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Uvod

Budenie v obluku jednosmerného pradu (DC) pred-
stavovalo pocas celej historie atomovej spektroskopie
hlavnu techniku pre priamu analyzu praskovych vzoriek,
prednostne v Specidlnej oblasti geochemickych analyz,
neskor aj pri analyze vzoriek environmentalneho charakte-
ru. Této spociatku semikvantitativna metéda sa po mno-
hych optimaliziciach a kvantifikaciach' stala rychlou
a najviac pouzivanou mnohoprvkovou kvantitativnou me-
todou. NeskorSia optimalizacia vyhodnocovania fotogra-
ficky registrovanych spektier' viedla k dosiahnutiu pres-
nosti od 5 az 20 %, s relativne nizkou hodnotou hranice
dokazu. Taktiez sa vyvijali a zdokonal'ovali niektoré modi-
fikacie jednosmerného obluka, ako napr. vyuZzitie stacio-
narneho magnetického pol'a’, nehomogénneho magnetic-
kého pol'a® a metoda dvojitej plazmy®. Takisto techniky
kontinudlneho vnasania vzorky sa tspesne rozvijali a pou-
zivali pri analyze praskovych vzoriek.

Neriadeny jednosmerny obluk v tzv. klasickej DC
spektrografii a ¢asovo narocné vyhodnocovanie spektra su
nahradené modernym a pocitatom riadenym oblikom,
ktory je prostrednictvom optického kabla napojeny na
mnohokanalovy spektrometer.

Ciel'om tejto prace bolo porovnat’ vyparovacie schop-
nosti dvoch optickych metod: klasicka DC spektrografiu
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a ,,nova* spektrometrickll tandemov techniku s riadenym
oblikom jednosmerného pradu, kde je vyparovanie sepa-
rované od budenia. Vyparovanie prebieha v cele pre pro-
dukciu aerosolu, odkial’ si pary analytu unasané plynom
a nasledne vnasané do plazmy Marinkovi¢ovho plazmové-
ho zdroja, kde nastava ich budenie. Intenzita pridu pre
vyparovanie je programovatelna a riadend pocitacom. Na
druhej strane, pri klasickej spektrografii prebieha vyparo-
vanie a budenie stcasne.

Prezentované metddy boli pouZité pre analyzu niekto-
rych vybranych, environmentalne ddlezitych prvkov (Al,
Cr, Ni, V). Specialna pozornost’ bola venovana tatistické-
mu vyhodnoteniu zakladnych hodnotiacich parametrov
ako su: aritmeticky priemer (/(x)), Standardna odchylka
(s(1)x), relativna Standardnd odchylka (s({)x;), median
({ (x)), modus (! (x)), polosuma ( / (x),), rozpétie (Al),
Spicatost’ (E(x)) a Sikmost’ (A(x)), ktoré charakterizuju
presnost’, normalitu a homogenitu distribicie jednorozmer-
nych vstupnych udajov.

Experimentalna cast’
Spektrografickd metoda

Experimenty boli uskuto¢nené na mriezkovom spek-
trografe PGS-2. Budenie vzorky a registracia spektier pre-
bichala za podmienok uvedenych v tabulke 1. Hlavné pa-
rametre vybranych prvkov a pouZité spektralne ¢iary uda-
va tabulka II. Pre experimenty bola pouzita modelova
zmes pripravend zo spektralne Cistych oxidov Al, Cr, Ni
a V (J. Mathey, London), o koncentracii 0,1 % a 1 % kaz-
dého prvku v zmesi oxidov a spektralne Cistého grafitové-
ho prasku (Elektrokarbon, Topol'¢any). Spektra sa expo-
novali za pouZzitia difrakénej mriezky pre 2. poriadok dif-
rakcie. Na odstranenie pripadnych prekryvani s inymi po-
riadkami spektra sa pouZil aj poriadkovy filter s prednost-
nou priepustnostou v sledovanej oblasti spektra. Budenie
spektier sa uskuto¢nilo pomocou neriadené¢ho zdroja jed-
nosmerného prudu (DC) s anodicky zapojenou nosnou
elektrodou. Po€as 90 s expozicie a intenzite pradu 10 A
nastalo totalne vyparenie navazky. Pri sledovani vyparova-
cieho procesu sa na totozné miesto spektralnej dosky ex-
ponovali tri elektrody.

