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ZPRAVY 7E SPOLECNOSTI

Cinnost predsednictva hlavniho vyboru Cs.spektroskopickeé
spolecnosti se v roce 1987 vedle b&Zné agendy zaméfila piede-
vSim na pfipravu 8.¢s.spektroskopické konference v Ceskych Bu-
déjovicich v €ervnu 1988. Byl sestaven organiza&ni vybor
(pfedseda Or.M.Fara, CSc) a programovy vybor (ptfedseda Dr.V.
Sychra, CSc),kterym byly urceny hlavni zésady pro organizaci
konference. Hlavni d@raz byl ptitom poloZzen na integritu jed-
notlivych sekei, aby program i organiza&ni uspofddéni konfe-
rence poskytly v réamci sekci dostateéné obsaZnou informaéni
zdkladnu. Predsednictvo konstatovalo, %e provedend integrace
odbornych skupin v rdmci atomové sekce se pfiznivé odrazi pfi
pfipravé 5.&s.konference atomové spektrometrie (#ijen 1987).

Pfedsednictvo hlavniho vyboru rozhodlo, aby ji% dfive
udélend plaketa Jana Marca Marci byla prof.Herzbergovi pfedda-
na konzuldrni cestou. K ptredédni dodlo prostfednictvim naseho
zastupitelstvi v Kanadé v zafi 1987. Dale uvadime faksimil
dopisu prof.Herzberga na3%i Spolednosti.

B
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Herzberg Institute Iqsmut Herzberg
ofAsnoéLygcs ’ d'astrophysique

Ottawa, Canada
K1A OR6

17 September, 1987
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160 00 PRAHA 6, Kozlovska 1

CZECHOSLOVAKIA

Dear Dr. Hrgz,

Yesterday the Ambassador of the Czechoslovak Socialist Republic
presented to me at a very nice reception, the Jan Marcus Marci Memorial
Medal that your Society was kind enough to award to me. 1 was most
pleasantly surprised and honoured when I received word of this award and I
am very happy that it adds greatly to the many pleasant associations I
have had with Czechoslovakian scientists and especially spectroscopists.

I shall treasure this medal for the rest of my days since it wil remind me
of the kind feelings of Czechoslovak spectroscopists to me which are most
sincerely reciprocated.

Again, many thanks for your kindness and best wishes,

Sincerely yours,

"

G. Herzberg
GH/dig

Telex 053-3715 Ca.[ladll

Télex 053-3715



Soutez

0 nejdspésnéjsi aplikaci spektroskopickych metod pfi sniZovéni
energetické a materidlové ndrognosti, pracnosti a vyrobnich
nakladd v podnicich a na z3vodech

Ceskoslovenskd spektroskopickd spoleénost p¥i CSAV ve sna-
ze podpofit prab&h procesu intensifikace v narodnim hospodéistvi
ve smyslu zdvérd XVII.sjezdu KSC urychlenym zavadénim modernich
analytickych spektroskopickych metod do vyrobni praxe

vyhlaSuje soutéz

pro vsechny pracovniky z oboru, kterym se podafilo v poslednich
letech zavést a dsp&3%n& v praxi provozovat nékterou ze spektro-
skopickych metod, jejim? vysledkem je sniZeni energetické &i
materidlové ndrocnosti, pracnosti nebo vyrobnich néklada v pod-
nicich a na zédvodech.

Do soutéZe lze pfihldsit préce ve forme vyrobni, vyvojoveé,
vyzkumné zprévy, patentové prfihldsky nebo jiné publikace spolu
s potvrzenim prisluiného podniku, ktery metody vyuziva. Zv1ast
uvedte vyhodnoceni celospolefenského piinosu pokud moZno co nej-
konkrétné&ji napf. v dosazeni lspor za 1 rok.

Soutéz bude kaZdorogné uzavirdna k 31.%{jnu.

_KaZdé prdce projde recenznim fizenim a pfedsednictvo hlav-
niho vyboru Spole¢nosti ur&f podle oponentskych posudk& kone&-
né pofadi a stupen ocendni

I. cena 2 000 Kes
IT. cena 1 000 Kcs
IT1I. cena 500 Kés

5 Veskeré finanéni kryti souté&Ze bude hrazeno z prastiedkd
Cs.spektroskopické spoleénosti.

Prdce do soutéZe posilejte na adresu

RNDr. Jan M r 3§ z
UCs.spektroskapickd spoleénost
Kozlovsksa 1

160 00 Praha 6

SEKCE OPTICKE ATOMOVE

SPEKTROSKOPIE

uspofdadala ve spoluprdci s VSCHT Praha ve dnech ?:-1}:6.1987
Kurs AAS, ktery byl nové koncipovédn, aby uspokojil $irokou
zdkladnu uz?ivateld p¥istrojd AAS v CSSR. Cilem kursu bylo ne-
jen uvést do problematiky zatdtegniky v oboru, ale takeé roz-
§ifit znalosti jiZ pokrocilych pracovnikd. Proto byly dolram—
ce kursu zarazeny 1 pfedndsky o ICP—Spektrometgll,vmetqdach
MIP, DCP a FANES. Znagny dliraz byl kladen na Gl}EVEdOm? vy=
pracovéni samostatného metodického postupu pro_3edno§%1vg
obory aplikace AAS v technické a vyzkumné praxi. Sgucgsﬁl %ur—
su byly i konsultace specidlni problematiky pqdle 1nd1v1@ual—
niho zajmu dcastnikd nebo podle instrumentélnlho V¥b8YEQ1._‘u

Kurs AAS, ktery byl uzivatelskou vefejnosty DC%kaVan’J%Z
nékolik let, byl pfijat s velkym zdjmem a splnil své p0§}an1.
Kolektiv prednd3ejicich se pti sestavovédni sylabu prednasek
tidil zdsadou, aby kurs byl nejen informaénim zdrojem pro m%ad-
31 a zaginajici pracovniky, ale take vodItkem pro zodgovegny
piistup v _analytické prdci. Tim bylosplnéno i usneseni §kcn1hg
programu 555 pro zlepseni situace vinformovanosti a za3kolova-
ni mladych pracovniki. ]

Pro Géastniky kursu budou dodate¢né& vyddna skripta, na
nichZ se autorsky podileli vsichni pfedndsejici na kursu
(prof.E.P13ko, DrSc, Ing.D.Kolihova, CSc, Dr.V.Sychra, CSc,
Dr.J.Musil, Dr.J.Dédina, CSc, Dr.M.Fara, CSc, Dr.J.Koreckova,
CSc).



SEKCE MOLEKULOVE

SPEKTROSKOPIE

0S vibraéni spektroskopie

uspofddala 4.2.1987 schiizi na téma IC spektroskopie
s Fogrlerovou transformac{, jiZ se zd&astnili 54 odbornici.
fq predndskdch Dr.Petzelta a Dr.Straucha, z nich¥ ddle biiné-
sime resumé, probéhla po skupindch demonstrace FTIR spektro-
metru_PEv17UD, kterou vykladem zajistil Dr.Pecka. Pfi demon-
;;g;g; Eristgeje’bylukgfedvideno mefeni polymert za ztiZenych

inek a méreni spektra pl . Gzi pti i ridi

vedouci 0S Dr.B.Strguch, Cgcynu P i kel

Jan Petzelt, Fyzikdln{ dstav CSAV, Praha : 7§k i
principy FTIR spektroskopie ’ : SERLEN

’V pfg@nééce_byl zminén princip fourierovské spektrometrie
analyzou ¢innosti Michelsonova interferaometru. Byly diskutovéa-
ny prednosti FTIR pfed konvenéni disperzni spektrometrii (vy-
hoda 51Tu1@éqnosti detekce, svételnosti a fada dalsich). Nevy-
hgdou zugfaya dnes pouze jednopaprskové uspofadani které po-
nekudlsnleJe'fotometrickou prfesnost spekter, a sléiitéjéi sta-
noveni a eliminace chyb, zpdsobenych matematickym vyhodnocenim
1qterferggramu. Tyto chyby a jejich eliminace jsou podrobnéji
dlskgtovany gnalgzou pfistrojové funkce (koneZné rozliZen{
apodlzgce, prgklépéni spekter, fdzovd chyba, apertura zdraie
v%tah sumu v interferogramu k 3umu ve spektru, drifty dynamic—
ky'rozsgh interferogramu, vzorkovaci chyba v interferégramu)
Moznqst% FTIR spekiroskopie jsou ilustrovdny na pfikladu,uni;
verzdlniho Spektrometru pro védecké dgely Bruker IFS 113v.

Bohuslavy Strauch katedra anorg.chemie PE#FU
Pozndmky k aplikacim FTIR Epektrmskopie N ‘ e

Predndska uvedla nékteré komeréni typy FTIR spektrametra
a by}a provedena jejich kategorizace do t¥i skupin podle para-
metrg a funkéni zplsobilosti rutinni, rutinn{ s vétdi narog-
nos§1 na rozliSeni a vlno&tovy rozsah, které mohou slou¥it i
k vgde;%ym ééelﬂm, a spektrometry védecké. Témto skupindm od-
povidaji pofizovac{ ceny. Kromé& toho byla uvedena zminka o spek-

trometrech, nasazenych do technologickych procesd. Pro rhzné
méfici techniky byla uvedena pfisluZenstvi. Aplikace FTIR
spektrometrie byla demonstrovadna na problematikdch s uvedenim
pfikladt ve vzddlené a stfedni IC oblasti, na silné absorbuji-
cich nebo rozptylujicich vzorcich, u mikrovzorkd a stopovych
mnozstvi, kvantitativni analyze, tasovE rozliZené spektrosko-
pie (TRS). Uvedeny metody a principy spojeni plynové chromato-
grafie (i kapalinové) a FTIR spektroskopie, moZnosti reflexni
spektroskopie v MIR a emisni infracervend spektroskopie.

Dédle uspofddala 0S5 vibra&ni spekiroskopie dne 17.6.1987
na pfirodovédecké fakultg UK v Praze semindf na téma "M&reni
I¢ spekter pomoci IC spektrometru PU 9512 s data-stanici
IBM-PC-XT". Hlavnim fednikem byl p. Cavin Wall z aplikacnich
laboratofi fy Pye-Unicam, Cambridge, ktery se v prdbéhu semind-
fe zamgfil na tfi tématické okruhy
1) posledni typy IC spektrometrd fy Pye-Unicam s podrobnym po-
pisem funkce a vyhod inovaci
2) komplex spektrometr a data stanice - popis programoveého vyba-
veni a jeho moZnosti
3) vyhleddvaci program - identifikace nezndmého spektra.

Kazdému tématu bylo vénovédno pfiblizné 60 minut. Pfednasky byly
doprovézeny tozsahlym souborem ilustraénich diapozitivd. Béhem

pfestdvek probihala demonstrace zafizeni, které pro tento ucel

ochotng& zapaj&il Ustav anorganické chemie CSAV. Semindf odborné
pfipravili a fidili Dr.B.Strauch, CSc a Ing.F.Hanousek, CSc.

Vyznamnou akc{ 0S vibragni spektroskopie byl Kurs méfeni
vibraénich spekter, uspofadany ve spoluprdci s PEFUK a MFF UK
ve dnech B. - 12.6.1987 na pfirodovédecké fakulté v Praze.

Pro 19 frekventant@ kursu byl pfipraven program pfednddek a
praktickych cvigeni, které pfipravili Dr.Hilgard, Ing.Volka,
Dr.Pecka, Dr.Kubelkovd, Dr.Strauch, Or.3%ilha, Dr.S4ra, Dr.Ho-
rak, Ing.Hanousek, Dr.étépének a Dr.Mejzed. Predndsky byly
koncipovény s praktickym zaméfenim v rozsahu

1¢ spektrometr, princip, stupnice a jejich kalibrace, zdroje
chyb - spektrometr PE 684 a data stanice PE 3600 - spektrometr
SPECORD M 80 - techniky méfeni IC spekter, pfiprava vzorkd -
spektrometr a pogitat - reflexni metody - FTIR spektroskopie -
nepravé pdsy, prezentace spekter - Ramanova spekira a vztah

k IC spektrdm - literatura molekulové spektroskopie, dokumen-
tace - spektralni informace a jeji zpracovéni, postaveni vi-
braéni spektroskopie a vztah k ostatnim analytickym metodam,
laserové spektroskopie.

Praktikum probihalo ve ¢tyfech pracovnich skupindch a
v péti demonstracnich blocich '

- ptiprava vzorkda, meéfeni IC spekter kapalin -a plynd, kvantita-
tivni analyza, digitdlni zpracovani spekter (spektrometr
PE 684 + data stanice PE 3600)

- infradervens spektra tuhych ldtek, odrazovd spektroskopie,
data banka v programu Search (pfistroj PU 9512 + data stani-
ce IBM PC-XT



- méfeni na prfistroji Zeiss SPECORD M B0

= 16 spektra mgéfena FTIR spektrometrem PE 1710

= 1a§er0va Ramanova spektroskopie - méfeni na fyzikdlni apara-
tufe s monochrométorem JOBIN YVON.

V’Prqggem a prabéh kursu byl jeho dgastniky hodnocen velmi
priznive. Ugganizétofi kursu konstatovali, Ze vysokou droven
kursg se dafi zajistit nejen dik aktivitd tady &lend odborné
skupiny, ale i podpote firem.

0S magnetické resonanéni spektroskopie

uspotfddala ve spolupréci s poboékou CSVTS o.p. Lache

Brno 4.semindi NMR spojeny s Letni skolou na témap”Nové pﬂ?sni
NMR.tgghn1ky" ve dnech 15. - 19.6.1987 ve Valticich. Spojeni
semindte a LS se ukazalo jako velmi vyhodné. Po dopolednich
predqasﬁach L5 nasledoval odpoledni semindrni program, slozeny
z kratkych sdéleni. Prakticky vdichni dgastnici akce &celkem
4%) byll’pracovnici velmi zkuSeni v oboru NMR, &emu? odpovidalo
tématické zaméfeni i ndro&nost predndsek LS. ’

) One 18.6.1987 se uskute&nila &lenska schiize od 3 -
p}qy,’na'nii byl prodiskutovédn plén price a Ddbornygﬁrgic?kﬁa
pr15?1 %eta. V roce 1988 se ¢lenové 0S zdgastni 8.6s.spektro-
Skop;cke konference v Ceskych Budé&jovicich, hlavni téma v ob-
lasti NMR pgdg "Chemometrie v NMR épektrosﬁopii". V roce 1989
se DS‘ZGDUJI jako spolupofadatel konference Coloque Ampere
?gggnlzovaggg’UStavem makromolekuldrni chemie CSAV. Pro roﬁ

se pocitd s mezindrodnim i jez ra
dala V§CHT Praha a CHTF SVST a??ﬁ?ﬁﬁi?wm’ e W SRR
Predsedou organiza&niho vyboru semindfe a LY byl vedouci

odbarné i 1 ad 1 5 pf
rEfergiﬂskuplny Or.M.Holik, CSc. Uvddime resumé prednesenych

Tibor Lipta) Katedra fyzika ] m i :

. |, K T yzikdlne] chémie CHTF SV3T
Bratislava : Matematické metddy spracovania viacimpulznych '
NMR experimentov

Matematické metody pou?ivané pri opise viaci y
experimentov patria do oblasti teégie l?neérxigﬁlcgﬁiéggsﬁcmMR
priestorov. Up%s jednoduchého spinového systému moZno urogif
pqmocou‘stavoveho vektora, ktory patr{ do n-rozmerného Hilberto-
vého prlggtoyu. Transformdcie vektorov v Hilbertovom priestore
vykonavgju ;1neérne operdtory. Samotné operdtory vytvéréjﬁ ope-
ratoyovy, %1u0v1llov priestor. Medzi operdtormi je defjnc&ang
opergﬁorova algebra. Opis suboru spinovych systémov je‘nutné
upublt‘pomocou operdtora hustoty. Operdtorovd algebru mo¥no
11ngar%zovaﬁ zavedenim superoperdtorov. V prednééke boli popi-
saneg zaﬁ%adné vl;stnosti stavovych vektorov, operdtorov apsﬁ—
Egsggegigggggf Hilbertovho a Liuovillovho priestoru a operato-

Duan Uhrin, Chemicky Ustav CCHV SAV, Bratislava,
Tibor Liptaj, katedra fyzikdlnej chémie CHTF SV5T, Bratislava:
Selektivne metody 10 NMR spekiroskopie

Jednorozmerné metody NMR spektroskopie so selektivnou ex-
citéciou protonov predstavujd efektivnu alternativu Easovo né-
roénych dvojrozmernych metod. Je vyhodné sledovat vyvoj spino-
vého systému v tychto experimentoch pomocou vyvoja matice hus-
toty v bdze produktovych spinovych operdtorov.

V prvej €asti su prezentované metody 1D-COSY, 1D-NOESY,
1D-Relayed CO0SY, 1D-Relayed NOESY a v niektorych pripadoch ich
alternativy s vyuZitim viackvantovych filtrov resp. z-filtra.

Druha tast analyzuje nami vyvinuté jednorozmerné metody
merania interakénych kondtdnt vodik-merané jadro dalekého dosa-
hu. Tieto metody vyuzivajd selektivny prenos polarizdcie a
v niektorych pripadoch i selektivny dekapling protonov na zis-
kanie maximdlnej informdcie o pdvode a velPkosti interakénych
kon&tant v minimadlnom po&te experimentov. Analyza antifazovych
multipletov je uTahtend nédslednou editdciou spektier.

Zenon Staréduk, Ustav pfistrojové techniky CSAV, Brno,
Radovan Fiala, Ustav analytické chemie CSAV, Brno a
Zenon Staréuk ml., Ustav ptistrojové techniky gsAav, Brno
Pulsni sekvence pro potlagen{ signdlu rozpoustédla I

M&feni spekter latek v roztocich, kde rozpoustédlo rovneéz
poskytuje signdl v NMR spektru, nardZi na problémy s dynamic-
kym rozsahem a pfekryvanim Zddouciho signdlu signdlem rozpou$-
tédla. Nejtastéji se tyto problémy fedi vysycenim signdlu roz-
poudtédla pfed vlastni méfic{ pulsni sekvenci, relaxaci roz-
poustédla nebo pouzitim frekvenZng selektivnich pulsl a puls-
nich sekvenci.

