikem CSSR.

Z dosaZenych poznatkG vyplyvé naléhavé potreba revise a sjedno-
ceni odbérovych analytickych metod,



46

B.Chodura,dJd. 0Opletal, Thinecké
Zelezéarny VRSK n.p., TPinec : Stanoveni zinku v odprascich

2z ocelé&ren.

V souvislosti se zavedenim odprasovéni ocelérny
vznikl pPi zpracovéni peletizovanych odpradki (50 - 70 0CO t
rotng, a¥ 60 % Fe) ve vysoké peci problém bilych dymd Zn0 pri
odpichu surového Zeleza. Zhorduji se pracovni podminky a zapfi-
ginuji nemoci z povoldni. Vzniké pot¥eba sledovéni migrace a
bilancovéni zinku v hutnickém vyrobnim cyklu.

Pro doplnénd stdvajici polarografické metodiky bylo
vyuzito atomové absorpce, kterd tak svcu jednoduchosti a rychlos-
ti byla znadnym pfinosem a uroZnila zpracovévat rychleji vétsd
mnoZstvi vzorkl. Bylo pracovéno na pfistroji Atomspek (rozsah
pro Zn = 0,1 - 3,0 ug Zn/ml).

Obsahy zinku zjigténé v Jednotlivych materidlech se
pohybuJji nésledovné :

Pisek dolomiticky 0,002 - 0,003 % Zn
Rudy 0,004 - 0,028 % Zn

limonit jugosl. 0,06 -0,40 % Zn
Aglomerdt 0,024 - 0,040 % Zn
Kychtovy prach 0,04 - 0,60 % Zn
Kal z Dorrf 0,60 - 4,80 =w» Zn
Odprasky 2,50 - 6,30 % Zn
Kyzové vypalky 0,04 -1,00 % Zn

Vice neZ 2 leté sledovéni obsahd Zn v odpradcich,
kalech, ruddch, aglomerétu, kyzovych vypalcich a kychtovém pra=-
chu poskytlo potrebné podklady pro posuzovani stévajici situace
a hledéni vhodnych technolcgickych zdkrokd pro omezeni Skodli-
vin, dokud nebude vyreSeno zpracovani odpraski mimo Zelezérny
za Ulelem ziskéni okolo 2 QU0 t Zﬁ, pripadné daldich prvkd ja-
ko Cd, Ge, Se a p. -

J. Sponar , Krajskéd hygienické stanice, Brno :
Delveslv systém a lodicdka pri stanoveni nékterych prvkd.

Deseti aZ dvacetindsobné zvyfeni citlivosti pro
snadno tékavé prvky pfind3i atomizace na tantalové lodidce ane-
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bo v Delvesové pohdrku, které jsou komerdn& doddvdny jako tzv.
mikrosystém. Zvyfeni citlivosti se dosahuje odstranénim zirst
vznikajicich u plamenové fotometrie malou U&innosti rozpradova-
te, prodlouZenim doby pobytu odpafeného vzorku v plameni a také
opakovanym pipetovénim vzorku po Q,1 ml do pchérku nebo po 0,5 -
- 1 ml na lodiéku. Mikrosystém je tecreticky vhodny pro stanove-
ni stifibra, arsenu, vizmutu, kadmia, rtuti, olova, selenu, telu-
ru, thalia a zinku. Jeho nevyhodou Jje pomérné nizké teplota tan-
talové lodidky (cca 1 000 °C) a poharku (cca 900 °C) v plameni
acetylen - vzduch tristérbinového hofdku pristroje Perkin-Elmer
306. Mikrosystém naSel uplatnéni predevdim v klinické analyze
pro stanoveni olova v biologickém materidlu. Za priznivych okol-
nosti je vhodny také pro mineralizaci malych mno¥stvi organic-
kych léatek; lze takto zpracovdvat i létky pevné, rostliny, tké-
né, odparky. Mikrosystémem stanovujeme bez Jjakékoliv predbé&Zné
Upravy vzorku hodnoty zdévadnych ukazateld podle novelizované

CSN 83 0611 - pitné voda u kadmia (6,01), olova (0,05), stiibra
(0,05 mg/1), pri opakovaném pipetovéni podle potfeby také u m&di
(0,05 mg/1).

Mikrosystém ukézal se Jjako velmi vyhodny pro rozbor
polctavého prachu podle smérnice MZ - TSR &. 35 sv. 31/1969 Hy-
gienickych piedpist (JAM) shromaZdovaného prosévénim na membré-
nové filtry Synpor 4. Pri stanovovdni kadmia, olova, zinku je
nutno filtry spalovat celé ve srovnani s nepou?itymi (slepy vzo-
rek). Hofeni filtru probiké velmi rychle, je potfeba pracovat s
velmi krétkou Casovou konstantou. Pfi spalovani &&sti tého¥ fil-
tru byly vysledky rozkolisané pravdépodobn& s ohledem na nerov-
nomérné rozdéleni kontaminujiciho prvku na plode filtru. Postup
Jje sice rozpracovévén jedté pro dalsf teoreticky moZné prvky,
predpoklédéme v8ak potiZe predev3im u arsenu, selenu a rtuti.

U arsenu a selenu dosahuje tenze par pri teploté mikrosystému

v plameni sice stovkové hodnoty milimetr& rtutového sloupce, Jjde
v3ak prevéin¢ o dvou a vice atomové molekuly, které se na absorp-
c¢i podileji minimélné. Tim Jsou podstatné zhorfovény béZné in-
strumentdlni potiZe provézejici stanoveni prvkd® pobliZ Schuman-

novy oblasti pod <00 mm.
2
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L.Paifrizek,V.Korunovéa,
L.Pavlik,M. Vobecky , Izotopové laboratof bio-
logickych ustavd CSAV, Prsha : K otdzce rtuti a selenu v Zivot-
nim prostiedi.

V prednasce je diskutovén dne8ni stav znalosti o
problematice rtuti z hlediska Zivotniho prostredi. Jsou disku-
tovany analytické metody pro stanoveni rtuti v potravinéch a
Zivodidnych tkénich. Zvl&itni pozornest je vEnovéna stanoveni
chemické formy, ve které je rtul pritomna a faktordm, které
ovlivinuji vztsh mezi dévkou a toxickym udinkem. Z tohoto hledis-
ka je diskutovdn vztah mezi selenem a rtuti a nékterymi t&Zkymi
kovy (srovnej 1) Je zde zddrazn&én vyznam a soulasné vyuZitf rdz-
nych analytickych postupl pro stanoveni stopovych prvkd a sou~
b&Zného stanoveni interagujicich prvkd, v daném pripadé rtuti
a selenu.

1. J.Patizek, J.Kalouskové, A.Babicky, J.Bened, L.Pavlik.,
Interaction of Selenium with Mercury, Cadmium and Other
Toxic Metals, str. 119-131, v Trace Element Metabolism in
Animals Vol.2., University Park Press, London 1973

J.Flesar,P. Pet &k, Ustav pro vyzkum
rud, Praha : ZkuSenosti se zafizenim pro stanoveni Hg vlastni
konstrukce.

Pro stanoveni rtuti v odpadnich voddch a produktech
technologického zpracovéni byl navrZen adaptér pracujici bezpla-
menou technikou, tzv. metodou studenych par.

Adaptér byl refen tak, aby byl pouZitelny pro vét-
8inu pfistroji a byl sestaven ze snadno dostupnych souddstek.
Byla navriena a odzkouena metoda pracujici s otevrenym okruhem
a jeji sprévnost byla ovéfena na vzorcich rud i pevnych produk-
tech analyzovanych fotometrickou metodou a déle porovnénim s vy-
sledky ziskanymi komeréné vyrdbénymi pristroji na stanoveni rtu-
ti. NavrZenou metodou bylo mo¥né stanovit 5 . 107° g Hg ve
100 ml vzorku.
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J. Janéé ek, Geologicky prazkum Ostrava,
laboratore Brno : ZkuSenosti se stanovenim nékterych prvki pro

potreby geochemické prospekce.

Pro potfeby geochemické prospekce, kterd je v sou-
¢asné dobé soustiedéna nadim podnikem do nejnadéjné jdich oblasti

Moravy, do oblasti Jeseniku, je potfebné ziskat znaéné mnoZstvi
analyz na velky pocet prvkd v koncentracich bliZicich se aZ
klarkovym obsahdm.

Pro tyto koncentradni oblasti je s Uspéchem vyuZi-
véna KTG-fluorescendni a exisni spektrdlni kvantitativni analyza
ve spojeni s plamenovou AAS, kterd slouZzi pfevdiné jako standard-
ni a kontrolni metoda.

Préce se provddi na jednopaprskovém atomovém absorp-
énim spektrofotometru Varian Techtron model AA 1200 s digitdlnim
vystupem. Jednim z nejdGle?itéjiich poznatkd pii stanovovani
stopovych obsahli prvkd pfi roztaZeni stupnice bliZici se maximu
Jje naprosté nutnost mé¥eni neselektivni absorpce a jeji odpolet
od namefené hodnoty na spektrédlni linii. Na nasSem pfistroji po-
uZivdme Jjako kontinudlniho zdroje pro méreni pozadi voedikovou
lampu, kterd vykazuje viak vét3i rozptyl naméfenych hodnot.

Dalsi obecné platnou pfipominkou pro préci v oblas-
ti mezni citlivosti Jje volba vhodného proudu ve spektrdlni lam-
pé. dJde znémé, Zz se zvy¥ujicim se proudem klesd citlivost, ale
nacpak vzhledem k mensimu zesileni je moZné pouzit vét iho roz-
tazeni stupnice bez zvySeni neZ?ddouciho Sumu. Je proto zapotiebi
citlivé volit mezl obéma nastavovanymi hodnotami tak, aby byly
ziskény stabilni a reprodukovatelné vysledky. Podle na8ich zku-
denosti je pfi témér maximdélnim roztaZeni stupnice vhodné zvy-
8it proud v lamp& o cca 50 ;5 doporucéené hodnoty.

Kone&né Jje nutné nastaveni optimélni smési topnych
plynd a optimélni nastaveni vySe hofdkd podle zony maximélni
atomizace stanovovaného prvku. Zvlasté pri pouZiti kysliéniku
dusného jako okysliovadla Jje vhodné zvolit vyS8i prGtoky top-
nych plynd, neZ u systému acetylen - vzduch, aby se zabrénilo
neZzédoucimu zandSeni $térbiny elementdrnim uhlikem, ktery Jjinak
rychle kondenzuje pri usti Ztérbiny zvldsté pii pouZitl redukéni-
ho plamene.
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Bé¥nd kontrola analytickych vysledkd se zatim pro-
v&3di metodou AAS pro prvky Cu, Pb, Zn, Ni, Co, Mo v rozmezi
jednotek a stovek ppm, Cd v desetindch aZ desitkich ppm. Pro do-
safeni vysledkd u nichZ pri paralelnim stanoveni se hodnoty neli-
%1 o vice ne¥ 3 jednotky nejniZ¥iho poZadovaného rddu museli
jsme volit navazky aZ 5 g vzorku do 100 ml odmérnych banck.

Rovné? Jjsme ovérili nutnost rozkladu vzorku za pou-
¥iti kyseliny fluorovodikové zejména pro stanoveni Ni, Co, 2n,
Cd, Mo. Pri zkouBkéch ve vétdich seriich, kdy se srovnavaly cel-
kové rozklady za pou?iti kyseliny fluorovodikové a rozklady za
pou?iti jen ludavky krélovské, tak jak se pouZivaji pro rozkla-
dy polymetalickych rud, byly zjitény odchylky od O aZ do 90 %
nerozloZitelné s lozky vézané na silikédt. Tyto rozdily nebyly
zJjistény u Cu a Pb.

Uvedené pracovni podminky byly vyzkoudeny a ovele-
ny v laborato¥ich Geologického prizkumu v Brné a konfrontovény
s vysledky fotometrickych, RIG spektrdlnich a emisnich spektral-
nich metod, pii &emZ byly dosaZené srovndvaci vysledky v rozmezi
chyb danych pouZitymi metodami a koncentracemi.

J.Mar ed ek, Vyzkumny Ustav anorganické che-
mie, Usti nad Labem : Zkufenosti se stanovenim Na a K v TiO,.

Byla vypracovéna metodika stanoveni Na a K v kalci-
nétu Ti0, v konc. 107} - 1073 % atomovou absorpéni spektrofoto-
metrii (pfistroj Pye Unicam SP 90B Serie 2). Byly sledovény riz-
né zpfsoby louzeni vzorku ¢N-HC1l a porovndny s rozkladem. Bylo
zji¥téno, %e filtra¥ni papir kontaminuje filtrdt, uvolni se z
ného kolem 10,ug kaZdého ze sledovanych prvki. Mala unoZstvi Ti
stanoveni nerusi, pii stanoveni Na je priddvén K jako normalizé-
tor. Vyhodnoceni je provédéno z kalibradni kFivky. Sprévnost by-
la potvrzena metodou standardnich pridavkid. FPro 1,2 . 107% % Na
je variadni koeficient 2,0 %, pro 1,6 -~ 107! $ K 1,1 %.

J.Flesar, Ustav pro vyzkum rud, Praha :
Stanoveni Sn a Sb sintraci s Jodidem amonnym.

Pro rychlou kontrolu stiednich obsahl Sn a Sb
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(0,05 - 10 %) v produktech technologického procesu byla zvolena
metoda separace sintraci s Jjodidem amonnym a stanoveni AAS, Pri-
tomto rozkladu prechdzi do analyzovaného roztoku minimélni mnoZ-
stvi doprovodnych elementd, rozklad i rozpousténi probihé rychle
a roztok se primo pouzije k me&reni.

iletoda vykazuje o mélo hor3i pfesnost neZ polaro-
grafie po predchozi separaci Sn nebo Sb.