Po vyvolani exponovanych spektralnych dosiek sa
merali s€ernania tychto spektralnych ¢iar denzitometrom
4 D, ktory je vybaveny Siroko-linedrnym detektorom —
fotoodporom. Pre transformovanie hodndt sCernani na
hodnoty € a I, ako aj pre vypocitanie konstant y a k foto-
grafickej emulzie sa pouzivali vypo&tové programy’ pre (-
transforméciu podla Tordka a Zimmera®.
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Tabulka I
Experimentélne podmienky (Spektrografia)
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Vseobecné a optické podmienky

Spektrograf
Mriezka
Spektralna oblast’

Druh zobrazenia
Sirka $trbiny

Vyska strbiny
Elektrodovy material

mriezkovy, PGS-2, C. Zeiss, Jena
651 vrypov/mm
280-330 nm, poriadkovy filter ¢. 101

trojSoSovkové s medzizobrazenim
otvor medzizobrazovacej clony 3,2 a 5 mm

20 pm
1 mm
uhlik (Elektrokarbon Topol'¢any, SR)

Fotografické platiia Banse und Grohmann Fotoplatten, WU-2
Vyvojka R-09
Budiace podmienky

Budiaci zdroj neriadeny obluk jednosmerného pradu
Intenzita pradu 10A
Primérne napitie 220V
Nosna elektroda SW 380, & vyvrtu 3 mm
Protielektroda SW 202
Vzdialenost’ elektrod 4 mm
Navazka vzorky 10 mg
Koncentracia vzorky 0,1 a 1 % zmes oxidov
Expozi¢na doba 90 s
Polarita nosnej elektrody kladna

Vyhodnocovacie podmienky
Fotometer 4D G-1I MFKI
Sirka $trbiny 20 um
Vyska strbiny 16 mm
Rozsah meranych hodndt 0-4S

Tabul’ka I1

Charakteristika zvolenych spektralnych ¢iar a ich parametre pre vybrané prvky pre spektrografiu a spektrometriu

Prvok Oxid Spektrografia Spektrometria
A [nm] E.[eV] E. [kJ] A [nm] E.[eV] E. [kJ]
Al AlO4 308,216 4,02 388,03 396,152 3,14 303,09
Cr Cr,04 302,156 5,13 495,17 425,433 2,91 280,39
Ni NiO 300,249 4,16 401,54 349,296 3,65 352,32
\Y% V,0s 318,540 3,96 382,24 318,540 3,96 382,24

A - Vlnova dizka, E, — budiaca energia

Spektrometrickd metdda

Spektrometrickd analyza sa vykonala na simultdinnom
mnohokanalovom spektrometri LECO-750 za experimen-
talnych podmienok uvedenych v tabulke III. Parametre

Studovanych prvkov a pouZité spektralne Ciary udava ta-
bulka II. Merania sa uskutocnili pouzitim 1% modelovej
zmesi oxidov spektralnej Cistoty (J. Mathey, London) spo-
minanych prvkov a spektralne Cistého grafitového prasku
(Elektrokarbon Topol¢any). Vysokocisty argon slazi ako
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Tabulka III
Experimentélne podmienky (Spektrometria)
Vseobecné podmienky
Spektrometer LECO -750
Mriezka 2400 vrypov/mm
Spektralna oblast’ 220-766 nm
Vyparovacie podmienky
Vyparovaci zdroj programovatelny oblik jednosmerného pradu, generator
DCA 301
Intenzita pradu 10 A
Prietok Ar v cele pre produkciu aerosolu 1,6 dm® min!

Nosna elektroda
Protielektroda

SW 380, Elektrokarbon Topol'¢any, SR
SU 206, Elektrokarbon Topol'¢any, SR

Vzdialenost’ elektrod 1 mm
Navazka vzorky 10 mg
Koncentracia vzorky 1 % zmes oxidov
Expozi¢na doba 90 s

Budiace podmienky
Budiaci zdroj Marinkovic¢ova plazma
Intenzita pradu 11A
Prietok Ar v Marinkoviéovej plazme 2,8 dm® min!
Vzialenost’ od stredu plazmy 4 mm

Vyhodnocovacie podmienky

Program

SPECTRUMAT

spektrometer
A

plazmovy zdroj

do plazmy

protielektréda

nosna elektréda
Ar

voda

cela pre produkciu par vzorky

Obr. 1. Schéma experimentalnej aparatiry pri spektralnej
analyze
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nosny plyn a zaroven aj stabilizuje plazmu. Vyparovanie
praskovej vzorky v obliku jednosmerného prudu prebicha
vo zvlastnej cele pre produkciu aerosolu. Cela je napojena
na programovatelny generator DCA-301 (cit.”), ktory riadi
cely proces vyparovania. Pre sledovanie vyparovania bola
kvoli porovnaniu so spektrografiou pouZitd intenzita pradu
10 A, hoci zariadenie umoziuje naprogramovat’ intenzitu
pradu az do 30 A. Pary odparenej vzorky si  tangen-
cidlne  unaSané priadom nosného argéonu do Marinkovi-
¢ovho plazmového zdroja®, kde dochadza k budeniu at6-
mov sledovanych prvkov. Emitované ziarenie z plazmy,
ktoré je registrované vo vzdialenosti » = 4 mm od jej stre-
du, je prostrednictvom optického kabla prenasané na
vstupnil $trbinu spektrometra’. Ziskané integralne intenzity
spektralnych ¢iar Studovanych prvkov boli vyhodnotené
pomocou programu SPECTRUMAT. Schéma experimen-
talnej aparatury je znazornend na obr. 1 (cit.”).