Nejjednodudsi frekventné selektivni pulsni sekvenci je
sekvence 1-1. Jeji vyhodou je jednoduchost a to, Ze vysledne
spektrum neni fézové zkresleno. Nevyhodou Je, Ze prabeh exci-
tatniho spektra, ktery je ddn funkci sinus neni vhodny; zejmeéna
vadi pfilis ostry prdbéh nulou.

V.Sklenaf a A.Bax (J.Magn.Reson. - v tisku) pouzili kom-
binaci sekvenci 1-1 v Upravé, kterd poskytuje zdvislost vybu-
zeni spekira na ofsetu

3 el
MXy = sin"(w® )

Tento prib&h je mnohem vyhodngjsi vzhledem k plosSimu pribéhu
nulou i vzhledem k celkovému potlaceni signdlu v rezonanci
(bg7né vice ne? 1000 krat). Nevyhodou -je, Ze sekvence miZe zpi-
sobit ne?ddouci pfenos polarizace. Tuto nevyhodu lze obejit,
kdy? ?4douci signal bude "uloZen" v z-sloZce vektoru magneti-
zace. V prispévku jsou diskutovdny sekvence vhodné pro dosaze-
ni analogického prib&hu excitace s vyuzitim z-sloZky vektoru
magnetizace.
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Zenon Staréuk, Zenon StarcCuk ml., Ladislav
Picek, Ustav pfistrojové techniky CSAV, Brnc,
Radovan Fiala, Ustav analytické chemie £SAV, Brno
Pulsni sekvence pro potlaovdni signdlu rozpoudtédla II

I prfesto, Ze byla v poslednich nékolika letech ziskédna fa-
da Géinnych pulsnich sekvenci |1, 2, 3, 4| pro potladovdni in-
tenzivnich signdld rozpouStédel, Jje tato problematika stéle
aktudlni. Usili se ptedevsim sousttfeduje na vytvofeni pulsni
sekvence, jejiZ? aplikaci ziskdme homogenni excitaci mimo frek-
venci potlacovaného signdlu.

V prispévku byly popsdny dvé nové pulsni sekvence pro po-
tlaceni signdld rozpoustédel tvaru : tl - T1 - t2 - T2 -

?2 = Tl = Tl, kde ty at, (Tl a Tz) uréuji dobu rotace vektoru

magnetizace kolem kladného (zdporného) sméru osy X rotujici
soustavy soufadnic. Bylo provedeno srovndni (G&innosti téchto
sekvenci s nové navrzenymi sekvencemi v zahrani&i |5, &|. Dale
byl diskutovédn vliv experimentdlnich fakterd ovliviujicich efek-
tivitu potlageni signdlu. Obsahem pfispévku byl rovnéZ rozbor
Uc¢innosti potlaceni signdld v pfipadé& kombinace nové ziskanych
selektivnich pulsnich sekvenci s klasickymi metodami eliminace
signdld rozpoustédel (syceni, nulovéd metoda, diferentni meto-
da) s pouzitim.selektivnich rf. pulst s amplitudovou modulac{
71.

V.Sklendt, Z.Starc¢uk, J.Magn.Reson., 50, 495 (1982)
4, 7310 (1982)

|1

|2| P.Plateau, M.Guerdn, J.Am.Chem.Soc., 10

|3] P.J.Hore, J.Magn.Reson., 55, 283 (1983)

|4| z.S5tarzuk, V.Sklendt, J.Magn.Reson., 66, 391 (1986)
Ch.Wang, A.Pardi, J.Magn.Reson., 71, 154 (1987)

6] M.H.Levitt, M.F.Roberts, J.Magn.Reson., 71, 576 (1987)

|7| Z.Starduk, L.Pdcek, Z.Starduk ml., odeslédno do tisku

Kamil Ne jezchleb , Tesla Brno, k.p., Brno
Metody pro kalibraci 90° pulzu dekapleru.

V posledni dobé se zna&né roz3ifilo pouzivéni metod vyuzi-
vajicich pulzniho rezimu v dekaplovaci trase (INEPT, DEPT,
SEMUT) s pfesné stanovenou délkou pulzl. Tento poZadavek vedl
k vytvofeni tady metod umoZfiujicich kalibraci rf. pole dekap-
leru.

Sdéleni se zabyvd srovndnim t&chto metod a jejich lpravou
na optimdalni tvar (maximdlni S/N pro dany pocet akumulaci, zkra-
ceni délky experimentu, snadné vyhodnoceni atd.). Na spektro-
metru BS 587A byly experimentdlné ovéfeny Ctyri typy pulznich
sekvenci. VSechny metody po vyhodnoceni ddvaly stejnou hodnotu

délky 90° pulzu dekapleru. 7 hlediska jednoduchosti vyhodnoce-
ni a dalsich parametrd vysla jako nejvyhodné)Si sekvence

sat(8)-8, (1)-1/2 J-m8 (1), 907 (S)-t-AQT(BBdec.).
Interval t se zde volil v zdvislosti na In8 skupiné, stejné

jako u sekvence INEPT. Zavislost amplitudy na méfeném dhlu 8
odpovidala vypoctené teoretické zdvislosti, kterd md pro vsech-

ny 1.5 skupiny tvar T = IDSinB sin (m8)

Meren{ bylo provedeno pro m=2 a v3echny typy T,5 skupin.
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Josef Halamek, Miroslav Hol{k , VUECH Lachema,
Brno : Metody pro vyhodnocovdni poméru ploch NMR signdlu

Ptispévek rozebird moZnost vyuiit@ Tumeric%é intqgrage pro
vyhodnoceni poméru ploch dvou NMR signala, Ktere se prgkryvgq}.
Predpokladd se, ze signdly maji Lorentzovsky tvar a jejich gla—
ka je stejna. Jsou rozebrdny rtizné moznqst% Volbyvlﬂtegracnlﬁ
mezi a teoreticky odvozeny vztahy pro vypocet pomeéru plqch. \a
z4kladé rozboru chyby pro rtzné metody je stanovega.optlmalnl
volba integragnich mezi. PIi rozboru chybz se uvazuje vliv pu; )
lohy &ar, odhad sifky pfi korekci, nedodrzegl'predpokladq o stej-
né &ifce tar a vliv amplitudového a frekveqcnlha kvantovédni sig-
nalu. Pro optimdlni volbu integraénich mezi je proveden rozbor
pfesnosti navrzené metody.

Miroslav Ho1l 1k, VOZCH Lachema, Brno : Vypofet rela-
tivnich LIS faktorovou analyzou

Chemické posuny indukované piidavkem posuvového &inidla
(LSR) se vyuzivaji ke studiu struktur a konfgrmace mqlekullme—
fenych substrdtd. Metody regresni gqalyzy ani %tegatlyn1’51mu—
lace komplexa&nich rovnovah neddva]ji dostatecge presne vysled-
ky limitnich indukovanych posuni (LIS),_p;otoze nejsou Qchopny
otistit experimentdlni hodnoty od nahodllthlchyb mgfeni.

Faktorovd analyza matice dat (jedpotllve 51gna1¥, koncen-
trace LSR) poskytne vysledky ve fogmé Jednpho Yl&StﬂlhD vekto-
ru, ktery je funkci koncentracni zqv15105t1 a Jegnghq faktorg,
ktery predstavuje relativni limitni posuny, oprosténe gd'znqc—
né Gasti experimentdlni chyby, bez ohledu na tvar funkéni za-
vislosti, druh a potet komplexa&nich rovnovah qe?o v911k0§t ma-
tice dat. Transformace faktoru neni nutno pgqvaqgt, protoze
pro vypoget struktury molekul se stejné pouzivajil EEl?tlYnl )
hodnoty. Pro srovnéni vypotitanych faktord s‘hodqotaml 21§kaqy%
mi jinymi zplsoby je moZno oba soubory'grgynavanych dat pfeves
autokorelaci na stejny rozptyl nebo vyjadiit procentuelng vzhle-
dem k jedné zvolené hodnoté.

M. Machdcek, K. Waisser, M. Celadnik, Farma-
ceuticka fakulta UK, Hradec Krdlove
1H NMR studie thioamidové skupiny thiobenzanilidd

Byla zmé&fena lH NMR spektra série thiobenzaniliqﬁ a pro
srovnani té? série benzanilidd (cca 5%n§ roztoky V.dlmethylj
sulfoxidu). Vysledky studia vlivu substituce v (thlo}gcy%ovg
tasti (R = h-CHB, 4—DCH3, H, 4-Cl, 3-Br) a v anilidové céasti
(R*> = 4-0CH4, 4-CHs, H, 4-Cl, 4-Br, 3,4-diCl) na chemicky po-

sun protonu funkéni skupiny vyjadiuji korela&ni rovnice (1)
a (2)

§ (CONH) = 0,37 6(R) + 0,44 § (R’) + 10,22 (L)
r = 0,971 s = 0,040 F = 217,1 n = 29

J(CSNH) = 0,48 & (R) + 0,30 @(R’) + 11,66 (2)
r = 0,974 s = 0,035 F = 251,4 n = 30

"kde E'je chemicky posun, 9 Hammettova konstanta. Byl diskutovén
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Y?té; vliv substituentd v thioacylové tdsti neZ v anilidové
géstl z hle@1§ka struktury thiocamidové skupiny thiobenzanili-
dd ve srovndani s amidovou skupinou benzanilidl. '

B. Schneider, J. Straka a J. Spévacek, Ustav
makromolekuldrni chemie CSAV, Praha : NMR spektra vysokého roz-

liseni v pevném stavu m&fend na NMR spektrometru MSL 200

Byly ukdzédny moZnosti méfeni NMR spekter vysokého rozlide-
ni v pevném stavu na NMR spektrometru MSL 200 a porovnany 13C NMR
spektra v roztocich s 136P MAS NMR spektry pevného stavu. Na pfi-

kladech ukdzdny moZnosti vyuziti 1°C NMR spekter vysokého rozli-
seni pevného stavu pfi sledovdni chemické struktury, konformag-
ni struktury a stereoreguldrni struktury ldtek. Na nékolika pfi-
kladech byla demonstrovédna kvalita NMR spekter vysokého rozliZe-

ni v pevném stavu u jader 15N, l18 a lH.

Zdengk Friedl, CHTF SV3T Bratislava : NM -
pie v plynné fdzi g . Rsbekirosko

PFibliZzné od roku 1980 je rozpracovédvdna metodika méfeni
NvR spekter v plynné fdzi. Po pfehledu termodynamickych aspek-
ta NMR spektroskopie (teplotni a tlakovd z&vislost) jsou uvede-
ny Jgdnotllvé ptiklady pouZziti NMR spektroskopie v plynné f&zi.
Je diskutovdna termodynamickd rovnovédha (R)-1,2-dichlorpropanu
a_(B)-%,?—dl(methoxy—d Jpropanu a vysledky jsou porovnany s em-
plrlckyml_MMZ a semlempirickymi MNDO vypodty. Sterické efekty
Jsou prifinou destabilisace ddle diskutované anti-syn rovnova-
hy alifatickych nitrida.

Vyu%iti NMR spektroskopie v plynné fdzi pfi studiu kineti-
ky reakci je demonstrovdno na pfikladech inverze cyklohexanové-
ho, fluorcyklohexanového a tetrahydrofuranového kruhu. Podobné
byla §tudovéna keto-enol tautomerni <rTovnovéha acetylacetonu a
esterd acetoctové kyseliny. Nalezené rozdily v kinetickych pa-
rgmetrech oproti kapalné fédzi jsou ve vsech pfipadech diskuto-
vény na gékladé zmén aktivagnich objemQ. Stejné vysledky .byly
téz ziskany pfi-studiu bariér vnit¥ni rotace N,N-dimethylform-
am}du, N,N-dimethylacetamidu a C-substituovanych N N—dime}hyl—
amidd obecného vzorce X—CUB(CHB)Z. ’

Eos%edni tdst prednddky je vénovdna vysledkOm studia aci-
d0b351ckych vlastnosti organickych ldtek. Jsou uvedeny vysled-
ky studia kyselosti alifatickych a aromatickych alkocholll v plyn-
né a kapalné fdzi: obdobn& jsou demonstrovdny vysledky studia
b351g1t¥ alifatickych primérnich a sekunddrnich amind. Experi-
@en@alnl NMR data v plynné fdzi jsou v souhlase s vysledky m&-
feni geakc1 pfenosu protonu pomoci iontové cyklotronové reso-
nantni (ICR) spektroskopie v plynné fdzi. Tento souhlas v po-
fadi kyselost% alkohold (basicity amin&), ktery je vét3Zinou
v _Tozporu s vysledky v kapalné fdzi, tak potvrzuje teoreticksé
predpqvedl na an initio drovni, které nebylo a? doposud moZno
e§per1mentélné ovefit. Ukazuje se, Ze dominantni vliv na vlast-
ni kyselost alkohold a karboxylovych kyselin (basicitu amin@)
mé velikost elektrostatického potencidlu v mist& 0-H (N-H) va-

zaného vodikového atomu neutrdlni formy p¥islusného alkoholu
nebo aminu.
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Igor Gol jer , Centrdlne laboratorium chemicke] techni-
ky, CHTF SV3T, Bratislava : Kvantovomechanicky opis spinovych

systémoyv

V predndske boli charakterizované jadroveé spinové systémy
najmid z hTadiska vzajomnych interakcii a interakcii s okolim.
Boli objasnené jednotlivé Cleny hamiltonidnu, ktorym moZno opi-
sat interakcie spinov navzdjom, s okolim a so statickym magne-
tickym polom, ako aj s radiofrekvenénym %iarenim. V dalse] Cas-
ti prednd3ky bol pomocou apardtu produktovych spinovych opers-
torov opisany vyvo] spinovych systémov pri rozlicnych elemen-
toch impulznych sekvencii.

Petr Tr&ka, V35CHT Praha : Nové metody 2D NMR spekfro-
skopie
Byly diskutovény tfi typy experimentd
1) Hartmann-Hahnova cross-polarisace v kapalné f4zi, vyuzivand
pro Gplnou korelaci integrujiciho spinového systému v expe-
rimentech typu TOSCY (HOHAHA);
2) aplikaceé vicekvantovych filtrd v 2D NMR;
3) problematika "inversni 2D NMR", umozfiujici znatné zvyseni
citlivosti metody, zejména pii méfeni charakteristik Jader
s nizkou hodnotou gama.

Zenon Stariuk, Ustav pfistrojové techniky CSAV, Brno:
Moderni techniky &irokopédsmového heteronukledrniho dekaplinku

V poslednfich nékolika letech doslo k vyraznym zmé&nam ve
zpdsobu provadent sirokopasmového heteronukledrniho dekaplinku.
Klasické modulaéni techniky vyuzivane pro girokopdsmovy dekap-
link v FT NMR spektroskopii po dlouhou fadu let byly nahrazeny
modernimi pulsnimi dekaplovacimi technikami, vyuzivajicimi
k dosaZeni pozadovaného efektu slozitych pulsnich sekvenci, vy-
tvofenych z opakujicich se cykld a supercykl, konstituovanych
na bdazi roznych typd sloZenych vi 1800 pulsd. Zakladni vlastnos-

t{ pouZitych sloZzenych 180° pulsd je jejich schopnost velmi kva-
litng invertovat spinovou populaci v Sirokém rozmezi rezonant-
nich kmitoc&td.

K prudkému rozvoji novych technik girokopasmového dekaplin-
ku pfispé&lo nemalou mérou vypracovani nové teorie dekaplinku a
z ni vyplyvajicich principl konstrukce dekaplovacich sekvenci
s pozadovanymi vlastnostmi.

0 velmi rychlém rozvoji této dtleZité oblasti NMR spektro-
skopie svédti to, Ze prvni skupina novych dekaplovacich sekven-
ci, souhrnné nazvanych sekvencemi MLEV, byla uvedena do NMR
teprve v r. 1982. Jedt& diive, nez se sekvence tohoto typu moh-
ly uplatnit v NMR praxi, byly navrzeny (v r. 1983) dekaplovaci
sekvence podstatng (&innéjsi, a to sekvence souhrnné nazyvaneg
sekvencemi WALTZ. Tyto sekvence tvofi v souCasné dobé zdaklad
vétsiny v NMR.spektroskopii pouZivanych dekaplovacich schémat.

K rozvoji modernich technik NMR dekaplinku ptispél rovnéZ
Ustav pristrojové techniky CSAV, a to zejména ndvrhem takove

modifikace slozenych 180° vf pulst, kterd umoznila kmnstruovgt
pulsni sekvence dekaplujici ve vétsim kmitoctovém rozsahu nez
.sekvence typu WALTZ.
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V soutasné dob& se v UPT CSAV studuje moznost vyu?iti
v Gstavu nové vyvinutych amplitudové modulovanych 180° vf pulst
pro konstrukci dekaplovacich sekvenci se zmensenymi ndroky na
vysokofrekvenéni vykon.

Radovan Fiala, Ustav analytické chemie {S5AV, Brno
Vyuziti vicekvantovych koherenci v NMR

Vicekvantovd NMR spektroskepie vyuZivd takovych koherenci
mezi spinovymi hladinami, pfi kterych je zména kvantového &isla
spinového systému A M rdznd od *1. Tyto koherence neni ani moZ-
né vybudit jednoduchym radiofrekven&nim pulsem aplikovanym na
spinovy systém v rovnovédze, ani neposkytuji méfitelny signél.

Z téchto davodt je moZné sledovat tyto koherence pouze nepfimo.
Zpravidla se vyuZivd 2D experimentu, kdy se v pfipravném inter-
valu vybudi vicekvantové koherence (MAC), ty se v ndsledujicim
intervalu vyvijeji po dobu tl, ve smé&Sovacim intervalu jsou pte-

vedeny zpét do pozorovatelnych jednokvantovych koherenci, které
se detekuji. Spektrum pak v dimenzi w, nese informaci o speci-
fickych vlastnostech MQC. i

Selektivni excitace Z&dané MAC je obecné& obtiZna. Pouziva-
né excitatni sekvence vybudi zpravidla celou fadu MQC, z nichz
pak je nutno Z4ddouci koherenci vybrat. K vybé&ru koherence slou-
Zi nejtastéji cyklovdni fdzi radiofrekvenénich pulst, pifipadné
aplikace gradientu magnetického pole.