Odbornd skupina lok&lni elektronové mikroanalyzy

15.pracovni schlize se konala ve dnech 27.-28.2.1975
v n.p. Tesla RoZnov. Laskavosti vedeni ZP VIS byl promitnut film
o vyrobnim programu Tesly RoZnov a umoZnéna exkurze do laborato~
Ye SEM.
Schiizi #1dil Ing.FrantiZek Storek.

Byly predneseny piednédky :

V.Huldinsky , Katedra silikdtd VSCHT, Praha:

Servisni smlouvy s dodavateli pPistrojd EMA a SEM,.

V diskusi se jednalo predevdim o postgaranénim
servisu fy JuOL. V celku se osvédlil systém objedﬁévek :
a) tzv. "malého servisu" B (1 pé&tidenni navstéva serv.sinZenyra,
1 dvoudenni, souddstky do vyse 50 USZ) v cen& cca 1200 USZ
b) tzv. "velkého servisu" A (1 pétidenni névstéva, 1 t¥idennt,
soudéstky do vy3e 300 USZ, neomezeny podet nouzovych nédvitév)
v cend cca 2000 USZ.
"Majitelé" pfistrojd ostatnich firem (Cambridge,
ARL) hodnotili servis jako vyhovujict. '
ZpGsob thrady za servisni prdce a nshradni soudés-—
ti neni stdle vyTre3en. Je tfeba planovat prisludnou Céstku
(cca 2000 USZ) nejmén& 1 rok predem u PZO KOVO, V havarijnich
pripadech mi%e pamoci "SluZba vyzkumu" (dfelové organizace
FMTIR) do vy#e cca 700 USZ.
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V.Hulinsky, Katedra silikétd V3CHT,Praha:
Standardy pro EMA; pPiprava, klasifikace, ¢lenéni.

Pfedpokladem pouZitelnosti standardd pro IMA je
Jednak Jjeho homogenita, Jjednak znalost jeho spravného sloZeni,
Jsou dileZitd i daldi kriteria jako stdlost na vzduchu, stdlost
pod elektronovym svazkem. Doporuduje se vytvorit dobrou vzdjem-
nou informovenost o standardech, které jsou k d isposici v CSSR.

V. Balmer , EDAX, Holandsko : VyuZiti ptidav-
ného pocitade EDIT pro rtg mikroanalyzu.

Fa EDAX dodédvé ke svym bezdispersnim spektrometrim
téZ politad s pomoci kterého Jje moZno mimo jiné provédét ndsle-
dujici operace :

a) "o¥i%téni" linii od pozadi

b) postupné odéftdnf linii k alfa a k beta pro jednotlivé prvky
(stripping of lines)

¢) korekce na A, Z, F

d) pribliZné analyzy nezndmych vzorkd bez pou¥iti stesndardd

e) analyzy neznémych vzorkd s pouZitim Jednoho standardu

f) analyzy pomoci kalibradnich kfivek a pomoci nékolika stan-
dardd
a mnoho Jjinych.

Z. Kotrba, Ustfedni tstav geologicky,Praha :
Hodnoceni homogenity standardd pro EMA.

Spravnost rentgenové mikroanalyzy Jje déna sprévnos-
t1 jednotlivych velidin, které urcuji koncentraci. ProtoZe se
rentgenové zareni vybuzuJe ve velmi malém ob jemu na standardu
(srovndvacim vzorku) a je nutno znét koncentraci v misté buzeni;
musi mit srovnévaci vzorek konstantni chemické sloZeni.

Moderni metody &¢isténi (zondlni rafinace) nékterych
techrickych prvkd umo¥nuji pripravit je v tak &isté formé, Ze
je miZeme povaZovat za homogenni bez Jjekéhokoliv zkouSeni. U
srovnévacich vzorkd slitin se mohou vyskytovat rizné faze a tu-
hé roztoky. Hodnocenim kovovych srovndvacich vzorkl, zejména
vzorkl Zeleza s nizkym obsahem piisadotvornych prvki,se zabyval
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Storek. Hodnoceni provédé€l pomoci liniové analyzy se zdznamem,

Dochézi-1i ke zméné koncentrace (i za p¥ftomnosti dvou féz1)

v rozmezi O - 2 %, pak poklédé srovndvaci vzorek za homogenni,

2 = 10 % je3t& vyhovujici a v rozmezi 10 - 20 % za nevyhovujici.
Komplexni pfirodni srovnévaci vzorky, JjejichZ pou-

2iti je vyhodné z hlediska sprévnosti analyzy, Jjsou velmi &asto

nehomogenni & nehomogenita chemického slozeni je jednou z pod-

_statnych pfidin, kterd vyrazuje velkou &dst srovndvacich vzorkd.

Nehomogenita minerdld vznikd pii rdstu krystalt, kdy sloZeni je
ovlivnovéno vné j8imi podminkami, které se samy m&ni; nebo iso-
morfnim zastupovdnim iontd podobnych vlastnosti., Zvlastni vyznam
maJji srovnévaci vzorky silik&td pro &astou potfebu rutinnich
analyz. Cim je silikét sloZit&j8{ tim snadnéji se tvo¥i zony.
PouZi je~1i se minerdl z v&t3f hloubky, je uchrénénéjif a mé na-
déji byt homogenni. N&kdy je v¥hodné vybrat minerdl o velkych
rozmérech, ktery je nehomogenni (napt. %ivce z pegmatitu) a na
nich vybrat vhodnd mista, které vyhovuji. Jednoduché minerély
se vyskytuji mnohem astéji homogenni, protofe u nich neni tak
snadné substituce. Proto piirodni kysliéniky nebo sulfidy (Jjako
kfemen, korund, galenit a pod.) se vyskytuji &asto homogenni.
Jednou ze zdsad hodnoceni nehomogenity srovndvacich
vzorkd mdZe byt kriterium podle kterého chyba zané3ens proménli-
vym sloZenim srovndvacich vzork@ nems byt vétEi neZ ostatni chy-
by, které se vyskytuji pfi rentgenové mikroanalyze. Nejvétsdim

‘zdrojem chyb je statistické koliséni intensity rentgenového zs-

Peni a proto je moZno povaZovat za pouZitelné ty srovnévaci
vzorky, jejichZ koliséni koncentrace je skryto v kolisdni inten-
sity m&Feného rentgenového zareni. Ze statistiky pulsd vyplyva,
Ze soubor pulsd m&Fengch po uréitou dobu miZe nabyvat smérodat-
nych odehylek aZ 6 6 , Toto maximum miiZe miti srovnévaci vzorek
0 homogennim chemickém sloZeni., Jakmile je rozdil namétenych
pulsi v8t3f neZ 6 ¢ , pak nastévé jistota, Ze srovnévaci vzorek
Je nehomogenni. Toto kriterium piipoudti urdité kolisdni sloie-
ni, protoZe rozpe€ti kolisani pulsi 6 6 by se nam&filo pFi velmi
vysokém poétu m&Feni. P¥i b&Zném podtu méTeni, které se provadi
Je pravd@podcbné, Ze se m&ri hodnoty s vatsd getnosti, blizs{
prim¥ru a variaini rozp¥ti zévisi na po¥tu m&feni a druhu pri-



54

stroje. Bylo ureno variadni rozpéti (vyjadiené v nésobcich)
pro dva typy pristroji. PrimErné varialni rozpéti Microscanu 5
je pro 10 m¥teni 4,06 a 40 mdfeni 4,56 a EMX/SM pro 10 mEfe-
ni 2,76 a 40 m¥feni 3,56 . Rozdil mezi 6 6 a témito hodnotami
vyjddfeny v % sloZeni srovndvaciho vzorku uddva pripustné koli-
séni srovnévaciho vzorku.

16.pracovni sch@zka se uskutelnila ve dnech Z. -
3.dubna 1975 ve Vyzkumném udstavu anorganické chemie v Usti nad
Labem.
Schizku ¥idil Ing.FrantiZek Storek.

Schizka se uskutenila u pFileZitosti symposia o
EMA a REM, které usporddaly firmy Philips a EDAX ve spolupréci
s Made in publicity a Us, spektroskopickou spoletnosti. Na sym-
posiu byly pPedneseny prednddky :

K. Dv o ¥ 4k, Vyzkunry ustav anorganické chemie,
Usti nad Labem : Historie a prace VUAnCh.

F. 5t orek, Vyzkumnj dstav hutnictvi Zeleza,
Praha : Ovodni otdzky k EMA a KEM.

W, H, J, Anders en, Philips, Holandsko :
Prednéska o radkovaci mikroskopii a specifickych vlastnostech
elektronového mikroskopu PSEM-500.

J, Haans tra, Philips, Holandsko :
Aplikace PSEM-50C,

V.Balmer , EDAX, Holandsko : Bezkrystalové
rentgenspektrélni analyza, systém EDAX s detektorem typu ECON.

J.Haanstra, Philips, Holandsko : PouZiti
fadkovaciho mikroskopu ve vyzkumu polovodidd.

J.Jamb or , Vyzkumny udstav anorganické chemie,
Usti nad Labem : ZkuSenosti s praci na Pddkovacim elektronovém
mikroskopu PSEM-500,
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Jo. Hov orka, Stitni vyzkunny dstav materidlu,
Praha : Kosselova metoda.

Kosselova metoda je zaloZena'na difrakei divergent-
niho svazku charakteristického rtg zéteni v krystalové miiZi.
Jeho ideélnim zdrojem je mikroanalyzdtor, kde excitovany ob jem
vzorku o ¢) a hloubce ~ 1 Mo pfedétavuje "bodovy" zdroj. Rtg
paprsky splnujici Braggovu rovmici, dévaji vzniknout difrakénim,
resp. extinkinim (zeslabenym) kuZeltm rtg zdfenf, jejich? prinik
registrainim filmem vytvér! Kosselovy linie. P¥i metodd na od-
raz to Jsou pribliZ%né elipsy (spec.krufnice); p¥i metodé na. pri-
chod tenkym vzorkem svétlejsi extinkéni linie - elipsy (spec.
kruZnice) a rovnobéiné svétlejdi a tmavsi hyperboly (spec.para-
boly). Z polohy Kosselovych 1linif lze urdit orientaci krystalu
s vybornou pfesnosti 0,05 - 1%, & praniku Kosselovych linif 1lze
u kubické a tetragondlni mifZe mefit parametr m¥iZky, v nékterych
pripadech s vét3i pPesnosti ne? u jinych metod rtg strukturni
analyzy. Z intenzity a dokonalosti Kosselovych 1inif lze soudit
kvalitativné na dokonalost krystalové m¥iZ¥e. Prednosti této me-
tody Jje moZnost presné vybrat a analyzovat oblast o priméru né-
kolika desitek r, zvld8té z hlediska méfeni orientace.

Odborns skupina laserové mikroansl yzy

3.pracovni schize se konala dne 19.3.1975 v Domé
kultury pracujicich VZKG v Ostravé.
Schlizi ridila Ing.Vladimira Jéno3ikov&.

Byly predneseny prednadky :

B. Bieber, Stadtni vyzkumny dstav materidlu,
Brno : Soufasny stav a vyhledy laserové spektroskopie.

Predndgka byla zaméTena na ndsledujici otézky :
1) MoZnosti pfistroje IMA 1 :
(kvalitativni analyza, kvantitativni analyza, vyhody a ne-
vyhody)
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2) Zlepteni funkce IMA 1 :
(nastaveni vzorku, opakované zéblesky na rizné mista, chlaze-
ni vybojky, nastaveni a kontrola vykomu pulsu)

3) Vyvoj novych analyzdtort Zeiss :
(Q-switch, LA lo, fotoelektricka registrace, zvyseni citli-
vosti u PGS 2)

4) DalBi sméry a vyvoje metody :
(zvyseni reprodukovatelnosti laserovéhe pulsu, vysoky vykon
vybojky s men&im vyuZivénim, chlazeni vybojky, automatické
zpétnd vazba,
zvétdeni vykonu laseru a citlivosti stanoveni,
zlep¥eni konstrukce pozorovaciho mikroskopu,
automatika posunu pro liniové a &érové rozbory,
mo¥nost stanoveni C, P, S pro metalurgické analyzy)

Zddrazhuje se nutnost zmény v konstrukeci analyzéto-
P8 smérem ke kvantitativni analyze, zpPesnéné reprodukovatelnos-
ti stanoveni a liniovym a plo3nym rozborm.

Z.Hruby,Ve.Jddnosikovd, Vyzkumné
Ustavy VZKG, Ostrava : Nékteré doplnujici prvky k Fizeni a kon-
trole ILMA 1.

Ve Vyzkumnych ustavech VZKG byla pivodni sestava
1MA 1 doplnéna automatickym spinacim systémem pro serie impulsd
s redukovatelnymi dasovymi intervaly mezi nimi.

Za¥izeni bylo dlouhodobé odzkouSeno Jjak pri prova-
asni serif impulsd v jednom misté, tak pii posunu vzorku.

V prednddce byl uveden popis a funkce vyvinutého systému a vy-
sledky méfeni vystupni energie laseru ve spojeni s timto zaPize-
nim,

7 uvedenych vysledk, které byly matematicky zpraco-
vény pomoci po¥itafe, vyplyvé nutnost pfesného sefizeni laseru
pro odpovidajici vystupni vykon a nutnost dodrZovéni intervalu
1 min mezi Jjednotlivymi impulsy.

Za téchto podminek byla docilena vysokd reproduko-
vatelnost vystupniho vykonu, velikosti kréterkd i intenzity
spektrdlnich &ar. '
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Vo.Jdédnos{ikova, Vizkumné dstavy VEKG,
Ustrava : Laserové mikroanalyza hutnich materidld.