Vysledky a diskusia

Hl'adanie optimalnych experimentalnych podmienok
pre sledovanie vyparovacich pomerov emisného budenia
spektier si v prvom rade vyZaduje prieskumovu Statisticku
analyzu jednorozmernych vstupnych tdajov. Z tohto do-
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Obr. 2. Histogramy pocetnosti rozdelenia intenzit pri spektrografii pre zvolené prvky; a— AL b—Cr,c—Ni,d -V
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Obr. 3. Kruhové diagramy pri spektrografii pre zvolené prvky; a— ALb—Cr,c—Ni,d-V

vodu, za ucelom zistenia vykonnosti obidvoch spektral-
nych analytickych metdd, bolo uskuto¢nené 25 nasobné
opakovanie merania intenzit spektralnych ¢iar zvolenych
prvkov (Al, Cr, Ni a V). Tieto sibory intenzit sa podrobili
programom QC. Expert 2.5 (cit.'’) kompletnej 3tatistickej
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analyze. Vysledky tejto analyzy su uvedené v tabulke I'V.
Normovanou metodou programu QC Expert 2.5 sa spoci-
tali histogramy vstupnych udajov. V pripade spektrografie
histogramy pre Al a V poukazuji na Ciastocné zoSikmenie
smerom k vys$S§im hodnotam (obr. 2a, 2d), ¢o potvrdzuju
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Obr. 5. Kruhové diagramy pri spektrometrii pre zvolené prvky; a— ALb—Cr,c—Ni,d-V

i kruhové diagramy (obr. 3a, 3d). Histogramy u prvkov Cr
a Ni (obr. 2b, 2¢) vykazovali zna¢nu symetriu, ¢o potvrdili
aj prislusné kruhové diagramy (obr. 3b, 3c), ktoré zohl'ad-
flujl aj dosiahnuttl Sikmost’ a Spicatost’.

V pripade spektrometrie, histogramy (obr. 4a — 4d)
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a kruhové diagramy (obr. 5a — 5d) pre prvky Al, Cr, Ni
a Ciastocne i V vykazovali iba rovnomerné rozlozenie.
Prvky Al a Ni (obr. 5a, 5¢) vykazovali vel'mi dobri zhodu
s teoretickymi krivkami kruhovych diagramov, ¢o potvr-
dzuje symetrické rozlozenie vstupnych dat okolo aritme-
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Obr. 6. Transformovana hustota pravdepodobnosti rozdelenia intenzit pri spektrografii pre zvolené prvky; a— Al,b—Cr,c—Ni,d-V
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Obr. 7. Transformovana hustota pravdepodobnosti rozdelenia intenzit pri spektrometrii pre zvolené prvky; a— Al,b—Cr,c—Ni,d -V

tického priemeru. Tato zhoda v pripade prvkov Cra V nie
je ale uz tak pregnantna (obr. 5b, 5d).

Presnost’ stanovenia intenzit analytickych spektral-
nych ¢iar je dand dosiahnutymi hodnotami RSD. Tieto
hodnoty pre aritmeticky priemer boli vzdy vysSsie ako
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15 %, ¢o je prijatelnd hodnota pre spektrografické mera-
nia. Naproti tomu, hodnoty RSD pre spektrometrické me-
rania st vzdy niz8ie ako 10 %, ale vysSie ako 6 %. Vysoké
hodnoty RSD pre spektrografické merania su podmienené
nielen individualnymi prvkovymi fluktuaciami intenzit, ale
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Tabulka IV
Vysledky prieskumove;j Statistickej analyzy pre spektrometrickil a spektrografickti metddu
Parameter Parameter Spektrografia Spektrometria