K pfevedeni MQC do koherenci jednokvantovych slou?i bud
jednoduchy T /2 puls nebo se ve smé3ovacim intervalu opakuje
v obrdceném pofadi pfipravny interval (s vyjimkou prvniho pul-
su). Druhy zpdsob m& vyhodu v tom, 7e lze ziskat signdly absorp-
tniho charakteru ve fdzi, av3ak pro rychle relaxujici latky je
na zdvadu piilisnd délka sekvence a ddvd se proto pfednost
jednoduchému 47/2 pulsu.

PFi vicekvantové filtraci jJe hlavnim cilem zjednoduseni
spektra vybérem signdl( od jader s urcitym poctem skaldrnd& in-
teragujicich partnerd. Nezsznamendvéme zde vyvo] vicekvantovych
koherenci, a proto je moZno vicekvantovou filtraci provadét i
v 10 verzi. V tomto pfipadé se pouZ?ije stejnd sekvence jako pro
vicekvantovou spektroskopii s tim, 7e t, jenastaveno na nulu.
Beznéjsi je v3ak zatfazeni MQ filtru do %D experimentd. Zvlaste
dspésnou se jJevi sekvence COSY ve spojeni s dvoukvantovym filt-
rem. V 2D J-rozlidené spektroskopii nelze MQ filtr umistit me-
zi evoluéni a detekéni interval, protoZe by zrusil separaci ¥
a J% a musi byt proto umistén pfed zacCdtek vlastniho 2D experi-
mentu.

Dalsimi moznymi aplikacemi vicekvantovych koherenci jsou
eliminace rozSifeni signdld v ddsledku nehomogenity BO, zvyse-

ni p105§ornvého rozliseni v solid-state imaging a studium ko-
relovanych molekularnich pohybG na zdkladé relaxace vicekvanto-
vych koherenci.
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Zenon Starduk, Zenon Star&uk ml., Ustav pfistro-
jové techniky CSAV, Brno, Ladislav Pa&ek, Ustav analyticke
chemie £SAV, Brno : Selektivni buzeni amplitudové modulovanymi

rf. pulsy

PoZadavek dokonalé selektivni excitace je vzhledem k Siro-
kému aplikaénimu uplatnéni v rdznych technikdch NMR spektrosko-
pie a NMR tomografie poZadavkem, jenZ je v posledni dob& v po-
pfedi zdjmu pfednich svétovych pracovidt. V disledku nelineari-
ty odezvy spinového systému na pulsni buzeni neni zajisténi to-
hoto poZadavku jednoduchou zdleZitosti. Velké problémy vznikaji
zejména pfi ndvrhu frekvenéné selektivnich pulsd pro inverzi
spinovych populaci.

Dosud publikovanymi postupy |1 - 4| byly ziskany amplitu-
dovd modulované rf. pulsy, vyznatujici se tdzkou oblasti homogen-
ni excitace a v ptipadé& pulst pro inverzi spinovych populaci
vznikem nezddoucich postrannich pdsem mimo vymezenou oblast ex-
citace.

Obsahem pfispévku je rozbor nového postupu |5| pro vytva-
feni analyticky definovanych amplitudové modulovanych rf. pulsd
libovolnych skl&pé&cich Ghld s vysokym stupném selektivity v 5i-
roké oblasti rezonancénich kmitoZtd. VyuZiti tohoto postupu je
demonstrovano na prikladé konstrukce 180° pulst |6| zajistujici
velmi dobrou inverzi spinovych populaci ve vymezené oblasti
frekvenci a téméf nulovou excitaci mimo tuto oblast. Soufédsti
prtispévku jsou rovnéZ navrhy na uplatnéni ziskanych selektiv-
nich pulsd v technikdch NMR spektroskopie a NMR tomografie.

|1] M.S5.Silver, R.I.Joseph, D.I.Hoult, J.Magn.Resaon. 59, 347
(1984)

|2] M.A.McCoy, W.S.Warren, J.Magn.Reson. 65, 178 (1985)

3| J.Mao, T.H.Mareci, K.H.Scott, E.R.Andrew, J.Magn.Reson.
70, 310 (1986)

|4] D.L.Lurie, Magn.Reson. Imaging 3, 235 (1985)

|s| z.Starcuk, Z.Staréuk ml., L.Patek, odeslédno do tisku

|6] Z.Starduk, L.Pagek, Z.Starcuk ml., odesldno do tisku

i Zenon Startuk, Miroslav Kasal a Zenon Startuk ml.
Ustav ptistrojové techniky CSAV, Brno : Fdzovd korekce v NMR
spektroskopii pfi buzeni dlouhymi vf pulsy (pulsnimi sekvencemi)

Jednou ze zakladnich pocéetnich operaci, provadénych v NMR
spektroskopii pfi manipulaci s daty, je fdzovd korekce (soft-
warovd fédzovd korekce). Ve svém disledku md fdzovéd korekce za
cil dosdhnout toho, aby v3echny €4ry v meéfeném spektru mely sy-
metricky tvar (absorp¢ni mod). Fdzové distorze, se kterymi se
v NMR spektroskopii setkdvame, jsou nultého Fddu (nezdvislé na
poloze ¢ary ve spektru), prvého fadu (linedrné z4vislé na kmi-
togtovém ofsetu) a vy3sich tadt (slozitej3i zdvislosti na kmi-
tottoveém ofsetu). .

Hlavni pozornost je pii fazové korekci soustfedéna vetsi-
nou na eliminaci fédzovych distorzi 1. fddu. Hlavni pfic€inou
vzniku fdzovych distorzi 1. tddu je to, Z?e potdtek fourierovsky
transformovaného signdlu neni totoZny s bodem na tasové ose,
kde jsou vsechny vf slozky sfédzovédny. Poloha bodu sfdzovani jJe
déna hlavné typem vf buzeni a vlastnostmi pouZitych analogovych
filtr@. PPi pouziti Sirokych analogovych filtrd se bod sfdzovani
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nachdzi vétsSinou pfibliZné ve stfedu budicich vf pulst. Z toho
vyplyvd, Ze ptfi buzeni dlouhymi vf pulsy (pulsnimi sekvencemi)
miZe byt vzddlenost mezi bodem sfdzovdni a potatkem fourierov-
sky transformovaného signalu dosti velkd. To mdZze v nékterych
pfipadech zplsobovat potize pfi provddéni softwarové fdzové ko-
rekce. V predloZeném sdéleni je popsédn zplisob korekce fdzové
distorze posunutim po&dtku sbéru dat do bodu sfédzovéni vf slo-
zek. Je-1i tento zplsob fédzové korekce 1.tddu doplnén hardwaro-
vou korekci nultého fadu, neni vé&tSinou nutné softwarové fdzo-
vé korekce pouzit.

) Josef Haldamek, VUCCH Lachema, Brno, Zenon Staréuk,
Ustav ptistrojové techniky CSAV, Brno : Korekce distorze NMR
spekter zplsobené zpoZzdé&nou detekci NMR signdlu

) /pozdéni detekce NMR signdlu mbZe zpGsobit dvoji zkresle-
ni vysledného spektra. Je to fdzové zkresleni, dané volbou nu-
lového okamZiku na ¢asové ose, které lze snadno odstranit fa-
zovou korekci. Ddle je to tvarové zkresleni, zpdsobené pfitom-
nosti pogédtku signdlu NMR. V pfispEvku je rozebran vznik tohoto
zkresleni a Jjsou uvedeny metody pouZivané pro jeho odstranéni.
Je popsdna novd metoda, zaloZend na doplnéni schdzejiciho poddt-
ku signédlu NMR. Metoda je prezentovdna na simulovanych signélech
1uqaméfeném spektru. Pfednosti uvedené metody je, Ze ji lze po-
uzit i1 pro odstranéni zkresleni vice spektrdlnich &ar, pfitom
nedochdzi k rozsifeni spektrdlnich car a vysledny algoritmus
mdZe byt plné automatizovén.

M. Hricovini, I. Tvaroska, E. Petrédkovia,
SVST CHTF, Bratislava : Selektivna 2D spektroskopia a jej
aplikdcie v konforma&nej analyze

Presné hodnoty heteronukledrnych interak#nych konstédnt da-
lekého dosahu poskytujd dalezité informdcie potrebné pri prira-

& ; - 13 e £ .
ovani kvarternych C, resp. pri rieSeni stereochémie organic-
kych latok v roztoku. Ziskat tieto hodnoty umoZiiujd nové selek-
tivne 2D metddy - sel. 2D J- rozlideny experiment |1| a selek-
tivny 20 INEPT |2].

Presnym meranim vicindlnych kondtéant lH - 136 pre segment
HTC—D—E prislichajdicim réznym dihedrdlnym uhlom sa ziskala zé&-
vislost Karplusovho typu. Tdto je moZné vyjadrif v tvare |3|

3
Jycoo.g = 5-48 cos’d + cos ¢ + 0.43

Aplikdcia uvedenych selektivnych metod sa diskutuje aj pri urto-

vani konformdcie glykozidickej vazby disacharidu metyl-(1-4)-
-fA- D - xylebiozidu v D,0. -

|1]| Bax A., Freeman R. : JACS 104, 1099 (1982)
|2| Jippo T., Kama 0., Nagayama K. : JMR 66, 344 (1986)

|3| Tvaroska I., Hricovini M., Petrdkovd E. : Carbohydr.Res.
v tlaci .
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Antonin Lyé&éka, Josef Jirman, Vyzkumny dstav orga-
nickych syntéz, Pardubice-Rybitvi : Dvoudimenziondlni NMR
spektra azobarviv ]

13

Byla méfena a interpretovéna lH a C NMR spektra azobar-

viv. K jednozna&nému ptitazeni lH a 13C chemickych posund byla

vyu?ita dvoudimenziondlni NMR spektra typu H,H-COSY; H-H-COSY LR;
NOESY; H,C-C0SY; COLOC a 20 INADEQUATE, doplnénd jednodimenzio-
ndlnimi technikami : diferen&ni NOE; selektivni INEPT, 1D INADE-
QUATE a SEMINA.

Josef Jirman, Antonin Lyd&ka, Vyzkumny dstav orga-
nickych syntéz, Pardubice-Rybitvi, Milan Nobilis, Farma-
ceutickd fakulta UK, Hradec Kralove

20 'H a 13C NMR Spektra 5-(2-dimethylaminoethoxy)-7-oxo-7H-ben-

zo (c)fluofenu a jeho metabolitu

Studium metabolitd 1ééiv je velmi dalezitym &€ldnkem bio-
chemického a farmakologického vyzkumu. Byl sledovén 5-(2-dime-
thylaminoethoxy)-7-oxo-7H-benzo(c)fluoren, ktery vykazuje anti-
neoplastické Gginky a jeho fenolicky metabolit. K identifikacil
metabolitu bylo pou?ito H,H a H,C korelované NMR spektroskopie

a selektivni 1°C INEPT. Bylo zjistZno, e metabolit odpovidé
9-hydroxy-5-(2-dimethylaminoethoxy)-7-oxo-7H-benzo(c)fluorenu.

Zenon Starc¢uk, Zenon Starcéuk ml., Ustav ptistro-
jové techniky tSAv, Brno, Ladislav Pdcek , Radovan Fiala,
Ustav analytické chemie CSAV, Brno : Vymezovdni oblasti zdjmu
v méfeném objektu pro potfeby NMR tomografie a lokalni NMR

spektroskopie

Pro realizaci jak skute&ng d&inného 3-D NMR zobrazovéni,
tak i "in vivo" spektroskopie je nutnd pfesnd lokalizace oblas-
ti zdjmu v méfeném objektu.

V poslednich n&kolika letech byla pro prostorovou lokali-
zaci NMR signdlu navrZena fada metod pracujicich na rdznych
principech. Pro vymezovdni oblasti z&jmu v hloubce méfeného ob-
jektu se jako optimdlni jevi metody zaloZené na vyuZziti static-
kych linedrnich gradientnich magnetickych poli a selektivnich
vf pulst. Vzhledem k tomu, Ze na vymezovaci techniky jsou kla-
deny dosti protichtdné pozadavky, je vE&t3inou nutné pPistupo-
vat pfi jejich ndvrhu na kompromisni feseni.

vV UPT £SAV byl na podklad& doposud ziskanych poznatkl vy-
pracovan ndvrh prostorové lokalizace NMR signdlu jak pro pottfe-
by rychlého 3-D NMR zobrazovani, tak i pro potfeby lokdlni NMR
spektroskopie.

Zpisob vymezovdni oblasti zdjmu pro rychlé 3-D NMR zobra-
zovani vyuZivad kombinace techniky selektivniho syceni pomoci
nové vyvinutych. amplitudové modulovanych selektivnich vi pul-
sa, jednopulsniho-selektivniho buzeni a analogové filtrace NMR
signélu.

Pro lokdlni NMR spektroskopii byla navrZena metoda vyuzi-
vajici kombinace selektivniho syceni, vymezujiciho oblast zdj-
mu v jednom prostorovém sméru, a selektivniho buzeni dvéma vi

‘pulsy (90° —-1800) aplikovanymi v. pfitomnosti dvou dalsfch na-

vzajem ortogondlnich gradientnich magnetickych poli.
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Karel Bartusek, Zenon Starcuk, Ustav pfistrojové
techniky (SAV, Brno : Vyuziti gradientnich magnetickych poli
v_NMR spektroskopii

V NMR tomografii, "in vivo" spektroskopii i v konvenéni
NMR spekiroskopii se mnohdy setkdvdme s problémem nehomogenity
budiciho vysokofrekventniho pole.
. Ve sdéleni je popsén zplsob potlaGeni NMR signdlu z oblas-
ti vzorku, kde hodnota vf pole se podstatné 1i%{ od hodnoty no-
mindlni. K potladeni se vyuZivéd sekvence vf pulst s nomindlni

hodnotou 180° (resp. i pulsG s nésobkem 1800), proloZzenych in-
tenzivnimi gradientnimi pulsy organizovanymi tak, aby nedochdze-
lo k vytvateni spinového echa. Po aplikaci této sekvence vf a
gradientnich pulsd dojde k G&innému vysyceni spinového systému
v oblastech nehomogenniho vf pole.

Méfic; vf puls, ndsledujici po popsané sytici sekvenci,
pak generuje signdl pfevaZné z oblasti homogenniho vf pole.

Vladimir Mlyndrik, teskoslovensky metrologicky lstav,
Bratislava : Pokroky v 20 vymennej a NOE spektroskopii

.. 2D vymennd, resp. NOE spektroskopia (NOESY) je metdda vy-
uzlvajdca prenos magnetizdcie nekoherentnou cestou. Pomocou
nej je mozné zistovat rychlostné konstanty pre vymenné reakcie
a vyhladdval dvojice jadier,ktoré vykazujd vzédjomny jadrovy
Overhauserov efekt.

) V poslednych rokoch boli publikované niektoré vylepdenia
zdékladne) metody. Harbison a kol. navrhol roz3irend impulznd
sekvenciu, ktord potldcéa diagondlne signdly. Skupina Ernsta a
BQQenhausena dosiahla vloZenim 180° impulzu do zmieSavacej pe-
r}ody a vhodnou zmenou jeho polohy potlatenie falosnych mimo-
diagondlnych pikov. Studovali tie? vplyv nedokonalosti 900 im-
pulzov na vznik artefaktov v spektre.

) Objavil sa tie? novy typ experimentu, ktory vyu?iva jadro-
vy Uverhagserov efekt v rotujlcej sdradnicovej sdstave (ROESY).
Bax a Davis analyzovali jeho nedokonalosti a urdili optimdlne
pgdmlenkyvpre jeho praktické pouzitie. T4to metdda je vhodnié
aj pre vactsie molekuly, kioré za beZnych podmienok majd NOE
nulovy alebo zdporny.

-Jaroslav Pokorny, UEBE CBEV SAV, Bratislava
NMR spektroskopia a membrédnovy transport

Pridanim PrCl3 do extravezikulového média fosfatidylcho-

linovych vezikiil sa dosiahne rozli3enie >lp NMR signdlu fosfa-
tovych skupin tychto fosfolipidov vo vonkajSej monovrstive od
signdlu fosfatovych skupin vo vnidtornej monovrstve. Transport

PrEJr
a intenzity 31P NMR signdlu fosfatovych skupin lipidov vnidtor-

nej monovrstvy. Zvy3enim pH extravezikulového média vezikil
vytvorenych v roztoku NaHZPDa mbzeme rozlisit signdl tychto

sa potom dé detekovat na zdklade Zasového vyvoja polohy

fosfdtovych ionov v intravezikulovom a extravezikulovom pries-
g Tl s s T .
tore. VzhTadom na fakt, 7e H -iony nem6zu prenikndtf von z vndt-

ra vezikdl, méZme H+—transp0rt detekovat ako zénik signdlu

[ .8
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intravezikulovych fosfdtovych iénov. Tieto dve Jjednoduché
metddy umozfiujd sledovat transport Pr” a'H+ cez membrany ve-
zikal indukovany roznymi ionoformi a protonoformi. Perspektiv-
ne je vyuzitie tychto metod pri %tddiu transportnych vlastnos-
ti proteolipozomov.

Zenon Startuk, Josef Haldmek, Zenon Starcéuk ml.,
Ustav pristrojové techniky CSAV, Brno : Korekce distorze NMR
spekter zplsobené zpoZdénou detekci NMR signdlu

Jednim z problémt, se kterym se v NMR spektroskopii zejmé-
na pfi buzeni dlouhymi vi pulsy (pulsnimi sekvencemi) setkévé—
me, je disteorze tvaru ¢ar v dGsledku odfiznuti pofdtku NMR sig-
nalu. Je-1i dynamika m&fenych NMR spekter velkd, miZe distorze
tvaru silnych spektrdlnich &ar vést k nezddouci deformaci nulo-
vé hladiny ve spektru a v disledku toho k problémdm s detekci
velmi slabych signdld ve spektru.