Byly uvedeny vysledky laserové analyzy oceli, z
nichZ byly odvozeny nekteré charakteristické vlastnosti této me-
tody mikroanaljzy :

1) dbér hmoty pPi analyze,

2) vliv sekunddrniho buzeni mikroplazmy vzorku,

3) pouZitelnost spektroskopickych standardd pro laserovou analy-
zu oceld,

4) rozliSovaci schopnost metody p¥i analyze strukturnich fézi
s dendritickych segregaci,

5) citlivost metody pfi analyze oxidickych vméstkl.

Metoda miZe byt uplatnéna v rdmci soulasné Pele-
nych problematik metalurgického vyzkumu.

y 4. Ko v a »ov &, Geologicky
prieskum n.p., SpiZska Nové Ves : MoZnost uplatnenia laserovej
techniky v laboratoriach Geologického prieskumu.

M. Var g ova

Bola zavedend nové identifikaénd metoda - mikro-
spektrdlna laserovd analyza laserovym analyzatorom IMA 1 fy Carl
Zeiss Jena v kombindcii so spektrografom ISP 22,

V prvom rade sa klddol d8raz na posudenie vplyvu pa-
rametrov budenia laserového zdroja na velkost analyzovanej pl8a-
ky-krétera, ktorého rozmery uréujui mnoZstvo analyzovar 3j 1étky.
ﬁalej bol sledovany vplyv chyb, ktoré moino dodrZanim podmienok

~optimdlného pracovného reZimu odstréni%, na tvar a kvalitu spek-

trd, Bolo prevedenych asi 200 - 250 analyz na ndbrusoch a vyse-
parovanych minerdloch a vyhodnotenia porovnané s vysledkami kla-
sickej spektrdlnej analyzy. Dosiahla sa dcbré zhoda.

Zaroven boli preverené moZnosti prevadzania mikro-
snimkov prepardtov. Snimkovanie mineralogickich zrn upevnenych
na podloZnom sklilku bezfarebnym lakom bolo prevedené pri reflex-
non osvetleni pri pouZiti centratného objektivu 4 x/0,05.

ikrospektrdlna analyza na pristroji LA 1 poskytu-
je nové moZnosti identifikécie zrn malych ob jemov (neseparova-
telné mnoZstvd) a vyznamne sa poliela v komplexe mineralogickéno
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gtudia. Ziskané semikvantitativne udaje précu zlahduju a pod-
statne urychlujd proces identifikscie. K tomuto prispieva ne-
néroé¢nost na pripravu preparétov a rychlosi vyhodnotenia.

D. 2r 0 s s , Tesla- Vyzkumny uUstav pro vakuovcu
elektroniku, Praha : PPispévek k otézce konstrukce avlastnosti

laserové mikrosondy.

Referdt se Uvodem zabyvé nékterymi otézkami lasero-
vé mikrosondy souvisejicimi se spolehlivym provozem zalizeni a
zajistujicimi dobrou reprodukovatelnost pii odpafovédni materid-
18 a excitaci spekter.

V ndvaznosti na v3eobecné usporZdédnf laseru pro mi-
kroanalyzu je tematika referdétu zaméiena na samotny opticky
kvantovy generdtor svétla. Je zde proveden rozbor pracovnihc re-
¥imu a podrebnéji je diskutovéna problematika Pizeni stimulova-
né emise, coZ umoéﬁuje aplikaci laserd pro excitaci atomovych
spekter v Sirsim m&iitku.

Zéveérem Je proveden zJjednoduSeny rozbor mechanizmu
odpateni kovovych a nekovovych materidld a charakteristickych je-
vi pPi interakci fotonového toku s hmotou v z&vislosti na husto-
té zdreni,

Odbornd skupina automatické spektrometrie

4, kurz automatické spektrometrie byl usporsddén
ve spolupréci s Domem techniky VIS Ostrava ve dnech 7. - 11.4.
1975. il '
Kurz #1dil Ing.Karel Kubon.

Byly predneseny prednésky :

K. Kub on , Vyzkumny a zkuSebni ustav NHKG,
Ostrava : Zéklady optické spektrometrie.

V.35vardala, NHKG Ostrava : Automatické
vakuové spektrometry.
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K. K ub on, Vyzkumny a zkudebni dstav NHKG,
Ostrava : Vzorkovédni pro optické spektrometry.

K. Charv &t , VIKG Gstrava : Metodika pro roz-
bory oceli a surovéhce Zeleza.

B. Pol jak , Vyzkunng a zkuSebni ustav NHKG,
Ostrava : Metodika pro rozbory oceli a surového Zeleza na vakuo-
vyech optickych spektrometrech.

M, Har t 1, Vyzkumny a zkudebni ustav NHKG,
Ostrava : Metodika pro rozbory nekovovych materiéld na thickjch
spektrometrech.

J. Jdno & ik, VIKG, Ostrava : Zéklady rentgeno-
vé spektrometrie.

R Fierla, VEKG, Ostrava  Automatické rentge-

nové spektrometry.

2. Ers epk e, Vyzkumny a zkufebni ustav NHKG,
Ustrava : Metodika pro rozbory nekovovych materidld rentgenovym
spektrometrem.

V. 5vardala, NHKG, Ostrava : Automatické
vyhodnocovéni vysledkd a samolinné poéitade.

Vo.Jdédnodikov &, Vizkumé ustavy VZKG,
Ustrava : MoZnosti pouZiti pfimo registrujiciho spektrdélniho ana-

lyzétoru DSA-240 k analyze nizko a stiedné legovanych sceli, .

Odbornd skupina rentgenospektrélni analyzy

14. pracovni schize se konala dne 27.kvétna 1975
v Domé kultury kovoprémyslu v Praze.
Schiizi ¥idila RNDr.Jaroslava Wankovd CS3c.

Byla prednesena predndska :
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Ww.K. de Jongh , fa Philips, Eindhoven,
Holandsko : Korekce matriéniho efektu v rentegenospektrdlni ana-

17ze pomoci poéitadd a problecmatika taveni vzorkd oxidovych ma-

teridld.

Hlavnim problémem metody kvantitativni rentgenspek-
trélni analyzy Jje urceni ovlivnovacich koeficientd o v rovnicich
vyJjadfujicich vztah mezi koncentraci stanovovanéhc prvku v analy-
zovaném vzorku a intenzitou Jjeho rentgenspektrédlni linie. Hodno-
ty t¥chto koeficientd & 1lze ziskat bud experimentdlné nebo vy-
poctem. ‘

PrednédZejici ukézal postup vypoltu ovlivnovacich
koeficientd & vypracovany a poufivany v centrdlnich laborato-
¥ich fy Philips, ktery je zaloZeny na metodé fundamentdlnich pa-
rametri, vychdzejici z rovnice Shermana. Prc vypolet & byl vy-
pracovan program nazvany ALPHAS. Takto ziskané hodnoty « mohou
byt déle pcdkladem pro celou Pfadu jedneduchych rutinnich kalibra-
ci, pouZivajicich metodu vicendsobné regrese.

Pouziti vypracovaného postupu ukézal predréSejici
na problematice analyzy nerezovych oceli.

V daldi &&ésti pfednédsky byla podéna informace o me-
todickém postupu a pripravé vzorku tavenim a popséna funkce ta-
viciho zarfizeni fy Philips PW 1234. Bylo upozorn&no na nikterd
uskali pii vyhodnocovéni vysledkd takto pripravenych vzorkd, zej-
ména s ohledem na ztrdtu Zihdnim.

Udborné skupina instrumentdlnich radiocanalytickych metod

Konference o instrumentélni aktivadni analyze -
IAA 75 se konala ve dnech 2. aZ 6.8ervna 1975 v Jindrichové Hrad-
ci, jeji tematické zaméieni bylo tentokrdt rozdifeno o radionu-
klidovou rentgenfluorescenéni analyzu. Poéet ulastnikd &inil 78,
z toho jeden pracovnik z KFKI Budape¥t. Bylo prednesenc 29 refe-
rath. Scuddsti programu byla panelové diskuse na tema "Dalsi
perspektivy rozvoje radiocanalytickych metod v §SSR". V diskusi
byla zdlraznéna potieba roz3ifeni moZnosti aktivadni analyzy o
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dalsi zdroje aktivace, ale i nutnost konsolidace podminek pro
aktivaci v jaderném reaktoru. Tento problém se stdvd velics zé-
vaZnou prekdzkou plynuléhc vyuzivéni tek vyznamné analytické me-
tody Jjakou Jje neutronové aktivadni analyza.

Uyly prosloveny tyto predndiky :

M. Vobecky, Ustav experimentdlni mineralo-
gie a geochemie ﬁSAV, Przha @ Devadesidt let od narozeni
J.G.Hevesyho,

I.0brusnik, Ustav jaderného vyzkumu, ReZ,
P.Kotas y Vyzkuuny ustav pro sd&lovaci techniku A.S.Fopova,
Praha : Meze stanovitelnosti a dokazatelnosti v aktivadni ana-
lyze.

Z, Randa, Ustav nerostnych surovin, Kutnd
Hora : Camz aktivalnif analyza nerostnych materidld s vyufitim
43 LieV betatronu.

J.Frédna, A, Nadtalka, Ustav jaderné
fyziky CSAV, ReZ : Zkudenosti s vyuzivanim aktivaénich konstant.

2. Randa, Ustav nerostnych surovin, Kutné
Hora : Rezonanéni aktivace v INAA nerostnych materidld.

M. Burianovd, Stéatnf vyzkunny ustav mate-
risdlu, Praha, J. F r & n a , Ustav jaderné fyziky CSAV, Re? :
Sledovéni zbytkovych mnoZstvi kovd vzdenych zemin v ocelich s-
prisadou silikoceru.

Z. Randa, Ustav nerostnych surovin, Kutnd
Hora : Predaktivaéni koncentrace skupin prvkd v NAA nerostnych
materidla.

M. Vobecky, Ustav experimentdlni mineralogie
a geochemie CSAV, Praha, L. Pav 1l 1k , 1zotopové laboratof
biclogickych Ustavi CSAV, Praha : PPispévek ke stanoveni selenu
a thoria v biologickych a nerostnych materidlech za u¥iti rezo-
nanéni aktivace,




62

ALMastalka,dJd. Frdna,Jd.Svédch a,
Ustav jaderné fyziky CSAV, ReZ : Nedestruktivni stenoveni obsa-
hu nékterych prvkd v rostlinném materidlu.

JoLenk,dJd.Benada, Ustav nerostnych su-
rovin, Kutnd Hora : Pou#iti vicesloZikovych monitord neutronoveé-

ho toku v automatizované aktivacni analyze.

P.Tendera, 2. Frynta, Statni vyzkum-
ny Ustav materidlu, Praha : Aplikace aktivaéni analyzy nabitymi
fdsticemi pro tdely sledovéni opotiebeni.

. Vopecky , Ustav experimentélni mineralo-
gie a geochemie CSAV, Praha, E. L edr ov & , Izotopové labo-
ratot biologickych tstavi CSAV, Praha : Vyu#iti detektord stop
Etépnych trosek k lokdlni mikroanalyze.

J.Varadi, KFKI, Budapest : Neutronovy gene-

rétor typu NA 2.

I.Ka&parec, Geofyzika n.p., Brno : auto-
radiografické stanoveni uranu a thoria v horninéch a minerélech

Ztépenim 14 MeV neutrony.

J. May er , Vyzkumny udstav hutnictvi Zeleza,
Dobré : Monitorovéni neutronového toku pii aktivaéni analyze

»

s 14 MeV neutrony.

J. 511 ar , Katedra lékarské fyziky a nukledrni
mediciny LHF UK, Praha : Problematika vyuZiti rentgenfluorescené-
niho zéfeni buzeného radionuklidy v lékarstvi.

E.Havrének,O.Burs8ikovéa, Farma-
ceutickd fakulta UK, Bratislava : Stanoveni zinku v primyslove

vyréabénych injekeich inzulinu meto@ou radionuklidové RFA.,

Z. Frynta, Statni vyzkurny ustav materidlu,
Preha, J. Wwa h k o v 4 , Vyzkumny ustav anorganické chemie,
Usti nad Labem : M&Feni tloudiky vrstev ruthenia na titanovjch
elektroddch metodou energeticky dispersni RFA.

A. N em¢1kovd, Farmaceutickd fakulta UK,
Bratislava : Kontinudlna prevadzkova kontrola niklu poéas jeho

hutnickej vyrcby.

63

E.Havrédnek ,M.Herchl,
P.Schiller , Farmaceuticksé fakulta UK, Bratislava :
Konstrukény vyvoj meracej hlavice radionuklidového rentgent’l uo-
rescenténého analyzétora.

T. C e c h 4 k , CVUT FJFI, Praha, L. i ou & k a ,
Tesla - Vyzkumny dstav piistrojd jaderné techniky, FPfemyfleni :
Névrh a priprava Rossovych diferendnich filtrd.

JoStudenéd, M. VeJs, Geoindustria n.p.,
Praha : Rentgenfluorescendni analyzdtor Gagara.

JoBartodek, J. i adek, Geofyzika n.p.,
Brno : Testovéni obvodu preo korekci mrivé doby mrohakangl ovych
analyzdtord.

J.Bartodek, J.k adek , Geofyzika n.p.,
Erno ¢ PouZiti pile-up rejektoru v aktivadni analyze.

AvDuka-26lyomi,M.Florek,
J. O ravec, Katedra jaderné fyziky PF UK, Bratislava :
VyuZitie koronovych poc¢itadov na detekciu nabitych &astic v sil-
nych neutrénovych a gama polich. j

V.Hnatowicz,Jd.Kvitek, Ustav ja-
derné fyziky CSAV, Rez, P. K o t a s , Vyzkumny dstav pro sdé-
lovaci techniku A.S.Popova, Praha : Metoda pro stanoveni kon-
centradniho profilu boru v kiemikovych monckrystalech.

J. Hally , Ustav experimentdlni mineralogie a
geochemie CSAV, Praha : Stanoveni vlhkosti pid neutronovou sondou.

D.Kuchy nka , Stétni vyzkumny dstav ochrany
materiélu, Praha, . K o t a s , Vyzkumny ustav pro sd&lovaci
techniku A.S.Popova, Praha, S. Po § t a , Ustav jaderného vy-
zXumu, Rez : Mo¥nosti aktivadni analyzy v oboru koroze a ochra-

ny materidlu.

J.Kué&er a, Ustav jaderného vyzkumu, Rez : N&-
které problémy neutronové aktivaini analyzy biologickyjch materid-
1d.

(®Plné znéni pPedndiek bude otidténo v &asopise "Ra-
diochemical and Radioanalytical Letters".)
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MOLEKULOVA SEKCE

Odbornéd skupina magnetické resonanéni spektroskopie

3.pracovni schlze se konala dne 26,bfezna 1975
v Ustavu fyzikélni metalurgie CSAV v Drné.
Schiizi ¥idil Doc.Dr.Ing.Jaro Komenda CSc.

Byly predneseny piednddky :

M. Ho 1 L k , Vyzkumny ustav &istych chemikdlif -
Lachema, Brno : Kvantitativni analyza z intenzit NMR sigmdll.

Intenzita NMR signélu je Umérnd poftu rezonujicich
jader. Soudir intenzity Jjednotkového signélu a molekulové véahy
odpovidajici sloufeniny je Umérny vahovému mno¥stvi mérené l&t-
ky. To znamené, %e z relativnich intenzit signdld v NMR spektru
smési latek mGZeme urdit procentuelni zastoupeni Jjednotlivych
sloZek.

Intenzity signéld, tJj. Jejich plochy lze ziskat in-
tegraci spektra planimetrovénim, vystiiZenim vybranych signéald
z registradniho papiru a jejich zvéZenim nebo vyndsoberim vy3ek
signdld jejich 3ifkemi v polovi&ni vyEce. Pokud Jsou srovnévané
signdly velmi dzké, lze zjiéiovat relativni intenzity z Jejich
amplitud. Vyska signdlu je ovlivnovéna kolisénim homcgenity ma-
gnetického pole, neptesnostl odefteni, fluktuacemi zplscbenymi
Sumem a nedckonalym zéznamem zapisqvade. Kromé toho musi byt za-
rueno, #e u zédného z uvaovanych signdld nedochézi k nasyceni.
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Zvyseni presnosti odedtu vyZky signdlu lze dosdhnout tak, Ze se
kazZdy signdl zapife sedmkrét, maximélni a minimglni amplituda se
vylouéi a zbylych p&t hodnot se zpriméruje. Variadni koeficient
pro takte zpracovend m&feni nebyvé vétsi neZ 1,5 %.

Analyticky lze vyuZit m&feni intenzit signéld k ur-
¢eni pomérného zastoupeni sloZek ve smési, k uréeni mnoZstvi
Jedné létky (nejlast2ji neistoty nebo produktu) ve smési, k ur-
teni molekulové véhy neznémé ldtky a pro-udely NMR kryoskopie.

S vyhodou lze takto urit pomér keto-encl tautomerd, erythro-
treo, cis-trans, syn-anti isomerd a pod. V né&kterych piripadech
Je treba pou?it lanthanidové posuvové &inidlo, aby bylo dosaZe-
ne potrebného odd€leni uvaZovanych signdli. Pokud se pouZije
chirélni posuvové &inidlo, lze takto oddélit i signdly Ra S
optickych antipedi a tak pouZit této metedy ke zjidtovani optic-
xé Zistoty. Touto metodou lze analyzovat téZ sloZeni reakénich
smési a tak sledovat pribéh reakce a vyhodnotit procentuelni vy-
teZek hlavniho produktu , aniZ? bty byl ze sm&si isolovén.

Pomoci NMR spektroskopie lze také urdovat molekulo-

.vé véhy nezndwych létek. Pro tento udel je ti*eba pFripravit smés

ldtky nezndmé a standardu. Jako standardy se pou?ivaji 1étky
chemicky netetné, netékavé, snadno rozpustné ve vhodném rozpoud-
tédle a davajici ostry singlet v prézdné &dsti spektra neznémé
létky. Pro zlepSeni vysledki méfeni se doporuduje pouZiti dvou
standardd. Standard mé poskytovat signdl o piibliZn& stejné in-
tenzité jakc sipgndl ze spektra ldtky neznémé, ktery se bere pro
vypocet v Uvahu. U ldtek polymerniho charakteru jako jsou poly
(ethylenglykoly), polyuretany, oxethylované tenzidy, fenol-form-
aldehydové pryskyfice a poi. Jje mcZno vypoditat Eiselné primér-
nou molekulovou veéhu tak, Ze se néktery definovany signdl (nej-
lastéji koncové skupina) vezme Jjako vnit¥ni standard.
Kryoskopické zjistovéni Cistoty lze zlep3it pouzi-
tim NMR spektroskopie k detekci kapalného podilu ve vzorku.
ProtoZe signdl pevné létky je ai 10 OOCkrdt Zirsi ne? signal
latky kapalné, lze nastavit spektrometr tak, Ze se detekuje jen
signél taveniny. Pak plocha pod timto signdlem je piimo Umérns
roztavenému podilu vzorku pri dané teplot¥. Pii vypodtu je viak
treba mit na paméti, Ze plocha signdlu je nepfimo um&rnd teplo-
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té mérend,
Jednotlivé moZnosti pouZiti HMR spektroskopie uve-
dené v tomto prehledu byly na prednddce demonstrovany na kon-

v

kretnich pirikladech.

J. Karhan, VSCHT Praha : Vyu$iti zm¥n chemic-
kych posunid v kventitativnd analyze (Studium asociadnich rovno-
véh), '

PouZiti NMR spektroskopie k analytickym uéelim zé-
visi na mé&Peni a interpretaci t¥i zékladnich parametrd, tj. che-
wického posunu, spin-spinové interakéni konstanty integralni
intenzity. Jednou z kvantitativnich aplikaci NMR spektroskopie,
vyuziva jici zmény chemického posunu na koncentraci, Jje analyza
a popis rovnovainych systéml.

Prednéska pojedndvé o studiu a popisu asociacnich
rovinovdh na bazi H - vazby mezl dvema stejnymi molekulami. Jsou
v ni podény metody vypoctld asociadnich konstant. Uvedené metody
jsou pouZitelné i pro Tefeni obecnych rovnovéiznych systémid. Pro
vypotet asociaéni konstanty se vyuzivé zmény cherického posunu
s koncentraci sledované létky a s teplotcu.

Nejobecné jdi metodou je metoda, kterou navrhli
Saunders a Hyne (SH-metoda). Tato metoda je pouZitelnd pro sys-
témy, ve kterych vznikaji asocidty mezi ¢tyfmi molekulami, tzn.
rovnovdha monomer-tetramer. Z SH-metody jsou odvozeny metody
dalsi jako napi. LS-metoda, SCAN-metoda, LD-metoda, které jsou
obvykle limitnimi piipady SH-metody pro oblast nizkych koncen-
traci nebo vyvinuté pro konkrétni rovnovéiné asocialni systémy.
Bylo pojedndno také o metodd nelinedrni regrese LETAG a Jjejich
moZnostech pri vypoltu ascciaénich konstant.

Asocialni systémy lze charakterizovat z energetic-
kého hlediska pomoci termodynamickych velidin & H® a AsSo,
které lze ziskat ze zévislosti asociadni konstanty na teploté&.

V soufasné dobé dochézi k 3irdSimu rozvoji a vyuZi~-
ti aplikaénich moZnosti NMR spektroskopie v kvantitativni ana-
lyze a pomoci pulsni techniky FT NMR Jje moZno sledovat i rovno-
vainé systémy za velmi nizkych koncentraci substratd.

&7

J. Spé&viaclek , Ustav makromolekuldrni chemie
CSAV, Praha ¢ Vliv jaderné magnetické relaxace na hodnoty inte-
grovanych intenzit NMR pésd.

V pPednddce byly diskutovény dva sméry, JjimiZ mGZe
Jjadernd magnetickd relaxace ovlivnit mérené hodnoty integrova-
nych intenzit.
a2) Soudin relaxaénich dob TlT2 vystupuje pfimo ve vyrazu pro in-
tegrované intenzity v tzv. syticim faktoru. Nelze-1li vliv tohoto
syticiho faktoru zanedbat, Jje pro kvantitativni vyhodnoceni nut-
né zndt jeho velikost. Byl probrén a na konkretnich prikladech
polymernich roztok( demonstrovén postup uZivajici k zjidténd
hodnot syticich faktorl teplotni zévislosti integrovanych inten-
zit.
b) Byl diskutovédn vliv uspotddanych asociovanych struktur, k je-
jichZ tvorbé dochdzi v polymernich roztocich, nz hodnoty inte-
grovanych intenzit NMR pds. Respektovdni tohoto vliivu je nutné
pii neékterych kvantitativnich anelyzéch pclymert z NUR spekter,
na druhé stranc se v3ak naskytaJi znadné moZnosti LMK spektro-
skopie pri vlastnim studiu asociatd makromolekul v roztoku.

Ze S banpiea oy Ustav piistrojové techniky CSAV,
Srno ¢ VyuZiti m&feni rychlosti jadernych relaxaci v kvantita-

tivni aralyze.

lMéPfeni rychlost{ spin mifiZkové a spin-sp .nové ja-
derné relaxace umo¥nuje ziskat pomérné snadno a rychle Yadu cen-
nych informaci o struktufe a sloZeni roztokd a nalezlo proto
uplatnéni i v kvantitativni analyze. Nejvétd3i uplatnéni maji re-
laxaéni méreni pro ulely kvantitativni analyzy v systémech obsa-
hujicich vazebnd mista vyznadujici se velmi rychlou relaxacf ko-
ordinovanych jader. Jednou z oblasti, v ni% v soutasné dobe na-
lezlo méfeni relaxadnich &asl pro ufely kvantitativni analyzy
pomérné rozséhlé vyuZiti Jje oblast studia vhodnych roztokd bio~
polymert. M&feni rychlosti relaxaci umoZnuje napf. stanovit po-
mérné snadno podet a do jisté miry i polohu né&kterych dilezitych
funkénich skupin biopolymerd (napi. sulfhydrylovych a hydroxylo-
vych skupin).
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V predndice je diskutovédn vliv pH roztokd a koncen-
trace alkalickych halogenidd na pribéh titrace-SH skupin biopo-
lymerd roztokem HgBr2 a jsou uvedeny podminky, za nich¥ miZe byt
koncentrace -SH skupin kvantitativné stanovena.

M. Turedé¢kov s, Tesla Brno : Kvantitativni
anal yza v pevnych ldtkdch 3irokopésmovou NMR spektrometrii.

Uvodem predndka obsahovala krétké srovndni moZnos-—
ti metody NMR vysokého rozlifeni a Zirokopésmové pro potfeby
kvantitativni analyzy a to jak z hlediska fyzikdlntho principu
tak i z hlediska experimentélnich moZnosti piistrojd.

Vétsina predneseného tematu se ddle zabyvala kon-
kretnimi piiklady aplikaci Sirokopdsmové NMR metody pri urcéové-
ni vlhkosti pevﬁych materidld, pri komplexni analyze forem vody
v minerglech, stanoveni olejnatosti a pom&ru liquid/solid v 14t-
kéch, predstavujicich vicefézovy systém (voda/tuk, olej/tuk).
Pozornost byla vEnovéna i moZ¥nostem sledovat dynamické systémy
pomoci méPeni NMR spekter pevnych létek v teplotnim intervalu
(hydrogenace tukl, kinetika polymerace). Aplikace éirokopésmové
NNR metody pfi studiu polymerd byla komentovdna ukézkou stanove-
ni % krystalické fdze v pevnych polymernich 1&tkéch.

Zévérem byly zddraznény nékteré vyhody téchto NHKR
méreni - jako nedestruktivnost, dobré reprodukovatelnost a
rychlost.

4.pracovni schize se konala ve dnech 29.a 30.5.
1975 v Ustavu polymérov SAV v Bratislavé.
Schiizi ¥1dil Doc.Dr.Ing.Jaro Komenda CSc.

Byly predneseny piednédsky :

F. S5z 5 c s, Ustav polymérov SAV, Bratislava :
Informace o prdci oddéleni EPR Ustavu polymérov a prohlidka la-
borato?i.

J. Tino, Ustav polymérov SAV, Bratislava :
Anelyza viackomponentnych ESR spektier.
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Vo.X1limo, Ustav polymerov SAV, Bratislava :
Problém spinovej distribidcie v ZSR.

P. Z uf fa, Stétny drevarsky vyskumny ustev,
Braticlava : U&inok magnetického pola na kry¥talizéciu, signdl
ZPX a emisiu ndbojov z niektorych 1ldtok.

R. 5t & tka, Octav jadernéno vyzkumu, xes :
Doplnky ke spektrometru ER-9,

F.5 2 6 ¢ s, Ustav polymérov SV, Bratislava :
Volné radikdly pod vysokymi tlakmi.

K. Vac ek, Ustav jaderného vyzkumu, ie: :
Spin-trapping metoda detekce reaktivnich radik&ld.

4. Stasko, A, Tk & &, Katedra fyzikédlni
chemie ChTEk SVéT, Bratislava : Katalytickd generdcia ketyl-ra-
dikélov Grignardovymi &inidly.