V predloZeném sd&leni je popsdn zplsob potlacent distorze
tvaru spektralnich tar, zaloZeny na doplnéni chybgjici tdsti
NMR signdlu pfed jeho fourierovskou transformaci. Tato chybéji-
ci t4st se ziskd inverzni Fourierovou transformaci té Cdsti
primarng ziskaného spektra, kterd neni zasaZena deformaci nulo-
vé hladiny. V pfipad® nutnosti lze korekci provést v nékolika
iteradnich krocich.

Popsané metody lze rovnigZ pouZzit pro potlaent distorze
NMR spekter ziskanych Fourierovou transformaci NMR signdlu
s chybéjic{ konmcovou &4sti, jak tomu je v mnoha ptipadech v NMR
tomografii a 2-D spektroskopii.

Juraj Bella , Vyskumny dstav lietiv, Modra : Fyzikdlny
vyznam spinovych produktovych operdtorov v selektivnom INEPT-e

Pre opis sprdvania spinovych systémov je vyhodneé zvol%f
také bédzické operdtory, ktoré majd uréity vzlah K meratefnym
veligindm spinovych systémov. Takouto bédzou je bdza produkto-

A . -
vych spinovych operdtorov 1, . Matica hustoty pri impulzoch

a tasovych vyvojoch siboru vykondva rotdciu v operatorovom
pr}estore. Rovnaki rotdciu gykoq?vajd aj je) zlozky
A
L) =D ey () I,
rov, &i’e problém tasového vyvoja prvkov matice hustoty sa re-

dukuje na riedenie komutdtorovych rovnic operdtorov spinu. Rie-
senim tychto rovnic, a teda 1 vyjadrenie jednotlivych stav%v

Jki ¥ zavisia od spinovych operdto-

systému, je opdat v bdze spinovych produktovych operdtorov I

Niektoré z tychto operdtorov predstavujid meratelné veliginy -
zlozky magnetizdcie spinového systému. Fyzikslny vyznam niekto-
rych spinovych operdtorov je ukdzany na vyvoji prvkov matice
hustoty dvojspinového heteronukledrneho systému v metode INEPT.
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Jaroslav Zajiéek, Ustav organické chemie a biochemie s
fSAV, Praha : Dynamika molekul z NMR relaxace Manfred Giehler, Zentralinstitut fur Elektronenphysik
der AdW der DDR, Berlin : Surface modes of polar semiconductors

studied by ATR and Raman spectroscopy

DQsahem pfedndsky bylo odvozeni vztahl pro spin-mfiZkovou
relaxaéni dobu Tl fosfolipidickych multilamelarnich disperzi

The infrared reflectivity of n-type GaAs crystals is studi-
ed by using a commercial attenuated total reflection (ATR)
attachment with KRS 5 hemicylinder. We have placed the sample

pro p?ipqd? ?e NMR relaxace Je ddna kvadrupoldrnimi a dipol-
d}po%arnlml interakcemi. Rychlé segmentdlni pohyby fosfolipi-
dickych molekul byly popisovédny modelem anizotropni difuzni ro-

tace. Pomalé fluktuace lokalniho detektoru byly piitom charak- directly on the hemicylinder without distance foil. The ATR
terizovény jednou efektivni korela&ni dobou % . (model nekolek- spectra of p-polarization were measured with respect to the s-

. . . = e . | S polarized ones in order to eliminate the instrumental transmiss-
tivnich pohybd) anebo spojitym rozdélenim korela&nich dob (mo- ion function. We observe in the ATR spectrum of the undoped
del kolektivnich pohyb@). Ddle byly v pfednd3ce prezentovény ini L i

] o .y ] 13 2 . ; sample a pronounced minimum at 288 cm and for crystals with
vysledsy werenl Priexafit foby T1 Jader Ca "H multilamelar- free electron concentrations of 6.9, 9.8, and 16.6 X 1017 r:m_3

.93, 9.8, :

nich disperzi a vesikul 1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-fosfatydyl-
cholinu (DPPC) v kapalné krystalickém stavu jako funkce teploty

a frekvence. Experimentdln& pozorovand zdvislost téchto rela- an angle of incidence of about 34°. With increasing angle of
xatnich dob na parametru segmentdlniho uspofdddni SCD a reso-

minima at about 310, 328, and 387 cm_l, respectively, by using

— . . . ‘ incidence between 27° and 57° these minima shifts to higher
nancni frekvenci W, Je konzistentni s modelem kolektivnich waver numbers and the intensity of each band becomes a maximum
1

T -1 : ; ; - o ;
pohybt, je? vede ke vztahu T, = = A Q} ~ B b %, at about 34°. Furthermore, the minimum will be more pronounced

ol the higher the electron concentration of the studied sample 1is.
The measured frequencies of these minima as well as the
frequency shifts can be well explained by the calculated dis-
persion of surface Lo-phonon (longitudinal optical lattice
vibrations), surface coupled plasmon-phonon (plasmons are longi-
tudinal density vibrations of all conduction electrons), and

IDaléi akci odborné skupiny magnetickeé resonanéni spektro-
skopie byl XIV. EPR semindf, usporddany ve spoluprdci se Slo-
venskou chemickou spoleénosti v rekreacénim stifedisku SAV v Pe-

zinskej Babe ve dnech 27. - 29.5.1987. Na semindfi, jeho? se for the highest doped GaAs sample as a mainly surface plasmon-
zlGtastnili 33 Gdastnici, bylo pfedneseno 20 Sdéleni. ‘ -like viprational mode in the surface of GaAs on air. In our
Semindf fidil Ing.A.Sta3ko, DrSc. calculations we have used the parameters of the polar lattice

vibration of GaAs and the free carrier concentrations of the

n-type GaAs samples were determined by fitting the infrared
reflection spectra of these samples by using a Drude term for

the free carrier contribution to the dielectric constant. In

0S spektroskopie pevného stavu ’ calculating the dispersion of the surface vibrations we have
. assumed that both the lattice and the carrier vibrations are
undamped. Because the calculated frequencies for the surface

uspotfaddala v rdmci svych pracovnich schizi pfednddky phonon and plasmon-phonon modes in GaAs on air in dependence

pfedniho odbornika v oboru diagnostiky polovodigd pomoci g on the angle of incidence (wave vector) agree with the measur-
spektroskopickych metod v NDR Dr.Manfreda Giehlera. ed ones, we conclude that the natural roughnesses of the mecha-
Dr. Giehler se v posledni dobg vénuje zejména studiu nical polished GaAs sample surfaces and its nonparallelity with
Lo III. 1V . . ) the KRS 5 hemicylinder are suitable - that means they are not
polovodi€d typu A" "B"" pomoci infragervené (transmisni i to large (<10 ,um) that an excitation of the surface vibra-
reflexni) a Ramanovy spektroskopie, kde zejména pfi zpraco- : : / : ;
vani a vyhodnoceni vysledkd spektroskopickych experimentd tion becomes impossible and on the other side they are not to
dosdhl diky svému dikladnému teoretickému zaméfeni vyznam- small (> 0.2 /um) that the hemicylinder strongly influences
nych yYsledkﬁ, @1avq§ metodického charakteru. Aktudlnost the GaAs surface vibration. Sometimes the experimentally de-
tematiky obou pfedndSek se projevila v bohaté a zasvécené termined frequencies are somewhat smaller than the calculated
diskusi nejen po predndskdch, ale i pozdéji pfi ndvitéve ones (<5 %). We believe that this should by due to : firstly,

rGznych oddéleni FzU CSAV. we have not included in our calculation of the dispersion of

the surface vibrations a damping of the free carrier motions,

and secondly, perhaps a small influence of the KRS 5 material

on the underlying GaAs crystal can not be excluded completely.
Finally, we have shown that the ATR spectrum of a very

thin (d = 0.25 ,um) highly doped (n = 9 x 1017 cn™?) Gahs
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layer grown by vapour phase epitaxy on a semiinsulating GaAs
substrat is nearly equal to that of the substrat. Therefore,
the characterization of very thin n-type GaAs layers on GaAs
substrat seems to be problematic - like the analysis of such
systems by classical infrared reflection or absorption spec-
troscopy.

At least we have discussed advantages of the Raman spec-
troscopy for studying GaAs surfaces by using different lasers
and laser lines which enables to study the free carriers in
dependence on the distance from the sample surface.

Manfred Giehler, Zentralinstitut fur Elektronenphysik
der AdW der DDR, Berlin : Free carrier infrared absorption in
polar semiconductors

The semiconductors silicon and (in last years) also gallium-
arsenid are basic materials for the microelectronic industry.
Most applications of semiconductors based on the effect that its
electrical properties can be changes over several order of magni-
tudes by a doping with suitable impurities. Therefore, the de-
termination of the concentration of impurities (donors and ac-
ceptors which are ionized at room temperature and release the
50 called conduction or free electrons and holes, respectively,
which are responsible for the conducting properties of the semi-
conductors) is an important task for control technolagical pro-
cesses. Besides the well known electrical Hall and Van der Pauw
measurements infrared reflection and absorption measurements
are very useful for the characterization of semiconductors be-
cause optical methods are nondestructive.

Both infrared reflection and absorption spectra of free
carriers were studied more than two decades. But whereas the
reflection spectra can be well explained within the experimental
accuracy by the so called classical Drude theory of the free
electron gas, the infrared free carrier absorption must be ex-
plained guantum theoretically. But there are two main points
which are not well explained up to now. The first one is a com-
plete microscopic description of this absorption process within
the framework of a many-body theory and secondly there is no
exact quantitative correlation known between electrical trans-
port and infrared absorption measurements. Hence we have cal-
culated the free carrier absorption in compound semiconductors
(especially GaAs) for carrier scattering on ionized impurities
and optical and acoustic phonons due to Coulomb, Froehlich, and
deformation potential interaction, respectively, by using a
diagram technique for the many-body interactions. We have taken
into account besides the electron-ionized impurity and electron-
-phonan 1nteraction which were included up to now by other
authors additionally the complete electron-electron interaction
within the random phase approximation |1}. We obtain as new re-
sult plasmon-phonon-excitation peaks in the absorption spectra
due to the electron-ionized impurity scattering. These peaks
decompose into plasmon bands for vanishing electron-L0 phonon
interaction.

Besides the well known LO-phonon emission edge (at suffi-
ciently low temperature) we predict furthermore weak plasmon-
-phcnon combination bands in the spectra caused by electron-L0
phonon scaitering, whereas the electron-acoustic phonon scat-
tering is not influenced by the collective electron excitations
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because plasmons decay for large wave vectors due to the so
called Landau damping, but the deformation potential inter-
action becomes important even for large wave vectors. Further-
more we have calculated the high-frequency part of the free
carrier absorption spectra where the electron scattering is an
elastic scattering process. A comparison of the obtained cross
sections with published data |2| shows that for GaAs at room
temperature the cross sections for electron scattering on longi-
tudinal optical (LO) and acoustic phonons agree well with publish-
ed data whereas our obtained cross section for electron-ionized
impurity scattering is up to about 30 % larger than data given
by Walukiewicz et al.

|1] P.Kleinert and M.Giehler, Phys.Stat.Sol. (b) 136, 736
(1986); M.Giiehler and P.Kleinert, Acta phys. Polonica
A71, 305 (1987)

|2] W.walukiewicz, L.Lagowski, L.Jastrzebski, M.Lichtensteiger
and H.C.Gatos, J.Appl.Phys. 50, 899 (1979); 51, 2301 (1980)

12. I CALS

Ve dnech 24. - 28.8.1987 se konala v Paldci kultury v Pra-
ze 12.Mezindrodni konference o amorfnich a kapalnych polovodi-
¢ich (12.ICALS) za G¢asti 510 odbornikl ze zahrani¢i a B0 z Ces-
koslovenska. Clenové 0S spektroskopie pevného stavu se aktivné
Gtastnili jak organizace, tak odborné ¢ésti konference, kde pfed-
nesli rebo ve form& vyveések presentovali vysledky své préce.

Pro informaci uvadime ndzvy praci, bli7?3{i informaci lze ziskat
ze sborniku abstrakt nebo ze sborniku praci, ktery vyjde do kon-
ce roku v nakladatelstvi North Holland v Amsterodamu.

J. Kotka, M. Vanétek, Fyzikdlni dstav CSAV, Praha ;o
a-Si:H gap states investigated by CPM and SCLC (vyZé4dany referdt)

B. Velicky, A. Pieczonkovd, Fyzikdlni dstav CSAV,
Praha : Dynamical response of electrons in a disordered solid
to a very fast light pulse (referdt)

Z.Cimpl, F. Kosek , V5CHT Pardubice, F.Luke3,
UJEP Brno : The structure of A52§§3 thin films (poster)

L. Pajasaova, J. Zemek , Fz0 CSAV, Praha, J. Janca,
UJEP Brno : Optical, electrical, mechanical and photoelectronic
properties of hard amorphous carbon films (poster)

N.A. Rogacev, V. Smid et al , FzU CSAV, Praha
Amorphous nickel silicides prepared by magnetron co-sputtering
(poster) . :

J. Kotka, M. Vanétek, A. Tt iska, FzU CSAV, Praha:
Deep states in a-Si:H - changes with light soaking and applied
stress (poster)

M. Zavétovd, S. Padesavd, FzU CSAV Praha, .
E. Schmidt, K. Navrdtil, UJEP Brno : Moldavites - optical
properties of natural glasses (poster)
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SEKCE SPECIALNICH

SPEKTROSKOPICKYCH METOD

05 instrumentdlnich radioanalytickych metod

uspofadala 4.2.1987 v Ustavu nukledrni biologie a radio-
Chemie C5AV v Praze semind®, ktery £idil vedouci odborné sku-
piny Ing.M.Vobecky, CSc a na jehoZ potadu byly 2 prednddky;
pyednééku Ing.I.0brusnika, CSc ptindsime v plném znéni, piéd—
nasku Ing.J.Kugery, CSc alespofi v resumsd.

Ivan Obrusnik, Ustav jaderného vyzkumu, Res
7.Mezindrodn{ konference "Modern Trends in Activation Analysis"

a jeji vyznam pro rozvo] aktiva&ni analyzy v CSSR.

Loiskeé "Trendy", které se konaly ve dnech 23.-27.6.1986
v Kodani, byly v pofadi jiZ sedmym svétovym setkdnim odbornikd
z oboru aktivacni analyzy (AA). Moderni trendy (viz tab.l) se
konaji pravidelné jednou za 3 - 5 let v réznych zemich svéta.
Konfergnce MTAA 86 ukdzala nejen nejnovéjsi postupy a techniky
aktivaeéni analyzy, ale i jejf vyznam v interdisciplindrnich ob-
lastech.

_konference se konala pt¥i pfilezitosti 50. vyro&i prvni
publikace v oboru AA autord G.Hevesyho a H.lLeviové z Niels-Boh-
rova ldstavuv Kodani. Dr.leviovd otevfela svymi osobnimi vzpo-
m1nk§m1 na objev vyznamné metody odborny program konference
k@ere se zucastnilo pfes 300 odbornikd ze 42 zemi svéta. Poéetf
ni zastoupeni jednotlivych zemi (s vy383imi po&ty deastnikd) je
ukdzdno v tabulce 2. 7 ni vyplyvd, 7e nejvice odbornikt mély
na MTAA 86 US5A a NSR. Zastoupeni odbornikt ze zemi RVHP (celkem
14) bylo relativné velmi nizké a neodpovidalo drovni a tradici
AA v téchto zemich.

. Na konferenci bylo pfedneseno celkem 169 odbornych referd-
tg. Jednu velkou skupinu prispévkd tvofily plenarn{ pfedndsky
tykajici se 10 tematickych okruhl metodického charakteru (viz
tab; 3); Do druhé skupiny referdtdt, prezentované ve formé pos-
tgru byly zatazeny prispevky aplikagéniho charakteru. Z aplika-
o Dyly.ﬂEJVfCB zastoupeny analyzy pro Zivetni prostfedi, pro
biologii a lékafstvi a ddle geochemické a promyslové aplikace.

5A
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I kdy? konference MTAA B6 nepfinesla pfevratné objevy v me-
todice AA, ukéazala, ?e metoda AA ziskala trvale dobré postave-
ni mezi modernimi analytickymi metodami pro svou vysokou citli-
vost, schopnost stanovit vice prvkd najednou, nedestrukéni cha-
rakter a v neposledni fadé& i pro vysokou spravnost ziskdvanych
vysledkt. Metoda AA je v soutasné dob& ve stadiu propracovdvani
a vylep3ovani metodiky, zapojovdni automatizace a vypoZetni tech-
niky, prigemz se stale vice vénuje pozornost i zabezpeleni jakos-
ti ziskdvanych vysledkd.

Vzhledem k vysokému po&tu pitispévkd na MTAA 86 se zde mohu
zminit pouze o téch, které ukdzaly nové sméry a postupy nebo no-
vé moznosti aplikace metody AA. Nejvice se projevily nové pri-
stupy v nédsledujicich oblastech AA

I) Moderni zplisoby ozafovdni vzorkd v AA

Zde zaujaly ptispévky zabyvajici se vyuZitim neutronovych
svazkd z jadernych reaktord. Downing ukédzal soutasné moznosti
neutronového hloubkového profilovani pomoci reakce (n, « ) a
(n,p). Lze tak stanovit profily He, Li, B, N v materidlech ja-
ko jsou polovodite, optické materidly, specidlni slitiny atd.

Lidstrom se ve svém pfispévku zabyval vyuzitim ozafovani
chladnymi neutrony kombinovaného s méfenim okamzitého zdfeni
gama pro analytické Gsely. Schema pouzité aparatury Je na obr.1.
Chladné neutrony umo?fuji zvyZeni d¢inného prafezu pro reakce
(n, ¥ ) a tim i zvyseni citlivosti metody. Svazek chladnych ne-
utrond 10x10 cm byl fokusovén pomoci neutronovych zrcadel do
plochy 1x1 mm - tim se dosdhlo hustoty toku chladnych neutrond

10t Pem 2L, Vzorky byly méteny 3pickovym gamaspektrometrem
s velkym Ge detektorem s opa¢nou polaritou se spektrometrickou
trasou pro velmi vysoké getnosti (tranzistor-reset ptedzesilo-
vad, hradlovany integrdtor, velmi rychly konvertor 1,5 /us)

spojenou s analyzdtorem a pocitagem VAX. Uvedenym postupem by-
lo mozné stanovit prvky C a N s mezi detekce 100 /ug a B a Cd
s mez{ detekce nizsi nez 1 ng.

Gawlik referoval o neutronové aktivaéni analyze (NAA)
s pzatovanim vzorkd v jaderném reaktoru pii teploté kapalného

dusiku v toku neutrond 1,5 x 10 2en7 257t (a2 po dabu 14 dni).

To je zvl&dsté vyhodné pro NAA biologickych materi&ld.

Bode popsal moderni pneumatickou postu pro ozatovéni vzor-
ko v reaktoru fizenou poditadi, jejiz koncovka v reaktoru Je
zkonstruovana z hmoty na bazi uhlikovych vldken. Tim byla sni-
yena kontaminace ozatovacich pouzder na minimum. Chisela uka-
zal mornosti vyuziti ozatovacich pouzder z karbidu (BAC) a ni-

tridu (BN) bdru pro NAA s epitermalni aktivaci (ENAA). Jiny po-
stup zvolil Williamson, ktery pouzil pneumatickou postu pro
ENAA se sténami reaktorové koncovky z Cd. Zdroven pouzival i
ozatovaci pouzdra z BN. Pokud byly vzorky ozafovany v této pos-
t8 bez pouziti pouzder z BN, ustavila se v ozafovacim pouzdfe
po 7 min rovnovaind teplota 909 ¢. Pfi pouziti BN pouzdra byla
teplota uZ po 3 min ozafovani 1209 C a dédle stoupala. Popsane
zatizeni umoZfiuje rutinni provddéni metody ENAA.

Popelnik uvedl tabulky mezi detekce pro NAA s rychlymi
14 MeV neutrony z moderniho generdtoru typu CORONA s tokem neu-

trond 3x1010 em %51 Meze detekce dosshly 0,2 - 1 /ug pro
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prvky Ho, Ce, Ba, Sb, Rb, Th, Hf, Dy, Sc, Si, F - pro dals&7d
prvky byly_o néco horsi{. ]

. Dhgev11y se 1 piispévky o vyuziti nuklid® s velmi krétky-
mi leoca@y v NAA. Nielsen ukdzal, 7e s velmi rychlou pneuma-
tickou po3tou Mach-1 1lze stanovit i takovy prvek jako bor, tvo-

fici_radionuklid 128 s polotasem rozpadu 20 milisekund ' Grass
kombinoval vyuziti velmi rychlé posty v NAA s praci reaktoru
v pulsnim rezimu, coZ umoZfiovalo mj. i nedestruké&ni stanoveni
Pp v aerosolu. Zajimavy byl i referdt Friedliho o AA s vyuzi-
tim urychlenych tézkych iontl, kterou aplikoval na stanoveni
Li a Be v rGznych materidlech s mezemi detekce 10 resp. 2 ng.

II) Meéfic{ a vyhodnocovaci technika

V tfadé referdtd byly popsdny moderni spektrometry zéteni
-gama s pocitaci typu PDP nebo VAX (DEC) s vysoce kvalitnimi
polovodicgovymi detektory ze supercistého Ge. Zaroved se vénuje
vel?é pozornost 1 méfeni spekter zdfeni gama za vysokych get-
nosti.

. Westphal ukdzal nové re3eni gamaspektrometrie za vysokych
cetnosti méfeni. Do drfive pouZivaného zesilovate-hradlovaného
1ﬁtegrétoru pridal novy vysoce (tinny pile-up rejector (HEPUR)
dédle specidlni filtr a na vystup paméf FIFD (first in - first }
out). Ugelem toho byla mj. i derandomizace vystupni &etnosti
gro'lepéi prizpdsobeni konverzni rychlosti konvertoru. S vylep-
Senym resetovanym pfedzesilovatem umoznil Westphallv systém mé-
reni spekter za velmi vysokych tetnost{ s lep3i maximdlni pro-
pustnosti (throughput rate), rozlidenim a zdroven i s lep3im
potlac¢enim pozadi vzniklého nakupenim impulsd. Vyhody novéhao
systému vyplynou ndzorné z aobr. 2.

Zajgmavé byly i prispévky o vyuziti tomografické techniky
v sktivacni analyze, kterd umoZinuje vicerozmérné zobrazeni roz-
loZeni zdafic¢a (prvkd) ve vzorcich. Spyrou sledoval rozloZeni
prvkﬂ v biologickych vzorcich tomografii a to jak emisni, tak
i transmisni (neutronovd aktivaéni tomografie). Pou?ival k to-

mu intenzivni neutronovy svazek s hustotou 1,8 x 101%n7 2571

Cely systém byl fizen po¢itaem a umoZfoval dvourozmé&rnou: re-
konstrukci obrazu. Pierce pouzil sloZity systém se tfemi po-
¢itaci, ktery umozfoval ziskat tfirozmérny obraz rozlozeni
prvkd v pevnych vzorcich - opét tomografickou technikou.

V fadé aplikaci s neutronovymi svazky se dobfe uplatfiuji
Ge koaxidlni detektory s opacnymi elektrodami. Jejich vyhodou
Je velmi tenké vstupni okénko a mnohem vétsi (cca 10krdat) odol-
nost vici poskczeni vlivem radiace. Tyto detektory vyrébej{
V_Sguéasné dobé vSechny ptredni svétové firmy (Ortec, Canberra
aj.. ‘

I11) Zabezpeteni jakosti vysledkt v AA a referencni materialy

) Klicovym referdtem byl plfispévek Beckera o pouziti primér-
nich standardd v AA. AA se vét3inou pouzivd jako relativni me-
@oda bud se standardy pro kazdy prvek nebo s jednim standardem
(kompardtorem) pro véts{ pocet prvkd. Neur&itost koncentrace
pkau ve standardu prispiva k celkové neurcitosti analytickych
vysledkﬁ. Rada analytik(i v poslednich letech pouzivda misto pri-
marqich standardd referenéni materialy (RM), co? neni obvykle
spravné. AA je ve své podstaté metoda jen mdlo zavisld na slo-

6A
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seni matrice, a proto neni obvykle tfeba pouzivat jiné standar
dy ne# primirni. Pou?iti RM misto standardd zatézuje vysledky
analyz &asto neuriitosti, kterd vyplyva z celkové neurcitosti
atestovanych koncentrac{i prvkd v RM - to plati zejmeéna u stopo-
vych koncentraci.

Becker proto zdaraznil, 7e je tfeba pouzivat v AA primarni
standardy ptipravené z velmi gistych prvkd nebo sloucenin a RM
by mely slou?it k provéfeni kvality ziskanych analytickych vy-
sledkd, nikoliv ke kalibraci.

Vyuzitim potitacové grafiky v procesu rizeni jakosti meto-
dy INAA pro analyzu geologickych vzork( se zabyval Baedecker.
Ve viech krocich postupu od pPipravy vzorku pfes analyzu spek-
tralnich dat, pramérovéni dat z vice linek i z nékolika métent,
a? po prevod analytickych dat do data-bdzového fidiciho systé-
mu, je vyhodné grafické zndzornéni na obrazovce, nebof umoZiuje
leps{ kontrolu &innosti analytického systému operatorem.

Christensen srovnal schopnost nékolika programi pro fesenti
gamaspekter vyhledavat linky v multipletech a urtit presné je-
jich plochy. Srovnaval jak publikované programy, tak i nékolik
komer&né doddvanych firemnich programii. Pro vyhleddvani byly re-
lativnd nejlepsi programy Nuclear Data a SAMPO, pro urceni ploch
se jevil nejlepsi program GELICAM (Ortec).

Greenberg poukazal na dilezitost metody NAA pii atestaci
RM v americkém NBS. O potfebd referenéniho krevniho séra, které
by bylo zcela nekontaminované, pohovofil Versieck. Pfipravené
lidské krevni sérum, které obsahuje stopové prvky v koncentra-
cich, v jakych jsou ve skute&nych vzorcich, je ve stadiu ates-
tace, na niz se podili velkou mérou metoda NAA.

IV) Zajimavé metodické pristupy

Ehman se zabyval vyuZitim derivaéni techniky v AA, kdy se
stanovuje uréity prvek X pfes tvorbu komplexu, obsahujiciho
prvek Y, vhodné&j&i pro aktivagni stanoveni. Tato technika je
vhodnd pro nékteré obti?né stanovitelné prvky. Napf. fosfor lze
stanovit pomoci fosfo-vanaddto-molybddtového komplexu stanove-
nim pfes vanad, ktery se dobfe aktivuje a meri.

Cornelisovd upozornila na tadu problémd pfi ultrastopové
analyze zejména pro klinické vzorky. Nekolik ptispevki bylo veé-
novdno optimalizaci postupu AA a vyhodnocovani rozsahlych sou-
bord koncentragnich dat z AA metodami vicerozmérné analyzy.

Objevily se i prace (Frasch, Stone) o pouZziti NAA v kombi-
naci s polyakrylamidovou gelovou elektroforézou. Tento postup
je vhodny zejména ke stanoveni stopovych koncentraci proteind.
James diskutoval moZnosti NAA s pou?itim pulsnich reaktort.

De Corte popsal soucasny stav a moznosti metody NAA s kompara-
tory s pouzitim k0 - faktort. Tato semiabsolutni technika NAA

se uplatfuje stale vice a v nékterych pfipadech je jeji pouzi-
ti vyhodng&js{ ne? NAA se standardy jednotlivych prvkd. Whitley
poukdzal na moznosti sledovéni metabolismu kojenct pomoci die-
ty obsahujici obohacené stabilni izotopy nekterych prvkd - je-
jich koncentrace jsou pak stanoveny v krvi.a jinych typech vzor-
k& metodou NAA. Na MTAA 86 bylo i nekolik prispévkds o neutrono-
vé aktivadni analyze in vivo s vyuzitim mobilnich reaktord,

£l zdrojd, cyklotront, van ge Graafovych urychlovacd i be-
tatrond.
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V) Aplikace

7 tabulky 3 vyplyvaj{ hlavni oblasti apliltace metody AA -
pifispévkd o vyuziti AA (pfedev&im NAA) byl velky poget. Z pra-
myslovych aplikaci zaujaly ptedev3im moZnosti vyuziti NAA pri
analyze polovodicovych materidld, kde Je nékdy nutné stanovovat
prvky i v koncentracich pod 1 ppb v kiemennych destitkdch (Ver-
heijke). AA se dobfe uplatfuje v biologii, geochemii (zejména
pfi stanoveni vzdcnych zemin), pfi sledovéni Zivotniho prostte-
di 1 v prdmyslu.

Zédvérem lze ©ici, Z?e odbornéd i organizaé&ni droven konferen-
ce MTAA Bé6 byla velmi dobrd. Z metodického hlediska prevazovaly
referdty o NAA, méné prispévkd se zabyvalo AA s nabitymi &&sti-
cemi nebo fotony. Nejsir&i uplatnéni nachdzi instrumentdlni NAA
a jeji kombinace s mérenim promptniho zafeni. Z technického hle-
diska doSlo ke znac¢nému vyvo]ji ozatfovacich zdrojd, a to jak re-
aktord a vyvedenych svazkl neutronl, tak 1 ptidavnych zafizeni,
ktera zmacdn& zlepsuji ozatovaci moznosti (pneumatické posty, za-
f{zeni pro ENAA atd.). Stédle se zlep3uje gamaspektrometrie, vi-
ce se uplatnuji poditade a pouzivd se 1 tomografickd technika.

V aplikacich se objevila fada kombinaci rdznych variant AA, do-
konce i kombinace AA s jinymi analytickymi technikami (ICP,
AAS apod.).

Vénuje se zvy3ena pozornost zabezpeceni jakosti vysledkd
a I'izeni procesd a vObec lze pozorovat, Zze pfistup k analyzam
je mpohem systémové)Si nez dfive. Srovndme-1i situaci ve svete
a v CS5R, pak nejvetsim problémem u nds jsou vhodné ozafovaci
zdroje pro AA - reaktory (u nds stdle jen jeden reaktor vhodny
pra NAA) a jejich vybavenost pro AA. Chybi velké kvalitni detek-
tory ze supercistého Ge. Nedéld se u ndas prakticky viabec AA
s nabitymi cdsticemi a jen velmi mdlo fotonovd AA. Vybaveni ga-
maspektrometry a vypocetni technikou se postupné dostavéd na
uspokaojivou lroven.

Uﬁasp nasich odbornik(i na konferencich MTAA je omezenda, a
proto se (Cs.spektroskopickd spolegnost bude snazit, aby se né-
kterd ptisti konference MTAA konala u nés. To by umoznilo da-
leko Sirsi ucéast nasich odbornikd i odbornikd ze zemi RVHP na
tomto odborném setkdni vysoké draovné.

TA
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Tabulka 1
Prfehled dosavadnich konferenci MTAA

Potadi Rok Misto Stat

1 1961 Texas A-M University USA

2 1965 College Station UsA

3 1968 Washington USA

4 1972 Patiz Francie

5 1976 Mnichov NSR

6 1981 Toronto Kanada

7 1986 Kodan Dansko

B8 1990 ? ?

Tabulka 2
Ptehled dcastnik® na MTAA 86

5tat Pocet ©Stét Pocet Stat Pocet
USA 37  Holandsko 9 Madarsko 5
NSR 24 Norska 9 CSSR 4
V.Britanie 16 Japonsko 8 SSSR .
Kanada 16  Svédsko 8 Polsko i
Francie 15  Cina 6 NDR 1
Ddnsko 15 Brazilie 4
Belgie 11 Svycarsko 4
Itdlie 11 Jugoslavie 4
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Tabulka 3

Tematické zamétfeni pifispévkd na MTAA B6

Plenarni referdty Postery
téma pocet téma pocet
Posledni vyvo] metody 10 Métici systéemy 7 4
Ptiprava vzorku g Pramyslové aplikace 12
Informad.zpracovani a i s
tizeni F Pouziti v biologii 19 2
-~
Aktivaéni techniky 11 AA in vivo 7 24 b
Lehké prvky 7  Zivotni prosttedi 21 s b
o
Vzacné zeminy 9 Kriminalistika 2 a
Ultrastopovd analyza 7 Geochemie 17
Zabezpegeni jakosti 5 Archeologie 3
Kompardtory 9
Referenc¢ni materidly 7
Celkem ptrispévkd 81 Celkem prispévkl 88 e
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Srovndni &etnosti impulst pro3lych gamaspektro-
metrickym systémem pro méfeni za vysokych &etnost{
(pfepotteno na 1 keV) podle Westphala

a) pro systém se specidlnim pfedzesilovagem, s ana-
logovym FIFO a s vykonnym pile-up rejektorem
HEPUR

b) pro systém s hradlovanym integrdtorem s analo-
govym FIFO a s rejektorem HEPUR

c) pro systém s oby&ejnym hradlovanym integratorem
Ortec 673

VSechna méfeni byla provadéna s konvertorem a 10 /us
dobou konverze.
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Jan Kutera, Ustav jaderného vyzkumu, Re? : Mezinarod-
ni vyzkumny program MAAE "PouZziti radioanalytickych metod v pra-

covnim lékatstvd

V letech 1982-1986 probihal mezindrodni vyzkumny program
"Pouziti radiocanalytickych metod v pracovnim lékatstvi", jez
byl organizovédn a koordinovan Mezindrodni agenturou pro atomo-
vou energii ve Vidni (MAAE). Cilem programu bylo ukdzat moZnos-
ti pouZiti modernich radivanalytickych metod pro fesen{ vybra-
nych problémd pracovniho lékatfstvi jako napf.

- studium absorpce, distribuce a vyluovéni toxickych prv-
ki kentaminujicich pracovni prostfedi v lidskych tkanich nebo
tkdnich experimentdlinich zvirat

- studium vztaht mezi koncentracemi toxickych prvka v ter-
¢ovych organech a indikdtorovych tkénfch jako vlasech, krvi,
moci

-studium korelaci mezi vysledky monitorovani pracoviteé a
biologickymi parametry

- 1zolace biologicky aktivnich sloZek v latkdach kontaminu-
jicich pracovigté

- studium velikosti, tvaru a morfologie latek kontaminuji-
cich pracovni prostfedi a vliv téchto parametrd na biologickou
dostupnost

- vyvo] pokrocilych technik osobniho monitorovani véetns
technik in vivo.

Do programu byly zapojeny feZitelské kolektivy z Austrélie,
Bangladese, Brazilie, Itdlie, Japonska, Jugoslédvie, Malajska,
Svédska, Thajska, USA, Velké Britanie. (eskoslovensko bylo za-
stoupeno pracovniky UJV, Re? a spolupracujicimi lékafskymi a
hygienickymi pracovisti. Pouzité analytické techniky zahrnovaly
neutronovou aktiva&ni analyzu (NAA), rentgenfluorescenéni analy-
zu s buzenim nabitymi &dsticemi (PIXE), radionuklidovymi zdroji,
synchrotronovym z&dfenim a radionuklidovou rentgenfluorescendni
analyzu in-vivo. Znaény dGraz byl kladen na program zajisteni |
jakosti (guality assurance) kontrolnimi analyzami vhodnych re-
ferentnich materidld nebo pouZitim vice nezavislych analytic-
kych technik a na spravné statistické hodnoceni ziskanych vy-
sledkl. Nejcastéji reZené problémy se tykaly studia ddinkd ex-
pozice prvkd Cd, Cr, Mn, Pb, Sn, U, aj. na zdravi pracovnikd
v zdvodech na vyrobu akumuldtort, suchych ¢lankd, pfi t&zbd a
zpracovani surovin a kovld (taveni, svéteni, broudeni, aj.).