F.S5er &en, Videcko-vyskumy vstav FaFUK,

Bratislava : ESR - spektra molekulérny komplexov.

J. Komenda, Katedra teoretické a fyzikdlni
chemie PF USEP, Brno : EPR - spektra derivAtd nitrobenzenu s
pbrotondoncrovymi substituenty.

K. M ach, Ustav fyzikédlni cherie a elektroche-
mie J.Heyrovského CSAV, Praha : EPR gamma - ozédfenych kyselin a

aminokyselin.

5. pracovni schize se konala dne 19.&ervna 1975
v posluchérné Katedry analytické chemie PF UJEP v Brné.
Schizi $1dil Doc.Dr.Ing.Jare Komenda CSc.

Byly piedneseny piednsdky :

K. 5v ¢éda, Ustav pristrojové techniky CSAV,
Brno : Metoda Gasového déleni v NMR spektroskopii.

Prispévek pojednévd o zdékladnich vlastnostech meto-
dy Zasového déleni (Time sharing) na zfklad¢ FeZenf Blochovych
rovinic a uvadi Jjeji srovnéni s metodou nf modulace pole. Nejdi-
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leZitéjsi vyhody Jjsou : odstrancni vSech typd priniku, konstant-
ni fdze ve zvoleném pasu, lepSi technické moZnosti aplikace me-
tod dvojnych rezonanci.

J,Halédmek, J. Kasal, Ustav pristrojové
techniky CSAV, Brno : Néroky na aparaturu pro snimgmi.NMR spek-

ter metodou &asového déleni.

Prvni ¢ést referétu pojednévé o metoddch sniméni
NMR spekter a rozebird podminky pro volbu spektrdlni sloZky na
strané prijimade a vysilade pro optimélni pomér signdl-Zum.

V druhé ¢asti je rozebréna problematika neZaédoucich
signdld v souvislosti s dasovym d&lenim a Jjejich vliv na vystup-
ni signdl.

B. Sedlé4dk, Matematicko-fyzikdlni fakulta KU,
Praha : Pulsni spektrometr pro m&feni NMR v oboru decimetrovych

vin.

Pri studiu Jjaderné magnetické resonance v magnetic-
ky usporédanych 1étkéch, nebo pfi studiu jaderné kvadrupolové
resonance nékterych isotopld je zapotiebi méfit pri frekvencich
vy&sich neZz 300 MHz. Isotopy , JjejichZ resonanéni frekvence le-
21 v uvedeném oboru, maji fasto vysokd spinové Cisla a velké
hodnoty elektrického kvadrupolového momentu. Resonandni 3&ry by-
vaji proto ve vétSiné pripadd Siroké, takZe pro Jjejich detekci
Je prakticky moZnd Jjen pulsni metodika, specidlné metoda spino-
vého echa.

Na naSem pracovisti byl postaven spektrometr schop-
ny méiit za shora uvedenych podminek. .Spektrometr pracuje v cbo-
ru 250 - 1000 MHz a je v tomto oboru spojité pireladovatelny. Po-
uzivé nekoherentni budfici pulsy, které se ziskévaji klilovénim
oscilaéniho stupné v koaxidlnim provedeni. K méreni lze uzZit
bud obvyklou "dvouimpul sovou" metodu spinového echa, nebo metodu
stimulovaného echa.

Vzorek se vklddd do resondtoru tvoieného kapacitné
zkrdcenym &tvrtvlonym dvouvodilovym stinénym vedenim. Signdl se
prijimé p¥ijimalem pracujicim jake superhet s dvojim sméSovénim.
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(Mezifrekvendni kmitodty €8, 10, 7 MHz). Ochrana pii jimade pPed
pPebuzenim budicimi pulsy je zajiZtovéna dvo jici mikrovlnrych
spinacich diod FIN (typ VB I 220 - VUST). Piijimad md v celém
frekvenénim rozsahu 3umové &islo mendi neZ 7 dB.

K ovéfeni vlastnosti spektrometru byla studovédna
jadernd magnetickd resonance isotopu.Mn55 v manganato-zineéna-
tém ferritu pri teploté 77 K. Méfeni ukdzala dobrou pouZitelnost
piistroje pro dany uéel.

J. D&dina, Fysiologicky ustav CSAV, Praha :
liéfeni nukledrniho Uverhauserova efektu.

Privodnim jevem nékterych experimentd dvojnésobné
nukledarni magnetické resonance je tzv. nuklearni Overhauserav
efekt (déle NOE), ktery je cennou pomickou k odhaleni nejasnos—
ti ve struktufe organickych létek. Av8ak pro uUspéiné zvladnuti
této techniky je treba vypoiadat se s experimentélnimi problémy
s ni spjatymi.

Prispévek se zabjvé metodikou méfeni homonukledrnf-
ho protonového NOE na modifikovaném spektrometru Tesla BS 477,
kterd je vysledkem zkuZenost{ ziskanych pri méfeni NOE ve vét-
8im poltu organickych ldtek. Tato metodika by mé&la byt pouZitel-
na i na Jjinych spektrometrech.

Je vénovéna pozornost optimdlnimu sloZeni vzorkd a
nejvhodn¥ jéimu zpisobu odstranovéni rozpudténého kysliku. Déle
Je popséno vlastni méfeni NOE se zvldstnim zifetelem k volb& pod-
minek pro zépis integralu signdlu pozorovaného protonu a k volbé
modulaciniho indexu nf generétoru uZitého pro saturaci. Tento zpid-
sob mereni NOE je sice dasové velice ndrodny, ale maximélné sni-
Zuje risiko vzniku systematické chyby.

P, Tr&ka,WM H4jek, VSCHT, Praha : M&rent
paramegnetické susceptibility pomoci NMR.

Zmena posunu pri pPechodu od externiho k internimu
standartu je funkci objemové susceptibility roztokt. Experimen-
tdlni usporéddni umoZnuje velmi snadné a rychlé méreni dostated-
ne velkych hodnot konstant magnetické susceptibility s velmi
dobrou presnosti. Prednd3ka ilustruje tuto moZnost na roztocich
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chloridu nikelnatého s pouZitim Evansovy formule pro vypolet
susceptibility.

Byl sledovan obor pouZitelnych koncentraci KiCl,,
vliv koncentrace referendni latky a vliv experimentdlnich podmi-
nek. M8feni jsou provedena na piistrojich Tesla BS 467 a Varian
AL-100-15. Ziskand data byla statisticky vyhodnocena a vyplynu-
lo z nich, Ze tato metoda je pouZitelna i v opadném sméru, tj.
pro stanoveni analytické koncentrace Ni+2 v roztoku.

V zévéru je ukdzdna kvantitativni souvislost s pod-
tem nepdrovych elektroni a soulasné Jjsou zdiraznéna i omezeni
tétc metody.

M.H4 jek,I.Mohy1la, V5CHT Praha :
Relaxadni &inidla v MWMR spektroskopii.

PouZiti lanthanoidovych posunovych &inidel na bézi
/3 - diketond je zaloZeno na tvorbé komplexnich aduktd se slou-
Ceninami obsahujicimi funkéni skupiny s volnymi elektronovymi pé-
.Ty. Vyhodnoceni takto ziskanych spekter se provédi ze zédvislosti
m&fenych posund na koncentraci posunového &inidla.

Relaxadni &inidla Jjsou té%Z 3 - diketondty, nejdas-
t&ji s Gd3+. Disledek jejich pFitomnosti v komplexnim aduktu ne-
ni zména chemickych posunl, ale zvEtZeni polodifek signdld. Té-
to zavislosti je moZno vyuZit pii Peleni rovnice

adip = kg
pro uréeni struktur nékterych sloudenin, ad §/2 je polo8irka
signélu i-tého protonu, k - je konstanta stejnd pro viechny pro-
tony, r; - Jje vzdélenost lanthanoid (Gd3+) - i-ty proton. Prikla-
dem jednoho zplscbu fe3eni je pripad adamantanonu s relaxadnim
¢inidlem Gd(DHﬂ)3 - (DR = 2, 2, 6, 6 - tetramethyl - 3,5 - hep-
tandion). -

JoB&€lu&a,NM. Hol i1k, Vizkumny dstav &is-
tych chemikdalif n.p. Lachema, Brno : Studium kinetiky ze zminy
intenzity NMR signdlu.

Sledovéni poklesu intenzity vhodné zvoleného NMR
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signdlu s &asem bylc vyuiito ke zjizlovéni kinetiky reskce pre-
mény Z-acetoxyiminomethylchinoxalin-1,4-dioxidu na odpovidajici
¢-kyano derivdt. Byl nalezen ?4d a molekularita této reakce a
byly vypolteny rychlostni konstanty prc teploty od 60° do &0°C
a dal®i kinetické parametry. Reakce byla provedena v NMR kyvet&
tenperované v termostatu a amplituda signélu byla m¥fena Zas od
¢asu po predchozim ochlazeni vzorku na teplotu mistnosti. Takto
ziskané rychlostni konstanty byly o nfco niZ¥%i ne% hodnoty nam&-
Tené pri pokusech, kdy temperace vzorku byla provadéne piimo ve
spektrometru a pokles amplitudy signdlu byl zaznamendvén na za-
pisovadi zplisobem pouZivanym pPi technice INDOR.

Odbornd skupina elektronové spektroskopie a fotochemie

3.pracovni schize se konala dne 22,dubna 1975 na
VSCHT v Pardubicich. Tématem schize bylo objektivni hodnoceni
barevnosti.
Schtizl ¥1dil Ing.Milod Neprad CSc.

Byly predneseny pPfednédky :

J. Latinéak , Podnikovy vyzkun VCHZ-Synthesia
Pardubice : Vyznam a celkovéd koncepce méfeni barevnosti.

U jektivni méfeni barev - kolorimetrie je daleZita
¢ast rozséhlé oblasti nauky o barvdch, kterd se zabyva viemi
aspekty viditelného zéreni, které vyvoldvé barevné vjemy. Je to
nauvka o méritelnych vztazich mezi barvami, zaloZen&é na experi-
mentédlnich zékonech miseni a napodobovéni barev, na vlastnostech
zraku a smluvnich dohodéch. .

Mezindrodni kolorimetrickd soustava CIE (1931) hod-
noti zéfeni vyvoldvajici barevny podné&t pomoci t#i trichromatic-
kych &leniteld CIE X(A), §(A), 2(A), Je zaloZena na faktu,

Ze pomoci t¥{i vhodn¢ zvolenych mérnych "zékladnich” svétel lze
Jejich aditivnim misenim vzbudit vjem kterékoliv barvy. Kolori-
metrickéd mnoZstvi téchto mérnych svétel jsou pak mé¥itkem, kte-
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rym lze danou barvu charakterizovat a ta se pak vystihuje bud
velikosti tzv. trichromatickych sloZek X, Y, Z nebo jejich po-
mérem, trichromatickymi souradnicemi x, y, z.

Jsou diskutovdny zékladni postupy kolorimetrie,
ziskéni hodnot trichromatickych sloZek X, Y, Z ze spektrofoto-
metrického méreni reflektance nebo transmitance a problematika
vypo&tu barevnych diferenci. Je uveden vypoéet barevné diferen-
ce podle vzorce Adamse-Nickersonové a podle nejnovéjsiho vzorce
doporucendho k ovéreni CIE 1976 (L™ a* b* ). Poile ndho se hod-
noty X, ¥, Z vzorku a standardu prevéd&ji na L™, &, S‘, podle

S T
o -]

Trichromatické sloZky X YO, Z, odpovidaji tri-

chromatickym sloZkém smluvnich bilych svétel s Yo rovnajicimu
se 100, Celkovd barevnd diference se vypolte podle vztahu

w
n

o’
1

CIL(L a'u¥) =\](AL")Z + (Aa")% + (ADY)° jednotek CIELAB.

Je diskutovén rozklad celkové barevné diference na
diferenci v jasu AL", sytosti A 5 a odstinu A H a korelace ke
koloristickému hodnoceni barvy v sile, &istot& a odstinu.

Je uvedena kréatké zminka o komplementdrni trichro-
matické kolorimetrii, v niZ hodnoty komplementérnich trichromea-
tickych sloZek se poéitaji z hodnot absorbance a Jsou uvedeny
rozdily ve vlastnostech komplementdrnich velidin proti stejnym
velié¢indm CIE soustavy. Jsou uvedeny moZnosti pro jejich vyuzitdi
k hodnoceni barviv.

Z praktickych aspektld méfeni barev jsou krétce dis-
kutovény otdzky z oblasti piistrojové techniky, méreni a vypol-
t4 a pripravy vzorkd pro méreni.

Zéverem Je poddn strulny prehled o soudasném stavu
meteni barevnosti na pracovidtich, kterd jsou autorovi zndma.
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Z. 3 vec , SdruZeni pro odbyt dehtovych barviv,
koloristické stfedisko, Pardubice - Rybitvi : Objektivni hodno-

ceni barevnosti v pevné fdzi.

Z&kladni teoretické predpoklady pro popis difuzni
reflexe. Labmertlv zdkon, Seeligerlv vztah pro neabsorbujici ma-
teridly. Experimentdlni ov&reni teorie, zejména goniofotometric-~
kych méreni.

Difuzni reflexe absorbujicich materidld. Rozptyl
svétla Jednoduchy a vicenédsobny.

Fenomenologické teorie absorpce a rozptylu.

Koncentradéni zdvislost Kubelka-Munkovy funkce a od-
chylky praktickych experimentd od teoretickych predpokladi.
Aditivita KM, funkce a jeji vyu#iti pro simulaci barev. Nékteré
poznémky ke kolorimetrickému systému, inercidlni barevny systém,
problém metamerie,

Praktické vyuZiti métreni barevnosti pevnych latek :
1. pro kontrolu odstinu, resp. provozni konformity vybarveni
¢, pro stanoveni rovinomérnosti vybarveni na ploSném dtvaru
3. pro urdeni stélosti barev objektivni metodikou
4. k vypottim barvicich receptur.