Vysledky feseni jednotlivyh vyzkumnych programd ukdzaly
vyhodnost pouziti radioanalytickych metod v pracovnim lékafstvi
hlavné vzhledem k nizkym mezim stanovitelnosti prvkd, dobré
pfesnosti a sprdvnesti vysledkl analyz, moznosti stanoveni mno-
ha prvkd v jednom vzorku a ve v@t&ing pfipadd i vzhledem k ne-
destrukinimu charakteru analyz. V nékterych pfipadech byly na-
lezeny statisticky vyznamné korelace mezi absahy studovanych
prvkd v indikdtorovych tkdnich a biologickymi parametry, které
umoznily zjednodudeni odbéru vzorkd (napt. analyza vlasd misto
krve) nebo umoznily pouZiti neinvazivnich technik jako napf.
pti stanoveni Pb v kostech rentgenfluorescenéni analyzou in-vi-
vo misto analyzy bioptickych vzorkd kosti. U nékterych technik,
zejména NAA, PIXE a vyuziti synchrotronového zéfeni, je viak
jejich pouziti omezeno pfevazné ke kontrolnim aceldm vzhledem
k omezené dostupnosti zdrojd aktivujicich a budicich g&stic (ja-
derné reaktory, urychlovade &éstic).
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Zprédva o ll.radiochemické konferenci

pofddané ve dnech 21. - 25.dubna 1987 v Maridnskych Ldznich.
Hlavnim pofadatelem byla Odbornd skupina jaderné chemie Cs.
spoletnosti chemické pfi CSAV; odbornd skupina instrumentdlnich
radioanalytickych metod CSSS byla jednim ze spolupofadateld.

Potet dGéastnika : 176, z toho 98 z Ceskoslovenska, 68 ze socia-
listickych stdtdé (Bulharsko, Polsko, NDR, SSSR, Madarsko, Jugo-
sldvie), 11 ze zemi kapitalistickych (Belgie, Francie, NSR, Ra-
kousko, Italie, Egypt a Kanada).

Program konference byl tematicky rozdélen do ¢€tyf sekci
- znatené slouceniny
- radioanalytické metody
- separac¢ni metody
- radiochemie

Konferenci zahdjil pfedseda Odborné skupiny Jaderné chemie
Doc.Ing.J.Teply, CSc, ktery G€astniky informoval o historii a
pojeti radiochemickych konferenc{ pofddanych v Ceskoslovensku
a charakterizoval cil a program 11.konference. Ddle uvital
titastniky konference ptredseda organizaéniho vyboru Ing.J.Bene$§,
DrSc a &estny host konference, pfedseda MéNV v Maridnskych Léz-
nich Ing.R.Kopek.

V plenarnim zasedani byly ptedneseny ctyfi pfedndsSky. Prof.
Ing.J.Tolgyessy, DrSc (SVST Bratislava) vénoval ptedndsku glo-
balnim problémim chemické analyzy pfi monitorovdni Zzivotniho
prostfedi. Prof.L.Pichat (Saclay, Francie) podal pfehled vyvo-
je syntézy organickych slougenin znagenych radionuklidy za po-
slednich 36 let. Dr.N.N.Papadopoulos (National Research Center,
Recko) podal pfehled o sougasném stavu a moznostech radioanaly-
tickych metod za uziti jaderného reaktoru jako zdroje neutrond.
Prof.Yu.A.Zolotov, &len korespondent AV SSSR (GEOCHI AV SSSR,
Moskva) se ve své predndsce vénoval vysledkdm vyzkumu makro-
cyklickych extrakénich €inidel.

Dal3i jednani konference probihalo v sekcich.

V sekci separacnich metod bylo ptedneseno 8 pfednédSek a
pfedlo?eno 32 posterd. Ceskoslovendti autofi prednesli 2 pfed-
nasky a predloz?ili 12 posterd. PrevaZujicimi tematy pfispeévkd
byly metody extrakéni a ionexoveé, zaméfené na separace prvki
vzdcnych zemin, transplutoniovych prvkd a 3tépnych produktd.

V sekci radioanalytickych metod bylo pfedneseno 6 piedna-
sek a predloZeno 36 poster(. NaSe pracovisté byla zastoupena
22 postery. PPispévky byly zam&feny na metodicky rozvo] aktivac-
ni analyzy, na analytické vyuziti interakci nabitych cédstic a
radiometrickd stanoveni radioaktivnich prvkd. Tfetina pfispév-
k& byla vénovdna neutronové aktivaéni analyze pfi stanoven{
stopovych koncentraci prvkd v biologickych materidlech, pfi mo-
nitorovani Zivotniho prostfedi a kontrole ¢istoty polovodico-
vych materidld.

V sekci znacenych sloucenin bylo pfedneseno 8 prednédSek a
pfedlozeno 38 posters, z toho 4 prednasky a 23 postery geskoslo-
venskymi dgastniky. Téméf polovina prispévkd byla vénovéna pro-
blematice znaceni tritiem, co do poétu ndsledovala znaceni
lhc 125I a 32P

. :

Ve &tvrté sekci bylo presentovdno 22 posterd, z toho 7
z nasich pracovisf. Prace byly vénovany radiochemickym studiim
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chemickych vlastnosti astatu, neptunia, komplexd lanthanu, cho-
vani technecia v prdbéhu zpracovdni vyhofelého jaderného paliva,
ptiprave radionuklidd. Nékolik praci se tykalo chemickych prob-
1ém0 kontroly provozu jadernych elektréren.

Posterové sekce byly hojné navstévovény po celou dobu vy-
hrazenou k jejich presentaci a vétsSinou i mimo ni. Diskuse zg-
jemcl s autory byla nesrovnatelné Zivéjsi nez u pfedndsek a la
hloub&ji do podstaty véci 1 experimentdlnich detaild. ZkuZenos-
ti stouto formou potvrzuji jeji dcelnost.

Utast nasSich autorl byla vyznamnd, a to jak poctem, tak -
rovni presentovanych vysledkd (7 pfedndsek, 64 posterd). Svédéi
to o veédomi odpovédnosti pfed zahraniénimi kolegy a o snaze pre-
sentovat vysledky vyzkumu. UCastnici obdrzeli abstrakta pfihla-
Senych referdtd doplnénd seznamen Gcastnikl. Bylo zajisténo pu-
blikovdni ptispévkl v mezindrodnim ¢asopise Journal of Radio-
analytical and Nuclear Chemistry a v feskoslovenském &asopise
Radioisotopy.

Soutdsti spoledenského programu bylo promitdni filmd o vy-
robé radia v byvalé Stdtni tovdrné na vyrobu radia v Jdchymoveé
a filmovy dokumentdrni zdznam z ndv3tévy Marie Curieové-Sklo-
dowské v Ceskoslovensku v roce 1925. Filmy zapajéil Ustav pro
vyzkum, vyrobu a vyuziti radioizotopd. Ddle se uskuteénila ex-
kurze do n.p. Amati v Kraslicich a byl uspofdddn koncert a spo-
lecensky vecer. ’

Na zdvéretném zasedan{ byla zahrani&nimi dtastniky kladne
hodnocena védeckda droven i organizaéni zajisténi programu kon-
ference. Vyjadtili se pro potdddni dalsi radiochemické konfe-
rence proto, 7e tato konference je svym zaméfenim a programovym
rozsahem jedinou konferenci potfddanou v Evropé.

Dalsi akci 0S instrumentdlnich radioanalytickych metod

bylo uspofddani pfednasky Dr.F.Kirnozova z Ustavu geochemie a
analytické chemie AV SSSR v Moskveé "Vyzkum slozeni a vlastnos-
ti povrchu Venuse metodami spektrometrie zéfeni gama a zétend
X" dne 25.6.1987 na FJFI CVUT v Praze. Pfednasky se zi&astnilo
20 odbornych pracovnikiéi. Dr.Kirnozov je vedoucim védeckym pra-
covnikem a ve své predndsce se po Uvodu do problematiky kosma-
chemického vyzkumu planet velmi podrobné vénoval uplatngni ra-
diocanalytickych metod v jednotlivych misich, vykladu vvsledkd
vlastnich experimentd a popisu pouzitych pfistroji. Prednaska
s nasledujfci Zzivou diskusi trvala 2,5 hodiny. Akci pripravil
vedouci 05 Ing.M.Vobecky, CSc za spolupofadatelstvi Cs.komise
Interkosmos, UUG, FJIFI CVUT a jeji pobo&ky CSVTS.

Ve dnech 7. - 11.z3ri 1987 uspotfddala 0S instrumentdlnich
radioanalytickych metod Konferenci o instrumentdlni aktivaeni
analyze TAA 87, kterd se konala v Rakovniku za dtasti 32 odbor-
nikd. Konference byla vénovdna metodice a aplikacim neutronové
aktiva¢ni analyzy a radioanalytickym metoddm vyuZivajicim spek-
trometrie zdreni gama. VétSina pfispévk( je uvedena v samostat-
ném sborniku TAA 87, vydaného Spolecnosti. Dale uvadime resumeé
dvou prispévki, kterymi byl program konference doplnén.
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Dominik Dvof &k, Ustav jaderné fyziky CSAV, Rez
Relativni d&innostni kalibrace HPGe spektrometru pro velky roz-
sah méficich geometrii

Snaha o optimdlni z&téZ spektrometrického fetézce vede
k tomu, Ze vzorky a standardy Jsou pri relativni INAA mefeny
ve velmi odlignych geometriich, danych vzddlenosti vzorku od
¢ela kryostatu. Byla proto hleddna funkce, umoZfiujici porovnd-
vat takto ziskand data.

Experimentdlni data byla ziskdna mérenim relativni deteke-
ni d¢innosti v piku plného pohlceni vzhledem k referen¢ni geo-
metrii pro 16 vzdédlenosti zdroj - detektor od 6 do 600 mm.
Uginnost byla stanovovédna pro 18 linek od 50 do 1300 keV. Po-
uzité radionuklidy byly voleny tak, aby byl co nejvice omezen
vliv koincidenci.

Na zékladg& téchto dat byly porovndvany tfi metody konstruk-
ce kalibra¢ni funkce » ‘
- analyticky vypocet vychdzejici z parametrt detektoru a ucin-
nych prdfezd interakce zédfeni gama,

- popis jednoduchou analytickou funkci, jejiz parametry byly
optimalizovdny na zékladé experimentdlnich dat,

- empirickd regresni funkce sestrojend pro kazdou z 16 kalib-
rovanych geometrii zv1ast s interpolaci v mezilehlych geomet-
riich.

Nejlepsi vysledky zatim dédvé posledni ptistup, umozfiujici
porovndvat data ziskand v rGznych geometriich s chybou nepfesa-
hujici 3 %.

Pavel Podracky, Ustav geologie a geotechniky (SAV,
Praha : MoZnosti vyu?iti apriorni informace pfi vyhodnoceni
malych soubord vysledk( radioanalytickych metod v geochemii

Nehledé k vyznacnému rastu celkového toku informaci, do-
chadzi €asto ke snizovéni objemu informace v jednotlivych kon-
krétnich oblastech. Pfiéinou tohoto jevu v pfipadé dat na vy-
stupu radioanalytickych metod je zejména rozsah dkold a kom-
plexni pfistup k jejich feZeni, kapacita laboratofi, dostup-
nost pristrojové techniky a dalsi faktory.

Jako jedna z mo?nost{ fedeni uvedené problematiky se jevi
metody efektivngjsiho vyuZ?it{ ohranicené informace, obsazené

v tzv. malych souborech dat, intenzivné rozpracovavané v posled-

nim obdobi.

V ptispévku jsou diskutovédny moZnosti zvyseni pfesnosti vy-

sledk statistické analyzy malych soubord geochemickych dat
(napf. obsaht prvkd ve vzorcich geologického materidlu stanove-
nych metodou INAA) pfi vyuZiti apriorni informace o zdkonu dis-
tribuce studovanych dat.
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05 rentgenové spektrometrie

usporddala v Praze dne 27.5.1987 26.pracovni schizi, kterou
ridila Dr.J.Wankovd, CSc a ji? se zdéastnilo 25 ¢&lend. Hlavnim
bodem programu byla pfedndika Dr.Gerharda Dumecka z AV NDR

0 analyze skel pomoci rtg.fluorescence. Jeliko? piedndska vzbu-
dila znaény zajem a lze otekévat, 7e zaujme i spektroskopiky
mimo odbornou skupinu, byla s autorem dohodnuta forma jeji pub-
likace v Bulletinu, kterou ptind%ime v rubrice Referdty.

05 elektronové a iontové spektroskopie

uspofddala dne 1.6.1987 na MFF UK v Praze pracovni schiizi na
tema "Lokdlni vystupni prdce - mé&feni pomoci fotoelektronové
spektroskopie" s pfedndskou prof.Dr.Klause Wandelta z Fritz-
Haber-Inst. v Zdpadnim Berling "The local waork function".
Schtzi, ji7 se zdgastnilo 25 specialista, pfipravila a ridila
vedouci odborné skupiny Doc.Dr.L.Eckertovd, CSc.

Ddle ptindSime resumé prednasky.

Klaus Wandelt, Fritz-Haber-Institut, West Berlin
The local work function (Lokdlni vystupni prace)

Byla diskutovdna definice vystupni préce vztahujici se
k makroskopickému homogennimu povrchu a bylo ukdzano, jak je Ji
nutno chédpat pfi pfechodu k nehomogennim systémam. Byla defino-
vdna "lokdlni" vystupni prace z uréitého mista na zkoumaném po-
vrchu. "Sondu" méfici tuto veliginu je tfeba umistit v bezpros-
tfedni blizkosti povrchu (0,3 - 0,4 nm). Touto sondou maZe byt
adsorbovany atom xenonu, ktery se znateln® neméni co do polohy
svych energetickych hladin v adsorbovaném stavu vzhledem ke sta-
vu volnému. M&F{ se fotoelektronové spektrum pfi dopadu ultra-
fialového svétla (UPS) a z polohy signélu hladiny 5p 1/2 Xe Je
moZno stanovit povrchovy potencidl, tj. vystupni préci v misté
adsorpce.

Byla uvedena fada prikladd, kdy bylo timto zpGsobem moZno
0dlisit vystupni prdci na rlznych mistech nehomogennich povrcho
(napf. u ostravkt stfibra na podlo¥ce Ru mista Ag, Ru a mista
na hranicich ostrivks, nebo u stupfiovitého povrchu mista na te-
rasdch a mista na hrandch €i v rozich). Vysledky velmi dobfe
souhlasi{ s teoretickymi pifedpoklady.

V diskusi byly projedndvény otizky mozného vlivu polari-
zactnich a relaxaénich jJevl na princip metody, souvislost vy-
sledkl metody s vysledky ziskdvanymi v elektronovém a ionto-
vém projektoru a otdzka porovnan{i vysledk(i s vysledky z tune-
lového mikroskopu.
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Zprdva o IV.symposiu o fyzice povrchl s mezinarodni Gcasti

Ve dnech 7. - 11.9.1987 uspofddala (5SS ve spoluprédci s Fy-
zikdlnim dstavem CSAV 4.symposium o fyzice povrchd. Symposium
se konalo v prostfedi zamku v Bechyni a letos poprvé byl védec-
ky program zajigfovén s patronaci IUPAP (International Union of
Pure and Applied Physics) a podléhal tak schvdleni mezindrodni
komise, vytvorené pro tuto akci ve sloZeni

akademik J.0ssipyan, Moskva, SSSR

Prof.E.Tosatti, Trieste, Italie

Prof.M.A.Van Hove, Berkeley, USA.

Posledni dva &lenové komise se symposia G(&astnili 1 jako prednd-
sejici. Celkem bylo pfedneseno 23 vyZzadanych referdtl, 18 krat-
kych sdgleni a bylo presentovédno 57 posterd. Poget dcastnikd

byl omezen ubytovaci kapacitou zdmku v Bechyni.

Semindf byl zam&fen pfedev3im na studium uspofdddni atomd
v povrdich pevnych latek tj. na povrchovou strukturni analyzu
a na studium povrchové elektronové struktury. Obg& hlavni tema-
ta byla zastoupena jak teoretickymi tak experimentdlnimi prace-
mi. Vyb&r Géastnikd, ktery bylo nutno vzhledem ke kapacité zém-
ku v Bechyni provést, byl proveden podle obsahu abstraktd zasi-
lanych sougasné s pfihlédskou a jejich souvislosti s tematem se-
mindfe a spojitosti s dil¢imi tematy pfednd3ek zvanych pfedna-
gejicich. Tim nabyvalo symposium i chrakateru pracovniho semi-
nafe. :

Semingt byl zahdjen M.Matydsem, ¢lenem korespondentem CSAV.
(vodni pfedndZka o sou&asném stavu a vyhledech povrchové struk-
turni analyzy byla prednesena Prof.M.A.Van Hovem.

Téma semindfe bylo koncipovéano tak, aby pokrylao oblast vy-
zkumu v Tamci dkold SPZV 1-4-5/5 a rovnéz problematiku, kterd
se tfe3fi v rdmci mnohostranné spoluprdce zemi RVHP v problémoveé
komisi "Fyzika povrcha".

Ze seznamu &s.lU&astnikd semindfe vyplyva, Ze vysledky akce
a sbornik jsou zajimavé predev&im pro pracovniky Fyzikdlniho
dstavu CSAV, Ustavu pristrojové techniky CSAV, Ustavu fyzikalni
chemie a elektrochemie J.H.CSAV, Fyzikélnfho udstavu SAV, UK Pra-
ha, SVST Bratislava, Teésly Roznov a Tesly Landkroun.

Sbornik ze symposia vyjde v nakladatelstvi Elsevier v sé-
rii Surface Science and Catalyzis pocdtkem roku 1988 a bude
dostupny v reprintu, ktery vydd CSSS v prabéhu roku 1988.

Pro zajimavost uvadime poc¢ty dgastnikd z jednotlivych ze-
mi :

Bulharsko 4, NDR 12, Polsko 16, SSSR 16, Jugoslavie 2,
Belgie 1, Dénsko 1, Francie 2, Italie 1, NSR 6, Spanélsko 1,
Svédsko 1, USA 2, West Berlin 1, Ceskoslovensko 32.