K. Vyt?as , Katedra analytické chemie V3CHT,
Pardubice : Vyu?iti m&feni barevnosti pri vypo&tu sloZeni stine-
nych indiks&tord.

Stinéné chemické indikétory jsou analytiky s obli-
bou pouZivény jak pPfi neutralizadnich stanovenich slabych kyse-
1lin nebo zdsad, tak pfi chelatometrickych titracich nékterych
kovovych ionti. PPesny vypodet sloZeni stinénych indikdtord Je
zaloZen na aplikaci komplementdrniho trichromatického systému,
resp. na pribliZné rovnici umoiﬁujici prepolet komplementdrnich
soufadnic Q, Qy na trichromatické scuradnice systému CIE-xy :

r = Gr -d (Qr - Gr) = Gr = d Vr

Velidina J, zvand optickd anebo barevné koncentra-
ce, je jedinou v kcmplementdrnim systému, kterd zévisi ma kon-
centraci
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J=L‘cd=K(Xc+Yc+Zc)

(analogie se zdkonem Lambertovym-Beerovym, E znadi celkovy ab-
sorpéni koeficient komplementérniho systému) a je také tm&rni
soutu komplementdrnich trichromatickych sloZek.

Symbolem Gr Jsou oznadeny souradnice Gx’ Gy' prip.
GZ achromatického "%edého" bodu. Je zrejné, Ze mé-1li byt roztok
smési barviv vnimdn pozorovatelem jako nebarevny, musi se pri-
spévky soudini Jin,i ve smiru Jjednotlivych souradnicovych os
X, ¥, 2 vykompenzovat, tj.

> '
JV. .. =0
= i pd

K dpravé roztoku indikdtoru, charakterizovaného
hodnotami Vr, J, mGZeme pouzit dvojice vhodn& zvolenych inert-
nich barviv (pou#ijeme pro né indexy 1, 2). PoZadavek pro vysled-
nou "nebarevnou" smés miZ%eme pak formulovat rovnicemi

va il vx,lJl i Vx,2J2 W

Jd V. ,Jd, =0

L 1+y,22

y Vy,l
které Te3ime pro neznimé Jl' JZ' Vysledky zpravidla je&té piepo-
¢itévéme na ddaje J°, Ji, Jé pro zésobni roztoky indikatoru a
barviv, které pouZivdme pro p¥ipravu smé&si. Koneénym. vysledkem
Je vztah mezi koncentraci indikatoru a koncentracemi obou inert-
nich barviv

J o DU W I
¢ ¢ ¢p e, =1 o= .V X’é < y’é £ = FoL K Xal Y
R ATl AT L SR L

Koncentrace indikdtoru ¢; @ koncentrace inertnich barviv C1:C»
mohou byt vyjédfeny v objemovych jednotkéch pro mifeni zdsobnich
roztokl nebo po prepodtu v navaikich Jednotlivych sloZek stiné-
ného indikétoru, -

Prechody vypoltenych smé&si je mo®no verifikovat po-
moci systému CIE-xy i subjektivnim posouzenim, vysledky titrad-
nich stanoveni s pouZitim stinénych .indikitort Jscu velmi presné.
Ubjektivni méfeni barevnosti tak vyznamné pFispivéa 1 k rozvoji
klasickych analytickjch metod.

7

A. N o v & k , Vyzkumny dstav organickych syntéz,
Pardubice : Objektivni hodnoceni barevnosti latek v roztoku.

Prednéska je zamciena zejména na hodnoceni barev-
nosti l&atek, které se prakticky apliku i vybarvenim na substrét.
Divodem pro jejich hodnoceni v roztoku je zejména rychlost a
pohodlnost metody.

Faktorem, ktery nese informaci o barevnosti v roz-
toku, Jje spektrdlnf pribéh kiivky propustnosti ve viditelné
oblasti spektra. Z této kiivky se jako mezivysledek numerického
vyhodnoceni po&itaji hodnoty trichromatickych sloZek., V praxi
se integrace nahrazuje sumaci, prifem? Jje vhodné ddt pfednost
metodé s vétSim podtem s&itanch, kterd umoZnuje detailnéjsi po-
pis spektra i &dsteénou eliminaci S$umu pristroje. Kromé toho Je
nutné zabezpedit dostatefnou presnost nastaveni monochrométoru
spektrofotometru nebo pripadnou diferenci, ¢astou zejména u hra-
holovjch monochrométord, pii vyhodnoceni korigovat. Trichroma-
tické sloZky vzorku i typu se transformuji do prostoru stejnych
barevnych rozdild a vhodnym optimaliza®nim postupem se vypoditad
koncentrace vzorku, pfi které je barevnd diference viéi typu mi-
nimdlni. Zbytkovd barevna diference se rozloZi na veliliny kore-
lovatelné s koloristickym posudkem. ProtoZe je v optimalizadni
procedure pouZivén Lambert-Beerlv zékon, Je vhodné do vypodetni-
ho programu zabudovat moZnost jeho testovéni. DileZitym faktorem
Je koncentragni uroven, pii které ke srovndni barevnosti vzorku
a typu dojde. Danda diference v extinkci vzorku a typu ovlivni
v zévislosti na propustnosti typu riznou mérou hodnoty trichro-
matickych sloZek a tedy i barevnou diferenci mezi vzorkem a ty-
pem. Tento efekt je koncentraéngé zdvisly, takZe vliiv &E v rlz-
nych &éstech spektra miZe piri rlznych koncentracich prevlddnout
a vést i k obrdceni smyslu hodnoceni. Z tohoto divedu je vhodné
provdd®t porovndni barevnosti serie vzorkd vi&i jediné koncen-
traci typu; kterd barevné co nejlépe odpovidé poZadované aplika-
ci.

Zaveérem Jsou diskutovény vyhody a nevyhody metedy
hodnoceni barevnosti v roztoku ve srovnéni s metodou hodnoceni
na substratu. '
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Odbornd skupina Mossbauerovy spektroskopie

8.pracovni schize ¢e konala ve dnech 29. a 30.4.1975
v rekreadnim sti-edisku Stavebni fakulty SV3T v Ko&ovce u Nového
Mésta nad Vahem. i
3chizi ?1dil Ing.Jozef Sitek CSc.

Byly predneseny prednasky :

¥

T. Z em & 1 k , Ustav fyzikdlni metalurgie CS4V,
Brro : Uspoiddavaci transformace ve slitiné Fe-5i.

V pifispévku jsou shrnuty vysledky studia slitiny
Fe-13,2 at¥ Si metodou vysokoteplotni Mossbauerovy spektroskopie.
Byla sledovéna teplotni zdvislost parametrd spekter 57Fe, zZejmé-
na v oblasti 500 - 700 °C v reiimu pomalého ochlazovéani. Z roz-
ZiYeni éar a relativni intensity feromagnetické a paramagnetic-
ké sloZky spekter, popi. komponent magnetického 3tépeni plyne
koexistence dvou Tdzi v rozmezi teplot 620 - 670 °C s Curieovy-
mi teplotami 645 a 675 OCc. Za predpokladu poklesu Curieovy te-
ploty o 12 K/at# Si (Ettwing & Pepperhoff, Z.Metallkde 63 (1972),
453) odpovidé tento rozdil slitindm o koncentracich lisicich se
o 2 at¥ Si v souhlase s teoretickou pPedstavou spineddlni dekom-
posice slitiny na oblasti s uspofdddnim typu DO3 a B, (Paidar,
Phys.stat.sol. (a) 21 (1974), K73), potvrzenou elektronomikro-
skopicky (Schlatte, Phys.stat.sol. (a), v tisku). Relativni in-
tensity ptti komponent magnetického &t&peni za pokojové teploty
potvrzuji svymi odchylkemi od binomického rozdéleni lokélnich
okoli Fe existenci mistniho uspotraddni typu DO3 o velikosti
0,76 £ 0,17.

J. Z em¢1kovd, Geofyzika n.p., Brno :
Hyperjemnd pole a magnetické momenty Zeleza v kalenych sliti-
" néch Fe-ii.

Z méteni hyperjemnych poli na jadte Fe57 byly odvo-
zeny magnetické momenty Zeleza a ddaje o distribuci niklovych
atomd v kalenych slitindch Fe-Ni v oblasti bohaté Zelezem. Dosa-
Zené poznatky poskytuji informace pouZitelné pro studium atomo-

79

vych koenfiguraci a jejich vlivu na magnetické vlastnosti slitin
na bézi Fe-Ni a predstavuji pripravné vysledky pro studium di-
stribuce legujicich prvkd v martenzitu Fe-Ni-C.

Slitiny z koncentraéniho intervalu O + 25 vén.#Ni
odstupnované po 5 véh.% Ni byly pouZity jako absorbéry po zaka-
leni na teplotu tekutého dusiku a méreny na této teploté na
spektrometru NP-255. Transmisni mossbauverovské spektra byla
zpracovéna metodou nejmensich ¢tvercd. Z magnetického Stépeni
spektra urdovaného z jednoho sextetu proklédanéhc experimentél-
nimi body bylo poéitdno stiedni hyperjemné pole H(cNi)‘ Rozkla-
dem spektra do dvou sextetl byly uréeny sloZky HI(cNi) a HII(cNi)'

Z téchto poli byly postupné odvozeny :

a) magnetické momenty Zeleza foFe(cNi)’ uzitim relace

Hleys) » Kleyy) = Mpoleg)
(K(cNi) Jje konstanta uUmérnosti lineérné rostouci s obsahem
niklu)
b) polty niklovych atomd nﬁi respe. n?% v l.koordinaéni sfére
atomu Fe podilejici se na vzniku pole HI(cNi) resp. HII(CNi)'
c¢) H(ny,), tj. zévislost hyperjemného pole na jédfe Fe”' na pot-
tu niklovych atomi Dys Vv l.koordinadni sféfe atomu Zeleza pro
0% ny; £ 3.

Z predchozich vysledkd vyplynulo, Ze pole Hy je na
Jjédre Pe57 s vy&5im poltem a HII s niZ8im podtem niklovych atomd
v nejblizsim okoli. Srovnénim s binomickym rozd&lenim byly od-
hadnuty moZné konfigurace niklovych atoml v l.koordinaéni sfére

atomu Zeleza, charakteristické pro pole HI a HII'

J.Polékov &, Ustav fyzikélni metalurgie
CSAV, Brno : Studium blizkého uspoiéddni systému Ni3Fe.

UspoPédéni na krdtkou vzdédlenost systému Ni3Fe bylo
studovéno metodou Mossbauerova jevu, ktery je velmi vhodny vzhle-
dem k jeho citlivosti na okolni jédra Fe 7.

Za predpokladu, Ze rozhodujici vliv na magnetickeé
Stepeni g, zékladniho stavu jédra F957 mé Jjeho l.koordinaéni

sféra, byla naméfend spektra proklédéna funkci, kterd je super-

posici nékolika lorentzovskych sextetd, odpovidajicich piisp&v-

-
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kim na Jjédrech Fe57

s raznymi konfiguracemi atomd Fe a Ni. Z&-
vislost g, na obsazeni l.koordinadni sféry byla piredpokléddna
linedrni,

Vypoltené hodnoty parametru usporddéni 6 po prud-
kém ochlazen{ vzorku ( 6 = 0,32) i po uspofédavacim ¥{héni
( 6 = 0,82) odpovidaji predstavém o vyvoji blizkého porddku.
Predpoklédand zavislost g, se v3ak odliduje jak ve velikosti
smérnice, majici vyznam pfirGstku A &, Da atom Fe, tak v abso-
lutnim &lenu g,(12), majicim vyznam Stépeni na jadfe Fe57, ob-
kXlopeném 12 atomy Ni.

Omezime-1i se na model vlivu l.koordinaéni sféry
lze predpoklédat, Ze sprévneéjgi bude kvadratickéd zdvislost g,
na obsazeni l.koordinaéni sféry. Toto lze vysvétlit jako moZny
v1liv zmenSujiciho se A g, V invarové oblasti FeNi, kombinovany
s vlivem 2.koordina&ni sféry, prokazatelnym na zdékladé vzristu
g,(12) s usporddénim.

T.Z4%k ,T.Zem &1k, Ustav fyzikédlni meta-
lurgie ESAV, Brno :Hysterese fazové transformace ve slitiné Fe-ln.

Metcdou Mossbauerova jevu byla v modelové slitiné
Fe-12at® Mn sledovédna teplotni zévislost relativniho mno#stvi pa-
ramagnetické féze a distribuce magnetickych 3tepeni zdkladni hla-
diny v rozsahu od teploty kapalného dusiku do 800 °C. M&reni po-
tvrdila existenci teplotni hysterese transformace & - ) s trans-
formadnimi teplotami 250 °C a 620 °C. ProtoZe ve spektru fero-
magnetické & féze byly v oboru teplot do 650 °C identifikovatel-
o1 o riznym okoldim,
byla z relativnich intenzit té&chto sloZek ze piredpokladu dokona-
1é neusporddanosti odhadnuta teplotni zdvislost st¥edni koncen-
trace ¥n v & fézi, vykazujici podobnou hysteresi jako fézové
slozeni. Tato koncentrace sé pohybuje od 3 at% pfi vysokych te-
plotdch do 5,5 at® pii teplotdch nizkych, pbifem¥ koncentrace
v préavé vznikajici & fézi (p¥i ochlazovéni) dosahuje aZ 8,5 at%,

né nejméné dvé sloZky odpovidajici atomim Fe

coz se bliZi stifedni hodnoté koncentrace cca 9 % Mn ve vzorku
v disledku odpareni Mn bdhem méfeni za vysckych teplot ve vakuu.