0S hmotnostni spektrometrie

19.pracovni schizka 0S hmotnostni spektrometrie se konala
8.9.1987 v Mikrobiologickém dstavu CSAV v Praze. Schlizky se
zitastnilo 36 ¢lend odborné skupiny. Na programu byly 4 odbor-
né prednadky hostd Spole€nosti Prof.Dr.E.R.Schmida z Ustavu
analytické chemie University ve Vidni a Prof.Dr.M.Przybylskeho
z Ustavu organické chemie University v Mohuci (souhrny ptednd-
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Sek viz niZe). Na schizce ddle vystoupil Doc.Dr.K.Varmuza, kte-
ry byl v té dobé hostem Ustavu anorganické chemie CSAV v Resi.
Ptednesl pfedndsku "Chemometric Detector, Selective Determina-
tion of Particular Clases of Substances by GC/MS". Podstatou
phemometrického detektoru je matematicky program, ktery umoZiiu-
Je z velkého poctu spekter pfi GC/MS analyse sloZzitych organic-
kych smési provést selektivni vybér téch, ktera odpovidaj{ uréi-
tym druhdm organickych slouZenin. Chemometricky detektor byl
pouzit jednak pfi detekci polychlorovanych bifenyla, jednak pfti
defekci polykondensovanych aromata ve sloZitych uhlovodikovych
smésich, jejichz spektra neobsahuji charakteristické piky.

. Na zdvér schiizky byl v oddéleni biogeneze pfirodnich latek
MBU pifedveden v soufasné dob& v CSSR nejmodernéjsi hmotnostni
spektrometr Finnigan MAT 90. 0 dspéchu schiizky svedéi nejen
znacny pocet ugastnik(l, ale i to, 7e Zivd diskuse se oproti pléa-
nu prodlou?ila do pozdnich odpolednich hedin. Schiizku tidil ve-
douci 0S hmotnostni spektrometrie RNDr.M.Ryska, CSc.

) E.R.‘S chmid, Institute for Analytical Chemistry, Univer-
?1ty of Vienna, Vienna, Austria : FAB-M5 of Proteins and Pep-
ides

The determination of the primary structure of proteins
and peptides is still an important problem. Due to the fast
development in. geotechnology many new proteins with very in-
teresting properties are produced these days much easier. To-
day the primary structure is determined mainly by the conven-
t;onal Edman degradation, either manually or fully automated
with the gasphase sequenator. Unfortunately with some proteins
the Edman degradation cannot be applied, e.g. when the N-termi-
nus is blocked. In such cases mass spectrometry (MS) in combi-
nation soft ionization methods is a very valuable alterrative.
Espegially fast-atom-bombardment (FAB)-MS can be used to de-
termine molecular weight and partial structures of proteins
and peptides. Together with enzymatic cleavage reactions,
FAB-MS became an important supplementary method in protein
analysis with the further advantage to be much faster than
Edman degradation.

E.R. Schmid, Institute for Analytical Chemistry, Uni-
versity of Viennma, Vienna, Austria : Metabolism of Plant Pro-
tecting Substances

Plant protecting chemicals are used in farming. To en-
sure the guality of food and nutrition for the consumers appro-
priate controls have to be carried out. For the original com-
poupds this is reasonably well established. For the transfor-
mation products this holds true only to a much lesser extent.
Fgrthermore, for the registration of newly developt agroche-
micals the main degradation products in plants, soil and
water have to be identified and guantitatively determined. The
analytical methods and strategies to achieve this will be dis-
cused. They comprise separations like extractions, TLC, HPLC,
capillary GC combined with spectroscopic methods e.g. UV or MS.
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M. Przybylski, Institut fur Organische Chemie der
Universitat, Mainz, FRG : Direct Analysis of Chemical and
Enzymatic Reaction Pathways of Xenobiotics Using Liquid
Secondary: Ion Mass Spectrometry §

The characteristic features of liquid secondary ion mass
spectrometry (LSIMS; or fast-atom-bombardment, FAB), i.e. ana-
lysis of sample salutions and production of long-lasting ion
currents render this method, in principle, suitable to the di-
rect study of chemical reactions. Despite the not yet fully
elucidated ionization mechanism, direct volume sputtering of
low-energy ions has been ascertained under LSIMS conditions as
basis for the dynamic analysis of solution chemistry. Dynamic
changes of analytes, initially observed as "FAB" - induced
artifacts can be utilized to analyze specific reactions as shown
already in a number of applications.

Among the multifold analytical possibilities, the direct
analysis of phase-II, conjugative biotransformation reactions
of xenobioties has been of particular interest in our labora-
tory. The demonstration, initially with peptidolytic enzymes
that at least a substantial fraction of the activity of enzymes
can be maintained during LSIMS |1,2| has let to the study of
both spontaneous and enzymatic metabolic reactions. Results of
model studies will be presented to evaluate the potential, and
limitations of anmalyzing enzymatic reactions, and to minimize
changes of solvent/matrix compositions by using a thermostated
probe target and a continuous solvent-flow probe.

Bioanalytical applications will be discussed for biotrans-
formation studies with glutathione (GSH), a most important
cellular "trapping" agent : (i), GSH-conjugate formation, and
thiol-interconversion reactions of the anticancer drug AMSA;
(ii), the direct analysis of mono- and bis-GSH adduct formation
from electrophilic polyaromatic quinones and epoxides, by spon-
taneous and GSH-S-transferase catalyzed conjugation; (iii),
alkylation (toxification) reactions of nucleosides with reac-
tive GSH-5-(2-ehloro)alkyl- and -carbamoyl adducts. In these
studies the particular advantage of dynamic LSIMS was found in
the direct detection of multistep reaction pathways, and the
identification of unstable reaction intermediates.

|1| M.Przybylski, Z.Anal.Chem. 315, 402 (1983
|2] L.A.Smith, R.M.Caprioli, Biomed. Mass Spectrom. 10, 98
(1983)

M. Przybylski, Institut fur Organische Chemie der
Universitat, Mainz, FRG : New Mass Spectrometric Approaches to
the Structure Elucidation of Peptides and-Proteins

Despite the high standard chemical, biochemical and bio-
technological methodology, the determination of the primary
structure of biological peptides and proteins- remains a highly
demanding analytical task for which no single method will yield
a complete solution. Thus, automated Edman degradation as the
most widely used primary sequencing method requires a free
aminoterminal and is densitive to errors or failures by a va-
riety of unusual structural features. The most successfull
recent protein sequencing method by sequence determination of

41

its structural coding gene (cDNA sequencing) |1| is not reflec-
ting any post-translational structure modifications. Mass spec-
trometry has found considerable interest as a complementary, or
at least supportive method already since a number of years. How-
ever, the application of conventional, gas-phase ionization mass
spectral methods (EI, CI) is feasible only after extensive deri-
vatization |2-4|. Even with the most advanced approaches in the
preparation and analysis of sufficiently volatile peptide deri-
vatives, e.g. by GC-MS from protein hydrolysate mixtures |5/,
structural studies by EI mass spectirometry are normally limited
to small oligopeptides. .

The successful development of condensed-phase ionizatian
methods in the last years has enabled direct mass spectral ana-
lyses of underivatized, non-volatile oligo- and palypeptides.
Abundant molecular ions of peptides and peptide derivatives
with up to several thousand daltons in size have been obtained
by field desorption (FD) and, more recently by "Fast-Atom-Bom-
bardment" (FAB), i.e. secondary ion mass spectrometry by bom-
bardment of a sample solution with energetic (keV) primary par-
ticles |6-8|. The development and optimization of solvent (li-
quid matrix) conditions for molecular ion production and de-
sorption from the liguid condensed phase have been found as the
essential features for both ionization methods, and suitable
apprgaches for their analytical application to peptides will
be discussed in detail. In particular, the possibility by the
FAB method to readily obtain complementary positive (e.g., MH™)
and negative (|M-H|™) ions has enabled routine, unequivocal
molecular weight determinations of biological peptides at the
nanomole level. Molecular ione of polypeptides up to approx.
10.000 d have been obtained in FAB spectra on high-field lami-
nated magnet analyzers |9|. However, this potential of the FAB
method with magnetic sector instruments at high resolution
appears to be superseded at present by the analytical develop-
ment of plasma desorption (PD) mass spectrometry |10|. The PD
method, i.e. using high energy (MeV) fission fragments from a

2?2Cf source as primary bombarding particles in combination
with the high trasmission of a time-of-flight analyzer has been
successful to produce intact molecular ions already beyond
20.000 d in size, and the further development is likely to
render this technique a definite tool for biopolymer analyses.
Recent applications to polypeptides and proteins, pioneered by
P.Roepstorff et al. Ell,lZY have clearly demaonstrated meaning-
ful, precise molecular weight determinations, despite the re-
latively low mass resolution.

) Much less straightforward than the molecular weight deter-
mination has been the direct evaluation of structural (sequence)
dgta from fragment ions, using the above condensed-phase ioniza-
tion methods. Thus, FD spectra of peptides normally are devoid
of structurally useful fragments. By contrast, positive ion FAB
Spectra are frequently found to exhibit frapmentations at pep-
tide bonds with "seguence-specific" ions from both termini |8,13].
However, numerous studies have revealed only limited structural
possibilities from fragment ions, whose formation and abundan-
ces are not.regular enough to generally derive sequence data in
applications to unknown peptides. Direct sequence determinations
from FAB spectra, however, have been obtained for some specific
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classes of linear peptides |13,14} and for cyclic oligopeptides
by means of collision-induced fragmentation and tandem-MS ana-
lysis |15|. Since the formation of sequence-specific N- and C-
terminal fragment ions have been shown to be influenced by pep-
tide substituents, such as N-terminal acylation |lé| as well

as by solvent (matrix) effects |8|, further improvements in the
application of the FAB method to the structure analysis of pep-
tides can be expected from eorresponding model studies.

In contrast to these limitations, the combination of con-
densed-phase mass spectrometric methods with specific enzymatic
or chemical degradation techniques has developed as a powerful
approach to obtain unegquivocal structural data for oligo- and
polypeptides. For example, direct molecular weight determina-
tion of mixtures after partial digestion with exopeptidases,
first demonstrated with the FD method |17| have yielded complete
sequence data in several cases both for model peptides and in
bioanalytical applications. The same principle has been success-
fully employed in the direct determination, using thermospray
(TSP) mass spectrometry of amino acids released by treatment
with exopeptidases {18|, and in the combination of FD and FAB
spectra with stepwise subtractive Edman degradation [19]. A
further approach, which has shown promise in the combined appli-
cation with independent technigues for sequence analysis is the
direct molecular weight determination of specific peptide mix-
tures from proteins generated by endoprotease digestion (pep-
tide mapping) |20|. Especially in combination with a protein
structure known or expected from cDNA sequence analysis, the
technique of FAB mass spectral peptide mapping has shown ex-
citing applications including the rapid and uneguivocal veri-
fication of protein structures, detection of post-translational
modifications and the molecular comparison of related proteins,
such as isoenzymes.

Several applications of the above mass spectrometric
methods will be discussed which should emphasize and illustrate
their complementary role and particular advantage in the gene-
ral framework of strategies for peptide and protein structure
analysis. Examples from own work include structural studies of
polypeptide antibiotics of the "peptaibole" class, for which
complete sequence data were obtained by FAB mass spectrometry
and selective chemical hydrolysis |21|; the identification of
the blocked N-terminal tryptic peptide from the mitochondrial
ATPase inhibitor using FD/FAB spectra and carboxypeptidase di-
gestion |22|; molecular weight determination and structural
differentiation of glutathion-S-transferase isoenzymes by
FD/FAB, endoprotease digestion nad PD mass spectrometry |[23].
Furthermore, studies of some specific Pro-containing polypep-
tides will be discussed, in which a secondary (helical) structure
differentiation could be demonstrated for the first time by FAB
mass spectrometry |24|, using selective matrix systems.
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0S lokslni elektronové mikroanalyzy

Ve dnech 30.9. a 1.10.1987 uspofdadalo Pfist;ojpvé centgum
VUT v Brné& ve spolupraci s 0S5 lokaln{ elektronqve‘mlkroana}yzy
555 celostdtni semindf "Automatizovand slmu}tanTl ED/VQ mikro-
analyza". Seminaf, kterého se zifastnilo B9vclqu Spoleénosti
z celé republiky m&l prvy den na programu pfednasky

Jiti Svejcar, Vysoké ueni technické v Brné
Systém JEOL JXA-840 A/LINK AN 10

Jaroslav Pleskal, Vysoké uteni technické v Brné
MoZnosti kvantitativni anlezy v systému JXA-840 A/AN 10

Antonin Buchal, Vysoké uteni technické v Brné
MoZ?nosti analyzy obrazu v systému JXA-840 A/AN 10

Jiti Svejcar, Vysoké uceni technické v Brné
Automatizovand ED/VD analyza - program Specta

Lubomir Karmazin , Ustav pfistrojové techniky tsav,
Brno : ZkusSenosti s LaB6 katodou na SEM 505 fy Philips

Druhy den se uskutecnila exkurze do }abgratnfi Rfistrnjo—
vého centira, spojend s pfedvadénim analytického systému )
JIXA-840 A/ LINK AN 10 a s diskusi k vlastnostem tohoto systému
za Ucasti odbornikd fy JEOL a LINK.
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KOMISE

Pristrojovd komise

uspofddala ve dnech 11. a 12.6.1987 ve spolupraci s firmou
Carl Zeiss-Jena a s katedrou analytické chemie VECHT seminaf
"Infraterveny spektrofotometr Specord M 80" s pfedndskami
Ing.Berky (C.Zeiss-Jena) a Dr.Schaarschmidta (TU-Dresden)

0 vybaveni pfistroje, jeho pfisludenstvi a aplikaénich moZnos-
tech. Na pfedndsky navazovala demonstrace pfistroje po mensich
skupindch déastnika, jichz bylo celkem 63. Tento znatny pocet
zdjemcd odpovidad postupnému zavadéni pfistroje Specord M 80

do na8ich laboratofi. Proto byly pfedndsky i demonstrace vole-
ny tak, aby poskytly predevdim zdkladni informace o prfistroji
a jeho prislusenstvi, pfedevsim pak o mo?nostech dopliikového
vybaveni pfistroje programovymi kazetami. Velmi uZite&ns byla
ptitomnost zdstupce firmy C.Zeiss-Jena v (SSR Ing.Hermsdorfa

a servisniho technika Ing./4ka, ktefi zodpovidali dotazy dgast-
nika. Soutdsti semindfe byla i anketa o stavu servisu pro .pti-
stroje Specord M 80, kterd poslouzila pristrojové komisi pfi
vypracovani zvla3tn{ zprévy k této problematice. Sougasné si
pfistrojovéd komise ovétila skutecnost, Ze lze o&ekdvat znacény
zédjem o vysloven& instruktéa?ni seminaf, nebof fada pracovnika
mé s infracervenou technikou jen malé zkuZenosti. Seminaf pEi-
pravil a fidil vedouci pfistrojové komise Ing.K.Volka, CSc.

Sdéleni pfistrojové komise

Pracovnikom v oblasti atomové spektroskopie

Diky pochopeni vedeni Statni technické knihovny v Praze bude
od r. 1988 touto knihovnou odehiran tasopis

JOURNAL OF THE ANALYTICAL ATOMIC SPECTROSCOPY (JAAS)
Pro roénik 1987 jsou k disposici mikrofise. Vérime, 7e &lenové
Ss.spektiroskopické spolednosti budou tento novy casopis (vycha-

zi od r. 1986) plné vyuzivat, &im? se prokéze rentabilita ng-
kladd na jeho dovoz i zajisti odb&r na pristi léta.
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UZzivateldém pfistroje SPECORD M 80

- V blizké dobé& bude k dispozici &esky pfeklad ndvedu k pouZi-
ti tohoto pfistroje. Zdjemci o néj necht se obréti na pfi-
strojovou komisi Spoletnosti nebo na zastoupeni firmy Carl
Zeiss-Jena v (SSR. Ndvod jim bude  zaslén zdarma.

- V posledni dob& se vyskytlo nékolik ptfipadl znacné koroze
pfistroje v prostoru jeho zdroje zéreni. 1o vesmés o ptipady
méteni roztokd ve freonu (1,1,2-trichlortrifluorethanu), a to
v kfemennych kyvetdch o velkych tloustkédch, kdy doslo - zfej-
m& v disledku nedostatecné tésnosti kyvet - k odpafeni roz-
poustédla, k jeho cirkulaci pfistrojem a posléze k rozkladu
na zdroji zé4tfeni na chlorovodik a fluorovodik. Zatim neni
zftejmé, nakolik tato skute&nost souvisi s konstrukci ptfistro-
je; v kazdém ptipadé je vsak nezbytné zajistit dokonalou tés-
nost kyvet, pfip. oddélit kyvetovy prostor vhodnymi okeénky
(KBr okénka lze objednat u vyrobce).

Podobng je nutno pamatovat na vasnou vyménu suSicich né&-
plni silikagelu. Vzhledem k tomu, Ze pfistroj neni termosta-
tovan, je kontrola nezbytnéd zvlasté v piipadech jeho odstéa-
vek, nebot jinak hrozi znigeni nékteryeh optickych prvkd.

Komise pro standardy a referenéni materidly

Potifeba standardnich referen¢nich materidld pdd

V posledni dobé se pozornost analytickych chemikd v zemé-
délstvi, hygienickych i jinych pracovistich zaméfuje na sledo-
véni kontaminace vod, pad a rostlin tézkymi kovy. V CSSR je
v soutasné dobd fedeno nékolik Ukold stdtniho planu, které se
tykaji zneé¢i3téni pad v souvislosti s primyslovou té&Zbou i
v souvislosti s pouzivénim raznych typd hnmojiv. K tomu, aby ana-
lyzy byly provédény kvalifikované, je zapotiebt ziskané vysled-
ky porovnavat co do sprdvnosti se standardnimi referenénimi ma-
teridly. V souasné dobé neni na ceskoslovenském trhu K dispozi-
ci 7adny referentni materidl pady tuzemské vyroby, piticemz jeho
potfeba v hygienickych i zemédélskych laboratofich je nesporna.
Prozatim existuje pouze omezeny po€et standardnich referencnich
materigla z dovozu. Proto bychom velice pfivitali, kdyby se
néktery ¢s.vyrobce referenénich materidld vyroby RM pldy ujal.
Jde zejména o certifikované hodnoty €d, Pb, Cu, As a Hg.