81

M.Hucel,T.Gabé&ovd,J.Cirdk,
Katedra Jjadrovej fyziky a techniky EF SVéT, Bratislava : Kritic-
ky koeficient B8 pre Ni,

V préci je opisané meranie kritického koeficientu/3
pre Ni, pomocou Mossbauerovho efektu na Tre. Kedze ide o mera-
nie na primesnych atémoch b7Fe v Ni, bola pouZitd koncentrécia
1 at%. Pri takejto koncentrdcii defekty sposobené pritomnosiou
%Yeleza zanedbdvime.

Ak predpokladéme platnost vziahov :

He o (8 &
M(T) = kon&t. (1 — =)° e AR o ML (D)
T Hint(O) M (0)

mdZ%eme pou¥it na meranie kritického koeficientu MOssbauerov
efekt. Meranim teplotnej zdvislosti Hi ¢ pri 8 rdznych teplotdch
uréime extrapoldciou T, a hodnotu koeficientu A4 .

Hodnota A = 0,389 £ 0,01 pre oblast
5.109= 1. T «1 . 10° je vo velmi dobrej zhode s merani-

I :

ami, ktoré uskutofnili v roku 197:Z Benski a Keno.

K. 2apletal, Geofyzika n.p., Brno : Studium
fézi prirodniho troilitu lidssbauerovou spektroskopii.

Byla mé&tena liossbauerova épektra pfirodniho troili=-
tu FeS pfi teplotdch 20, 130, 135, 330 a opét 20 °C v vakuu
(1072 torr). Spektrum pri 20 °C je Sestilarové s asymetrickymi
Carami. Z relativnich vzdélenosti éar plyne, %e tenzor gradien-
tu elektrického pole na jadru Fe neni symetricky. P¥i 130 °C a
135 °C se od sextetu nizkoteplotni 2¢ féze zFetelnd oddéluje no-
vy sextet s niZ&im Heff’ ktery pravdépodobné prisludi vysokote=-
plotni lc fézi troilitu. P#i 330 °C Jje vzorek v paramagnetickém
stavu. Spektrum méfené po predchézejicich experimentech opét pri
20 °¢c ukazuje, ¥%e vzorek obsahuje znainé mnoZstvi lc féze.

MOssbauerovskd méfend ukazuji, Ze také pro prirod-
ni troilit existuje Biroky obor teplot, ve kterém koexistuji
ve vzorku dve féze. Prirodni vzorek vidak vykazuje nékteré odchyl-
ky ve srovndni s literdrnimi uddaji o syntetickém FeS :

%



82

1. Rist relativniho obsahu l¢ féze s teplotou v blizkosti T

Je u prirodniho vzorku posunut k vy3&im teplotém.

2. Teplotni zmény v rémeci celdho prirodnihc vzorku nejsou vrat-
né; po tepelném zpracovani je pri 20 °C relativni obsah vysoko-

v

teplotni 1lc féze mnohem vy88i neZ v pavodnim stavu vzorku.

O.Schneeweiss,T.Zem¢dk, Ustav
fyzikélni metalurgie CSAV, Brno : V1iv plastické deformace na
fézové poméry ve slitiné Fe-ln,

Slitiny Fe-lin s obsahem cca 9 - 15 vdh.% Mn jsou
tvoleny za pokojové teploty smési dvou fézi, paramagnetickou }
fézi (austenit) a feromagnetickou & fézi (presyceny tuhy roztok
¥n v d -Fe). Metodou Mossbauerova jevu byl méfen obsah jednotli-
vych féazi ve slitindch Fe-ln s obsahem ln 10, 11, 12, 13, 14
véh, % a Fe-Mn-lii s obsahem iin 6, 7, &, 9, 10, 11, 12 véh. .
Byl sledovéan vliv sloZeni a vliv plastické deformace na fézové
poméry ve vzorku. Namérené hodnoty ukédzaly, Ze s rostoucim obsa-
hem Mn roste obsah paramagnetické féze. Slitiny se 3 % Ni majf
‘vy881 obsah paramagnetické féze ve srovndni se slitinami Fe-ln
se stejnym obsahem Mn. Plastické deformace, indukujfci }— 4
transformaci plsobi pokles obsahu paramagnetické féze, ktery je
z¥etelnéj8i u malych deformaci. Pro vy33i obsahy Mn se obsah fé-

s

ze v zdvislosti na deformaeci bliZ%i k nule asymptoticky.

Jo Sitek,M,. Prejsa,lM Hucl, Kated~
ra jadrovej fyziky a techniky EF SV3T, Bratislava : Studium
amorfného systému Pd-Fe-Si.

Amorfny systém Pd-Fe-3i sme sledovali pomocou liGss-
bauerove] spektrosképie priizbovej teplote prifom sa menila kon-
centrécia Zeleza od 5 do 20 at %. Analyzou Mossbauerovych spek-
tier pomoccu pctitacove] techniky sme zistili, Ze Zelezo sa na-
chadza v uvedenom systéme v dvoch zloZkédch a to v jednej bohat-
gej na atomy Zeleza a druhej chudobnejdej na atémy Zeleza. Zlo%-
ka bohatéd na atémy Zeleza pritom obsahuje viac atomov palédia a
zloZka chudobnd na atémy feleza viac atomov kremfka. ZvySovanim
koncentrécie Zeleza nedochéddza v uvedenom koncentradnom rozsahu
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k zmendm v tvare Mdssbauerovych spektier ale menia sa len para-—
metre spektra. D chédza k zv8d¥ovaniu Zfrok Mdssbauerovych &iar
a kvadrurpélového rozdtiepenia. Plocha Mdssbauerového spektra
taktie? narastd prifom obsah zloZky s palddiovymi atomami ras-
tie rychlejsie ako s kremikovymi.

Uvedemi interpretdciu Mossbauercvych spektier sme
urobili na z&klade parametrov usporiadanych a neusporiadanych
zliatin v krydtalickom stave pre Fe-5i a Fe-Pd. NaZe uzévery
pritom potvrdili aj merania na elektronovom mikroskope.

B.Zitnansky , Viskunny Ustav zvéradsky,
Bratislava : Prispevok k meraniu deltaferitu_efektom Mossbauera.

Pri zvéarani Cr-Ni austentickych oceli je potrebné
drzal obsah deltaferitu pod medzou 5 %. Pri jeho vy3Som vyskyte
dochédza k vzniku prasklin zahoruca, zvarované spoje sa stavajd
néchylné k interkry8talicke]j korozii a pod. Meranie deltaferitu
metodami metalografickymi, rontgenograficky i magnetometricky
tasto déva nesprévne uddaje o obsahu tejto fdze. To nds miti k
hiadaniu novych metod umoiﬁujdcich merat magnetizmus létok -
napr. k.M.

V naZich prdcach aplikécie EM pre urlenie obsahu
deltaferitu sme pou¥ili odrazovd metodu na hrubych vzorkach s
meranou plochou asi 4'cm2. Kalibréciu sme robili pomocou etalo-
nov obsahugjdcich alfa Yelezo v Cu matrici. Nebolo probt’émom zme-
rat MS eXte pri obsahu Fe 1%. K prekvapeniu vsak doZlo, ked vo
vzorke zvarovaného kovu s asi 16 % deltaferitu sme nemohli zis-
11 pritomnosi odakdvane] feromagnetickej féze. Tidto na Moss~
bauerovom spektre sme nemohli postrehnit ani po mnohych daldich
experimentoch a upravdch povrchu vzorky. Z tohoto dovedu sme sa
véZne pozastavili nad précou kolektivu : L.J.Schwartzendruber,
Bennett, Schoefer, Delong a Campbell : Mossbauer-Efekt Examina-
tion of Ferrite in Stainless Sleel Vields and Castins - Welding
research - Supplement l.s January 1974, ktord sa ném jevi ako
velmi dubiozna pre konkretnu kontrolu tejto 3pecifickej féze
v paramagnetickom austenite.
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Odbornéd skupina spektroskopie pevného stavu

T.pracovni schiize se konala dne 23.kvétna 1975
na katedie elektrotechnologie CVUT v Praze.
Schlizi 11dil Dr.Ing.Antonin Vagko DIrSec.

Byla prednesena predndska :
Jo.Endry s, VS5CHT Praha : Spektroskopie sili-

kdtovych skel = tavenin ve viditelné a blizké infradervend
oblasti.

Za ulelem zji%téni tepelného pienocsu zéfenim‘ve sklo-
vine bylo provédéno m&feni absorpénich koeficientl vybrarych si-
lik&tovych sklovin do teploty 1400 °C. Na zékladd literérnich v-
daja bylo rozhodnuto pouZit jednopaprskového infraspektroskopu
stavebnicového usporédani. Jde o pPistroj firmy Hilger-Vatts s
hranolovym CaF2 monochrométorem, ktery pracuje v rozsahu vlnovych
délek 0,4 - 4,75 pm, vzorek skla je umistén v PtRh kyveté se sa-
firovymi okénky ve vodorovné trubkové silitové peci.

U bilych silikétovych sklovin bylo zjiZténo, Ze
v blizké infradervené oblasti nezdviei absorpce na zédkladnim
sloZeni skla. U sklovin obsahujicich Fe203 byl zjistén absorpéni
pas Fe0 u 1,0 am, jehoZ intenzita kleséd s teplotou, co% zptso-
buje posun rovnovdhy Fe3+.—'—Fe2+ smérem k Fe3+.

U skel obsahujicich Cr203 dochdzi k znatnému vzris-
tu absorpce s teplotou, tento Jjev, ktery rovn&% patrné souvisi
s mocenstvim pfitomného chromu, nebyl cosud uspokojivé vysvEt-
len. U vEech skel byl nalezen vzrist absorpce u 2,6 sun zpisobe-
ny volnymi OH skupinami ve skle, jiZ d¥ive popsany v literatufe.
Pro vSechna skla byly vypodteny hodnoty tzv. radiadnich tepel-
nych vodivosti urdujici pPenos tepla zérenim a z jistény- jejich
zévislostl na obsahu barvicich kyslidénika. |

&5

KOMISE

Pristrojovéd komise

Stavebni geologie n.p., Praha 10, Na Kovédrn& 4

prodd s 50 %ni slevou nepouZity Jjiskrovy generdtor HFO-Z2

VEB Carl Zeiss Jena
a plamenovy fotometr Zeiss Model III (v¥etnd® nshradnich dila),
prevodem postoupi sovdtsky mikrofotometr

Kovclit n.p., ModPice

prodéd 600 ks spektrélnich kotoudovych uhlikovych elektrod pro
Industriespektroskop typ T 3 ¢ 60 mm, sila
kotoude 5,5 mm (vyrobce VEB Elektrckohle Lichtenberg)
a napajeci zdroj pro Hg vybojku HGE 40
2 ks véetne vybojek
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Komise pro referencni materidly a normalizaci

l.pracovni schize se konala v Narodnim technickém
muzeu v Praze ve dnech 10. a 1l. dubna 1675.
Schiizi ?1dil Ing.Karel Biéovsky.

Byly pPedneseny piednadky :

K.Bié&ovsky, Vyzkumny tstav CKD Praha :
Soudasné problémy R,

Pro analyzu RM Jje nutno provést rozbor sprévnosti
a piesnosti vysledkd. Presnost vysledkd je dédna presnosti meto-
diky, pPfistroje, Jjednotkovou nehomogenitou Ri a poltem paralel-
nich stanoveni pouZitych p¥i jedné kalibracl nebo ovéteni. V ob-
‘vyklych pripadech je tedy pfesnost ovlivnitelnd statistickym
rozborem a ekonomickou dostupnosti vétiiho poltu paralelnich
stanoveni, Sprévnost je déna vztahy podstatné sloZité j&imi.
V zdsad& jde o vztahy mezi tiemi fézemi piipravy RM (koncepce,
technologie, atestace), tremi zdkladnimi vlastnostmi R (matrig-
ni efekt, nehomogenita, chyba kruhové analyzy) a souhranymi
vlastnostmi RM pro danou metodu uZiti.

~ K.Bi&ovsky, Vyzkumny ustav UKD Praha :
Revize kmenové CSN - Cs. HM.

Ndvrh nové normy sestdvé z casti :

1. Z&kladni ustanoveni (definice, urfeni, odpovédné orginy)

2. Ndzvoslovi (klasifikace, zdkladni pojmy)

3. Technické zaddni

4. Atestace (urleni vedlejSich charakteristik, urdeni nehomoge-
nity, kruhové analyzy, vyhlaSovéni)

5. Distribuce

6. PPechodnd a zdvérednd ustanoveni

Pavodni &SN byla koncipovéna se zPetelem na refe-
rentni materidly ve formé pevnych disperznich, pouZivanych zej-

ména v metalurgii. Ostatnim oborim nebo kategoriim nevyhovovala. -

[

ovy névrh Jjsme vypracovali spife jako rozdireni

nebo novou normu, ne% jako revizi dosavadni normy.
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Poklédali jsme za nutné, aby nové kmenové norma ob-
sédhla problematiku vZech referenénich materidlld, jejich¥ piipra-
va a u?iti se dnes i béhem nésledujicich let pfedpokl&d4.

Snazili Jjsme se formou obecnych pekynd pokryt vedke-
ré mozné aspekty problematiky referendnich materiald, a piitom
prilignou konkretizaci neomezit pruZnost pfi vypracovéni dfléich
norem Jjednotlivych kategorii ceskoslovenskych referenénich mate-
risla.

Po strénce ndzvoslovi a t?idéni jsme se snaZili
maximdlné zapracovat dosavadni ujednéani IS0, BIPM, OIML, a zej-
ména schvélend a rozpracovand doporudeni RVHP. Uréitou brzdou
préce byla skutefnost, Ze nékteré souvisejici normy (zejména o
presnosti a sprdvnosti vysledkl) dnes JjiZ nevyhovuji a poZaduje
se Jejich revize.

a rozdil od prvniho znéni normy Jjsme kladli ddraz
na podrobné pokyny pro pldnovéni a organizaci. Divodem byla ne-
uspokojivé situace ve vyvoji a pripravé referenénich materidld
¥ CE5H, kde panuje zivelnost a nedostatek perspektivy. Novy né=-
vrh normy mé posilit pldénovaci a Fidici Ulohu UMM a umoZnit plé-
novitou a dlouhodobé perspektivni vyrobﬁ referentnich materidld
v souladu s potfebami naZeho hospodéfstvi i vEédeckého vyzkumu.

J. M r 4 z , Vyzkumny dstav EKD Praha : Otdzky
koncepce a pouziti RM v optické spektrometrii.

Rozhodujicim faktorem pro PeSeni koncepce referené-
nich materidld v optické spektrometrii se jevi plsobeni rusivé-
ho vlivu matrixového efektu.

Tam, kde se pfi konstrukei analytickych kFivek ne-
bere pisobeni tohoto vlivu do uvahy, mohou pak pfi analyze
vzniknout znalné analytické chyby, daleko pievySujici pristup-
nou chybu stanoveni. Na pfiklad® serii referenénich materidll
oceli NBS, BAS a UKD lze ukézat jak zna&né chyby mohou vzniknout,
pri mechanickém proklédani kiivek naméFenymi body.

V dalsi d4sti byl objasnén mechanismus pGsobeni ru-
3ivého vlivu matrixového efektu na konstrukei analytickych kii-
vek. Byl liskutovédn jednoduchy matematicky model tohoto efektu
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a jeho pouZitelnost pro analytickou praxi s ohledem na Fedeni
koncepel refereninich materidld.

P.Boh &¢& ek, Fyzikélni ustav CSAV, Praha :
Uréovéni nehomogenity dispersnich RM.,

Za miru nehomogenity Jje v pPrispévku brén rozptyl
nehomogenity Di odvozeny z celkového rozptylu vysledkd analyz
Di podle vztzhu :

p° = p° + OD°
m

kde Di znai rozptyl mé&Fici metody. Predpoklédé se, Ze rozptyl
nehomogenity Jje plisoben pouze nerovnom&rnosti rozloZeni analy-

zovaného prvku. Hlavni pozornost je vénovéna studiu zévislosti

rozptylu nehomogenity na velikosti codbéru.

U kompaktnich materidld se predpoklada, Ze vychozi
informace o rozloZeni analyzovaného prvku Jje ziskéna pomoci
elektronové mikrosondy. V préci, o niZ je referovéno, Jjsou uve-
deny postupy, které umo¥nuji v rozptylu vysledkd analyz provede-
nych mikrosondou na fezu a z-korelaci mezi témito vysledky vy-
podist rozptyl nehomogenity pro vét3i odbéry libovolného tvaru,
na priklad pro odbéry analyzované spektroskopickymi metodami,
¢i pro cdbé&ry tvarem a velikosti shodné s Eésticemi (tiiskami),
na néZ ma byt kompaktni materidl rozdélen. .

Ukédzalo se, Ze rozptyl nehomogenity Di Jje soug-

tem t¥i sloZek, z nichZ prvni, regresni rozptyl D Jje zplGso-

H
ben odchylenim regresni koncentracp od koncentracz st¥edni,
druhé cést, rozptyl heterogenity pﬁ , Je vyvoléna existenci zrn
riznych fazi a jejich nerovnomérnym rozdélenim a &dst treti,
rozptyl vnitrofézovy D; , Je zpisobena kolisénim koncentrace
uvnit? fézi.

Pro materidl sypky zhotoveny z kompaktniho mate-
ridlu prostudovaného pomoci mikrosondy Jje vychozim udajem pro
vypolet zdvislosti rozptylu nehomogenity na velikosti odbéru
rozptyl odpovidajici odbérim velikosti jedné trisky Di 5
Pro odbéry sloZené z k tiisek téZe velikosti je rozptyl neho-
mogenity dén vztahem :
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2 SIS | 2
D Ty = ¥ 4 D§ (1T)

Obecny vzorec pro sypky materidl sloZeny z trisek rlznych veli-
kosti tvard a specifickych vah je sloZit&jsi. Ke sloZitosti pii-
spivéd i to, Ze u kompaktnich materidld je soubor tvofen odbeéry
tého¥ objemu a itvaru, kdeZto u materiéld sypikych je jednoticim
prvkem souboru stejnd véha odbéri.

Znalosti t¥i sloZ%ek rozptylu nehomogenity (tJ. D?,

8 Dg) lze vyu?it pii volbé technologickych opatfeni k zlep-

D
h!
Seni homogenity materidlu kompaktniho. Jejich nestejné zévislos-
ti na velikosti odb&ru Jje vyuZito k nalézéni optimélni velikos-

ti a tvaru trisek.

I, Obrusnik, Ustav jaderného vyzkuru, ReZ,
P. Ko t as , Vyzkumny ustav pro sdélovaci techniku 4.S.Popova,
Praha : Standardni referentni materidly v aktivadni analyze.

Standardni referendni materidly v aktivalni analy-
ze maji nékteré zvldstnosti, vyplyvajici z extrémné nizkych kon-
centraci prvki, stanovitelnych touto metodou (107~ - 10714 g).
V soutasné dobé je ji? vyfadovéno vysoce presné i sprévné stano-
veni i v této koncentradni oblasti a z toho vyplyvé nezbytnost
pou¥iti standardnich referendnich materidld, certifikovanych
pro celou fadu stopovych prvkd v nejrozmanitéj8ich typech vzor-
kd, podinzje kovy, polovodi¢i pies hornihy aZ k biolcogickym ma-
teridlém. Zsékladni poZadavky kladené dnes na vlastnos.i referent-
nich materidld jsou homogenita, certifikované sloZenf, moZnost
definovaného suBeni (zejména u prifkovych materidlé) a vhodné
vlastnosti pii skladovani. Wejvét3im problémem je vhodny vybér
representativaiho materidlu pro uréity druh vzorki a metodu a
provedeni vlastni certifikace.

V zdvéru jsou uvedeny dosavadni zkuSenosti se stan-
dardnimi referendnimi materidly pro aktivalni analyzu, vyréb&ny-
ri dosud (s vyjimkou nékterych hornin, oceli a slitin) pouze
v kapitalistickych statech a moZnosti pFipravy nejZddangjgich
druht a jejich certifikace v CSSR.



V.Kuty , Vyzkunny ustav CKD Praha : Ustiedni
evidence R¥ pro metalurgii.

Bylo mnohokrat konstatovéno, Ze informovanost nadi
a do znzéné niry i svétové verejnosti o RM je zcela neuspokoji-
vé. homplexni monografie o KA neexistuje, informace o vyrdbé-
nych materidlech jsou roztifidtény v katalozich a firemnich ma-
teriglech. Podet HI i vyrobeld se stéle rozdituje.

O podchyceni téchto informaci se pokusila v Evropé
organisace EURATOM. Jeji stiedisko ISPRA v Italii vydalo v roce

1573 globalni sbornik, ve kterém Jjsou uvedeni vyrobci, sortiment,

Jednotlivé zarudené prvky (nikoliv obsahy) a expedi&ni jednotky.

Ekonomickou vyznamnost informovanosti o R lze do-
lo#it udaji o spotiebé. Podle odhadu se v (eskoslovensku ro&ng
'spotfebuje za 500 000 XK&s RM vlastni vyroby a za 400 000 Ké&s
z dovozu. Vyvoz Ri ¢inf primérné rodné 600 000 K&s. Ddle je tfe-
ba uvdZit to, Ze hodnota analyzovaného materidlun je o 2 = 5 Pd=-
dii vy5Si, neZ cena pouzitého RM,

V jedné laboratofi se obvykle pouZivaji desitky RM
od n&kolika vyrobel. Jen v laboratoiich VO KD je v soudasné do-
b& téméF 500 zahraniénich RM od 8 vyrobel. Soustredili jsme
215 adres instituci, které vyrdbéji RI nebo se jejich problema-
tikou zabyvaji. Materidly Jjsme zatim ziskali jen od ¢&sti z nich
a déle pokratujeme.

Ponévad? se v oddéleni RM VO CKD problematikou RM
zabyvéme v celé 5iPi, shromédzdili jsme velké mnoZstvi informaci.
Prvndi ¢édast jsme ve spoluprdci s VIS vydali v za¥i 1974 pod ndz=-
vem “Standardni vzorky v metalurgické analyze" ndkladem Domu

techniky v Ceskych Bud&jovicich. V souasné dobd pracujeme na
druhém dilu.

V.Sirovétko, Vyzkumny ustav CKD Praha :
B Xovd VO EKD Praha.

V srpnu 1573 jsme dali do prodeje sadu RM bflé 1i-
tiny. Sada sestdvé z deviti vzorkd o priméru 50 mm a celkové
vySce 18 mm. Z této vysky zarudujeme 10 mm od zékladny. Kromé
téchto deviti vzorkd distribuujeme dva denni serizovaci vzorky
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s nich? jeden svym sloZenim odpovidé nule, slo¥eni druhého leZi
v horni polovin& analytickych kiivek. Rozméry téchto vzorkl
jsou pro DSl 25 x 40 x 50 mm pro DS2 19 x 38 x 40 mm.

Cena 9 &lenné sady je 5 300 K&s, cena paru IS vzor-
ki je 600 K&s. Vyhodami této sady jsou jednak Jjeji koncepce,
jednak minimdlni matrini efekt, homogenita a velké pracovai
plocha. Koncepéné byly tyto vzorky pojaty tak, aby v nich byly

zastoupeny jak hlavni legury, tak i hlavni ne&istoty. Nedostat—
kem slozeni je absence Bi a Ce. V budoucnu plénujeme 3 doplno-
vaci body, v nich%Z se pckusime tyto nedostatky napravit. Rozsa—
hy Jjednotlivych prvkd jsou voleny tak, aby pokud to technologie
dovoli odpovidaly vétsine pou¥ivanjch materidlda a to pokud moZ-—
no s presahem.

V soutasné dob& probihd vyhodnocovéni uisp&€Snych
technologickych zkougek spektrdlnich Rl na bdzi hliniku.

Sada pokryvd celou 3ké&lu Al-slitin, Jjako na priklad
silumin, silumin druhého 1iti, loexu a slitin s médi a kiremikem-
Vzorky budou mit tvar kvédrd o u¥itedné plose 30 x 50 mm o celko—
vé vysce 20 mm a zarulené vysce T mm.

Pribli¥né rozmezi sloZeni

Si 7,05 - 14,8 Pb 0,00 - 0,08
Fe 0,07 - 1,28 Co 0,00 - 0,41
Cu 0,005 - 3,52 Bi 0,01 - 0,08
Mn 0,002 - 0,79 $n 0,0 - 0,15
Mg 0,01 - 1,6 » Sb 0,0~ 0,15

Ni 0,00 - 1,89
Zn 0,005 - 0,81
Ti 0,00 -.0,29

Sada bude setdvat z & vzorki a dvou dennich sefizo-
vacich vzorkd. Jeji cena bude pFibliZné odpovidat cené sady oce-
11. Budou-li tyto vzorky prodévény jako R CKD budou k disposici
pro pouZivatele na zadétku roku 1977, jestliZe se stanou statmi-
mi standardy, budou distribuovény asi o rok pozdé ji.

Daliim R tireti generace je spektrélni sada oceli.
Tento R je v prodeji od prosince minulého roku.

Sada se skl&dé z 10 nizkolegovanych a uhlikatych
oceld.
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Ve v8ech vzorcich bylo zarudeno 16 prvki, v nékte-
rych aZ 23 prvkd. Voleny byly prvky dnes potrebné, ale i takové
JejichZ potirebnost predpokladéme v budoucnosti (Sb, Zr).
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ZPRAVY

la Vysoké 8kole chemicko-technologické v Praze 6,
Suchbstarova 5 (PSC 166 28) vysla skripta

2. Ksandr ; P. Adédmek ,E.Janedkové:

Infralervend spektroskopie

Celkovy rozsah skript je 130 stran. WHaplni jsou teoretické zé-
klady infradervené spektroskopie (vibralni spektrum dvou- a
viceatomové molekuly, pofet stupnd volnosti, aktivita vibrace
v infraderveném spektru, rotani struktura - 18 stran), techni-
ka infradervené spektroskopie (pPistroje a technika p¥ipravy
vzorkd - 19 stran), praktické vyuZiti infradervené spektrosko-

. pie (strukturni a kvantitativni analyza - 23 stran) a teorie

vibraci polyatomické molekuly, co? Jje strudny vyklad tzv. Wilso-
novy GF metody a uplatnéni pfedstav o symetrii v teorii moleku~
lérnich vibraci., Tato posledni &&4st nepfedpokléddéd predem znalost
vy8&iho matematického apardtu a je uvedena kapitolou o zdkladech
maticového podtu v rozsahu nutném pro orientaci v dal3im textu.
Skripta stoji 11 K&s a jsou k dosténi v prodejné Knihy Vysoké
gkoly chemicko-technologické v Praze.
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. Materidly 5.Mezindrodni konference atomové spektroskopie
elbourne 25, - 29.srpna 1975

1ze objednat na adrese :

C.S.I.R.0

P,0.Box 216, Civic Square
Camberra, A.C.T. 2608
Australie

Cena Jje T,50 australskjch deolard.
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