Doc.J.Kozak, CSc Vysokd 3kola zemédélskd v Praze

47

REFERAT

Gerhard Dumecke und Klaus Hoppner, Zentralinsti-
tut fur anorganische Chemie AdW der DDR, Berlin, DDR
Uber Moglichkeiten und Grenzen der Rontgenfluoreszenzanalyse
von Glas

Die Moglichkeiten und Grenzen der Rontgenfluoreszenzanalyse
des Werkstoffes Glas sind in der Literatur mehrfach diskutiert
worden (z.B. 11|, |3], 4|, |5| und [6]). Als Endprodukt eines
Schmelzprozesses kann das Glas leicht zu einer MeBtablette ge-
wunschter GroBe verarbeitet, mit einem Feinschliff oder einer
Politur versehen und dann unmittelbar anmalysiert werden.

) Daruber hinaus gibt es sehr viele Veroffentlichungen, die
sich auf eine Analyse von Glastabletten beziehen, zu deren Her-
stellung das eigentliche Analysenmaterial (Rohstoffe, Zwischen-
und Fertigp;odukte) mit einem Uberschu8 an Alkaliborat aufge-
schmolzen wird (z.B. |7|, |8], |9] und |10]|). In beiden Fillen
mussen hdufig "leichte” Elemente (mit Ordnungszahlen < 20) in
einer Matrix unterschiedlicher Absorptionsfahigkeit fur die
eindrigende und anregende sowie fur die erzeugte und nachzu-
weisende Strahlung analysiert werden. Da nur die im oberfldchen-
nahen Bereich der Analysentablette ausgeloste Strahlung (5 -

- 200 /um) zur meBbaren Intensitdt der charakteristischen Spek-

trallinien beitrdgt, wird es verstindlich, daB die Homogenitat
des untersuchten Probevolumens und die Rauhigkeit der MeBober-
flache groBe Auswirkungen auf die Intensitdt der Fluoreszenz-
strahlung haben.

Weder im Falle der Direkten Analyse des Werkstoffes Glas
noch pei der Untersuchung von zu einem Glas aufgeschmolzenem
Material fuhrt die einfache proportionale Umrechnung der ge-
messenen charakteristischen Signale des Analyten in Konzentra-
tionswerte zu befriedigenden Analysenergebnissen, wenn graBere
Konzentrationsbereiche erfaBt werden missen.

Fur derartige Umrechnungen mussen vielmehr iterativ arbei-
tende Rechenprogramme eingesetzt werden, die auf der Basis
theore?ischer, halbempirischer und empirischer Modelle arheiten.

Diese Auswertetechnik hat sich insbesondere bei der Analyse
van Schmelztabletten bewdhrt, wobei die Berechnung unter Ver-
wendung von theoretisch oder empirisch ermittelten & -Koeffi-
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zienten durchgefihrt wird (|11] und |17]|). Durch die Verdiinnung
des Analysengutes wird der EinfluB der Probenzusammensetzung

auf die Fluoreszenzintensitat gemindert. Allerdings beeinflussen
die selektive Verdampfung von Elementen beim Aufschluf und manch-
mal auch die mangelnde Homogenitat der MeBtablette das Analysen-
resultat. Anders als bei den AufschluBtabletten liegen die Ana-
lysenelemente bei der direkten Analyse technischer Gl&aser in
relativ hoher Konzentration vor. Es tritt eine mehrfach inten-
sivere Strahlung auf. Dieser Sachverhalt wird in der Tabelle 1
fur die 5i Ky -Strahlung von Modellglidsern unterschiedlicher
Zusammensetzung aber mit gleichem Si-Gehalt belegt. Die Auswer-
tung der MeBdaten der Fluoreszenzstrahlungen wird durch die aus-
geprigten Absorptionseffekte und durch spektrale Storungen pro-
blematisch. Der EinfluBl von Matrixdnderungen auf Strahlungs-
absorption und Sekunddranregung kann durch Rechnungen auf der
Basis der Fundamentalparametermethode [12|, 113]| und |17| oder
einer vereinfachten Form dieser Rechenvorschrift [1], |2| und
|18| bericksichtigt werden.

Tabelle 1

Massenabsorptionskoeffizienten und Intensitdten
der Si Kg -Strahlung

Kompaktglas Glas+L12E407 Glas+Sp.melt

(145) (1+5)
/u I /u I /U I

Probe 2 9 2

Nr. cm” /g cps cm/g cps cm”/g cps
1 30% BaO 3990 41000 885 10000 1168 8000
2 30% B0y 0% 954 7000 738 17000 1021 13000
3 30% PbO 8102 1266 45000 797 11000 1080 9000
4 100% SiUz 729 135000 699 34000 982 27000

Spectromelt(R) A 14 : 51% Li28407
27% Metaborat
12% Lanthanoxid
10% Lithiumfluorid

Die Zusammensetzung von technischen Gldsern, die ja fur
die unterschiedlichsten Zwecke hergestelli werden, reicht uber
groBe Gehaltsbereiche glasbildender Oxide. Wir haben uns zu-
nachst auf den aus der Tabelle 2 hervorgehenden Konzentrations-
bereich beschrinkt. Die Tabelle enth#lt die Oxidgehalte (ge-
rundet auf ganze Zahlen) der zur Eichung verwendeten Gldser.
Gehalte kleiner als 5% wurden nicht in diese Zusammenstellung
aufgenommen, sondern nur durch einen Punkt angedeutet. Alle
Gliser wurden als polierte (1) kompakte Scheiben untersucht.
Die chemischen Analysen der Eichgldser wurden von unserem Labor
und einige auch von mehreren Institutionen der glasherstellen-

den Industrie durchgeflihrt. Einige Gliser sind Standardproben (2).
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Tabelle 2
Oxidgehalte des Eichsatzes
NT . Na K Ca Ba 51 Al Mg B Fe Pb Zr
1 8 . . 31 51 :
2 g ; " 52 : : 31
3 50 = . 32
4 27 70
5 56 19
6 100
7 15 7 72 ‘ 5
8 13 : 6 8 54 ; : .
9 : 11 ; 58 ) 25
10 12 1 16
11 12 6 . 57 19
12 7 : ; : 46 5 6 16
13 14 . 67 ; . 11
14 14 : 69 : ; 7
15 14 27 54 -
16 10 . 58 18

Alle interessierenden Elemente ab Ordnungszah

erfaBt und mit hoher spektraler Auflésung zurlTiénéEﬁé egﬁden
Spektrenuberlappungen”gemessen, Elementanteile, die mit der RFA
nicht erfaBt werden konnen (z.B. F, B und Li) Qurden mit anderen
Methoden bestimmt und im Verlauf der RFA als bekannt vo =
getzt, s

- Die Ubereinstimmung von gemessen und be i-
tatep geht aus der Tabelle 3 Eervor. Sie zeigicg?gtg?eigzﬁngé—
rartiger Rephnungen mit kommerzieller Software und weist darauf
hin, daB weitere Faktoren in die Berechnung einbezogen werden
mussen. Diese Storfaktoren haben ihre Ursache auch in spektra-
len Uberlappungen. In derartugen Fallen ist es zweckmdlig, ent-
weder vor der Konzentrationsberechnung die Uberlagerun Ss{gnale
von den MeBsignalen zu substrahieren (Vorkorrektur) Ié? oder
aber diese Anteile als Storglieder in den Eichgleichungen zu

Elg Cerpolitur
2) Nr. 7 : Standardglas Tor : i i
| gau C; FLAKD Torgau Direktion F/E
Nr. 9 : Pb-Standardglas Dobern; KLG Lausitzer Glas WTW/
Bad Muskau 1
Nr. 6 : S0 1 (Schmelzquarz; VEB Jenaer Glaswerk)
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bericksichtigen. Die Abtrennung der Storterme vor der Konzen-
trationsberechnung erfordert zusatzliche Messungen von wenigs-
tens einer Spektrallinie derselben Serie oqer/unq Eptfaltungs-
programme zur Bearbeitung der Spektrenprofile. Sie ist deshalb
recht aufwendig.

Tabelle 3

Vergleich gemessener und berechneter Intensitatswerte
fur Si und Na

Probe Si Kg, Na Kx.
gemessen berechnet gemessen berechnet
1 0.829 0.773 0.966 0.775
2 1.435 1.432 1.090 1.270
3 1.005 0.9295 0.943 0.965
4 0.459 0.449 0.028 - 0.049
5 0.207 0.220 0.156 0.004
6 3.450 3.441 -0.022 0
7 1.879 1.862 2.148 2.449
8 1.131 1.103 1.668 1.778
9 1.322 1.307 0.252 0.278
10 1.929 1.921 1.622 1.868
11 1.472 1.485 1.547 1.801
12 1 1 1 il
13 1.593 1.568 1.812 2.034
14 1.654 1.636 1.826 2.081
15 1.543 L. 535 0.014 0.082
16 1.204 1.234 0.051 0.034
137 1.250 1.249 0.071 0.089

i inbeziehung der genannten Storeinflusse in die Eichfunktio-
Eéﬁ 5122 éﬁqlicﬁ, weng man zunachst die Absorption der Melprobe
in das Nutzéignal einrechnet (Verwendung des Produgtgs aus efj
fektivem Massenschwachungskoeffizienten und Intensitat) und die
Fichfunktionen dann mit Hilfe der Mehrfachregression aus dem

vorgegebenen Probensatz nach folgender Gleichung ermittelt
2 2 ; I .
oy = 8y + ajly ugy + Ayl T gyt ¢ 8plp UGy +oeee t Bntny

modifiz.Intensitat Storglieder

n

Der Algorithmus eines Rechenprogramms zur Ermittlung signi-
fikanter EinfluBgroBen ist in |1&l“au5fuhr11ch beschrieben wor-
den. Unsere Berechnungsweise geht uber den von AUSTIN [1] be-
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schriebenen Ansatz hinaus, der nur lineare Beziehungen zwischen
dem Produkt (Intensitat mal Massenschwachungskoeffizient) und
der Konzentration des Analyten verwendet. Ahnlich verfahrt auch
das in |2| von HOLLAND veroffentlichte Rechenprogramm, das in
einem "EXTENDED MERCURY AUTOCODE" geschrieben ist. Auch von
MARTI |15| wurde ein solches Vorgehen fir andere Stoffsysteme
(Stahle) empfohlen. -

Wendet man diese Berechnungsverfahren fur die Glasanalyse
an, so ergeben sich in vielen Fallen recht einfache (meistens
lineare oder quadratische) Funktionen, wenn keine Sekundiaran-
regungen merklich sind und Uberlappungen fehlen.

Bei der Analyse eines Glases unbekannter Zusammensetzung
wird wie folgt verfahren

Die ermittelten Eichfunktionen werden unter Verwendung der
gemessenen Intensitaten und von Massenschwachungskoeffizienten
fur ein Kalk-Natron-Glas zur Berechnung einer ersten Niherung
der Analysenwerte eingesetzt. Diese werden dann zur Ermittlung
von besser angepaBten Massenschwachungskoeffizienten in einen
neuen Rechengang eingesetzt (1). Dabei erfolgt eine Normierung
auf die Analysensumme 100%. Die Summe der iterativ berechneten
Oxidgehalte konvergiert dabei im allgemeinen schnell gegen ei-
nen Endwert.

Im Rechenprogramm erfolgen so lange weitere Iterations-
schritte, bis ein vorgegebener Minimalwert fur die Differenz
der Summen aller Elementoxide zweier aufeinanderfolgender Itera-
tionen erreicht ist. Eine von 100% abweichende Konvergenz der
Oxidsumme dient als Kriterium fur fehlerhafte Eichfunktionen
und/oder falsch bestimmte oder fehlende Oxidgehalte.

Fur unsere Erfordernisse gelten die Analysenwerte als aus-
reichend richtig, wenn die Iterationssumme zwischen 99,5 und
100,5 % liegt.

Die charakteristischen MeBsignale und die Streusignale der
Proben wurden als relative NettomeBwerte erfaBt und mit den ef-
fektiven Massenschwachungskoeffizienten der Proben multipliziert.
Alle Massenschwachungskoeffizienten wurden nach der Vorschrift
von McMASTER |1é| berechnet. Eine Wiehtung (die Berechnung eines
effektiven, also der Strahlungsgeometrie angepaBten Wertes) er-
folgt so, daB fur alle Wellenlangen groBer als die der charakte-
ristischen Wellenlange des Targets (Cr Ke = 2.292 2) diese als
anregende Strahlung angesehen wurde. Fiir kleinere /! -Werte wur-

den dafir 0,3 R benutzt.

Die beispielsweise fur die Si-Kyx -Strahlung (bei unserer
Art der Anregung) zu verwendenden Schwerpunktwellenlangen gehen
aus der Tabelle 4 hervor. Sie liegen zwischen 2.12 und 2.17;
nur die Bahaltigen Glaser weichen von diesen Werten ab.

Die oben getroffene Festlegung von 2.292 R entspricht also
nicht exakt den Realitaten. Insbesondere ist dadurch eine Sto-
rung durch das Element Barium zu erwarten.

(1) Mit der RFA nicht bestimmbare Anteile sind mit anderen

(z.B. chemischen) Methoden zu ermitteln und in die Rechnung
einzugeben
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Tabelle &

Berechnete Schwerpunktwellenlangen fur Cr-Anregung
(45 KV, 0.3 mm Be, 320 -Abnahmewinkel)

Nt in % % Bal Nr . in R % Bal
1 1.849 30.8 10 2.164
2 2.162 11 2.151
3 2.146 12 2.133 3.80
4 2.142 13 2.163 0.79
5 1.727 54.8 14 2.163 0.81
6 2.165 15 2.118
7 2.152 - 16 2.134 3.08
8 2.041 8.37 17 2.140
9 2.134

Die produkte aus den relativen NettomeBwerten der Fluores-
zenzstrahlung und den effektiven Massenschwachungskoeffizienten
dienten in der nachfolgenden Mehrfach-Regressionsrechnung als
unabhangige GroBen. Als ZielgrdBen wurden die Oxidkonzentratio-
nen gewahlt. Das Rechenprogramm entsprach der Empfehlung l14],
in der ein Algolprogramm ercffentlicht wurde (1).

Die Regressionsrechnungen liefern bei vorgegebenen Werten
fiir die Mitnahme (F1) oder das Ausscheiden (F2) einer Variablen
Gleichungen zur Bestimmung der gesuchten Oxidkonzentrationen.
In vielen Fallen werden von dem Programm nur der lineare und
der quadratische Einfluf des Produkts von gesuchten Analyten
akzeptiert (Tab. 5). In einigen Fallen werden zusatzliche Stor-
glieder (z.B. fur Ba) vorgeschlagen, welche die Reststreuung
des Ausgleichs verbessern.

Die Auswahl der EinfluBgroBen erfolgt durch das Programm
automatisch in einer aufbauenden Variante so lange, bis eine
durch die vorgegebenen F-Werte fir das Ausscheiden oder die
Mitnahme eines Koeffizienten festgelegte Schranke unterschrit-
ten wird.

In den ermittelten Eichgleichungen werden neben dem linea-
ren und dem quadratischen Glied des Analyten auch Storglieder
benutzt, die physikalisch als Uberlagerung und/oder als Sekun-
daranregungsheitrage von Begleitkomponenten gedeutet werden
konnen. Wihlt man zu kleine Schranken fur die statistische Gro-
Be F fur die Mitnahme oder das Auscheiden eines Koeffizienten
des Ausgleichs, so steigt die Zahl der Storeinflufgrofen stark
an, ohne daB die Standardabweichung der Regression merklich

(1) Das Algolprogramm in der veroffentlichten Form enthalt
einige Fehler !
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Tabelle 5
EinfluBfaktoren zur Berechnung von Oxidgehalten
Anal.element EinfluBgrosen

Na Na Ba

Mg Mg

Fe Fe Fe?

Al Al Ba

Zr It Zr2

K K k2
Ca Ca i Ca2
Pb Pb pb?
Ba Ba BaZ
Si Si K
. : "Mg Cr/CrCmpJc Ba
i Ti (nur fur Ba-freie Glaser!)

P, S, Zn, Sb, Cd P, S, Zn, As, Sb, Cd resp.

verkleinert wird. Als Beispiel ist in der Tabell i
) e e 6 ein Ver-
1 ;
%ﬂﬁiih fur das aus 18 Oxiden bestehende Bezugsglas TG 4 ange-
Ingesamt wird eingeschatzt, daB dieses i

r _ ; geschilderte Ana-
lygenverfahren fur viele Belange der Glasanalytik voll aus-
re1cht: Es hgt den yorteil, daB vorhandene Software der Gera-
tekonfiguration unmittelbar verwendet werden kann und bereits

die angeschlossenen Geraterech i
i i chner eine schnelle Analyse er-
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Tabelle 6
Analysenergebnisse fur das Bezugsglas TG &

Rickrechnung Analysenergebnis
K e aus d. Kalibr. aus der Iteration
B,O 15,80 (Verwendung des chem.Analysenwertes)

23 ’

NaZD 7,39 B,06 8,06
Mg0 6,26 5,75 5,80
A1203 4,94 5,08 5,10
510, 46,40 45,30 45,50
P205 1,09 1,08 1,08
503 0,34 0,35 - 0,34
Cal 2,90 2,66 . 2,71
T102 1,01 1,00 1,01
F82[]3 0,085 0,078 0,080
Zn0 2,79 2,78 2,79
ASZD3 0,45 0,44 0,45
Cdo 0,50 0,50 0,50
SbZD3 0,44 0,43 0,44
Bal 3,80 %, 57 3,63
Pb0 2,95 3,48 3,53
KZU 2,81 3,13 3,05
ZrD2 0,28 0,20 0,21
i i K Leech, R.J.
tin, M.J., Fletcher, W.W., Hickson, s i R
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