Al Cr Ni v Al Cr Ni v
Vlnova dI'zka 1/nm 308,21 302,16 300,25 318,54 396,15 42543 349,30 318,54
Arit. priemer 7(x) 153,68 67,60 97,51 11549 49,43 69,23 2496 79,83
Stand. odch. s( 7),( 32,41 10,68 20,37 13,95 3,03 5,19 2,35 7,12
RSD, % s( F)X,r 21,09 15,80 20,89 12,08 6,13 7,49 9,41 8,92
Median T(X) 151,15 65,88 98,91 113,26 49,62 70,01 25,08 79,58
Stand. odch. 5(7),( 11,044 3,31 3,48 4,03 1,06 2,18 0,78 2,45
RSD /% s( IN)X,r 7,31 5,02 3,52 3,56 2,14 3,11 3,11 3,08
Modus j(x) 146,48 62,70 101,49 109,21 49,96 71,43 2529 79,13
Polosuma 7()()p 165,52 69,00 99,45 119,15 49,01 69,03 25,03 79,30
Rozpitie DI 118,25 41,35 85,49 46,36 10,58 15,22 7,93 24,84
Sikmost’ (asymetria) A(x) 0,43 0,25 0,11 0,50 -0,13 -0,14 0,16 0,04
Test Sikm. ta = 0 N N N N N N N N
§picatost’ (excess) E(x) 2,47 2,50 2,77 2,41 2,17 1,69 2,00 2,00
Test Spiacatosti tp %= 3 N N N N N N N N
Test norm. thorm P P P P P P P P
Test homog. thorm P P P P P P P P
Box-Cox. T r -0,1 0,4 0,9 -0,5 1,0 1,0 0,4 0,8
Opravnenost’ Nie Nie Nie Nie Nie Nie Nie Nie

N — nevyznamna; P — prijata

i nepresnost'ami fotografickej registracie, ako aj samotnym
komplikovanym vyhodnocovacim postupom. Pomerne
vyhodnejSie RSD hodnoty spektrometrickych merani st
dané tym, Ze sa jednd o tzv. fotoelektrické registrovanie
rozlozeného ziarenia. Napriek tomu st hodnoty RSD vys-
Sie ako je to pri tomto spdsobe detekcie ziarenia zauziva-
né. Tato skutoCnost mozno pripisat’ komplikovanému
privodu par analytu do budenej plazmy. Hodnoty RSD pre
medidn su pre obidve metddy systematicky nizSie ako pre
aritmeticky priemer, ¢o je vSak pochopitel'né, pretoze me-
dian neberie ohl'ad na extrémne vybocujice hodnoty.
Dalsie statistické hodnotenie sa zameralo na hodnote-
nie zhody aritmetického priemeru /(x), medidnu /(x), mo-
dusu I(x) a polosumy 7 (x),. Pri tom sa nebrala do tivahy
Standardnd odchylka aritmetického priemeru a medidnu.
Pre spektrografiu a pre prvky Al, Cr a V je typické, ze
vys8ie uvedené hodnotiace parametre vykazuju nasledovnii
postupnost’: aritmeticky priemer > median > modus. Tato
postupnost, ¢ize vyberova charakteristika, poukazuje na
Ciastocné zoSikmenie rozdelenia smerom k niz§im hodno-
tdm, ¢o znamena uZz Ciastocné porusenie symetrie. Tymto
zoSikmenim sa stbor priblizuje k lognormalnemu rozloze-
niu. Jedine u Ni mozno pozorovat Ciasto¢nu zmenu po-
stupnosti: modus > median > aritmeticky priemer. Tato
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postupnost’ poukazuje na Ciastoéné zoSikmenie smerom k
vy$8im hodnotam vyberovych charakteristik, ¢o je typické
pre asymetrické rozlozenie. Pre spektrometriu a prvky Al,
Cr a Ni je typickd nasledovna postupnost vyberovych
charakteristik: aritmeticky priemer < median < modus.
Tato postupnost’ je uz dominantna. Ciastoénii vynimku
tvori prvok V s postupnostou: modus < median < aritme-
ticky priemer, ¢o naznacuje zmenu charakteru rozlozenia.

Test Sikmosti vo vSetkych pripadoch potvrdil $tatistic-
ka zhodu Sikmosti s nulou (A(x) = 0) a zhody Spicatosti
s trojkou (E(x) = 3) , ¢o je priblizne optimalna hodnota'!
pre normalne rozlozenie vstupnych dat a pocet merani
N > 20. Nakoniec test normality a homogenity potvrdil
prijatie tychto dvoch kritérii. Box.-Coxova transformacia
vyvrétila opodstatnenost’ pouZitia tejto transformdcie pre
Studium normalneho rozlozenia. Napriek tomu sa pri spek-
trografii iba pre prvky Cr a Ni dosiahlo ide4lne symetrické
rozlozenie (obr. 6b, 6¢). V pripade prvkov Al a V (obr.
6a, 6d) sa uz dosiahli asymetrické rozlozenia vel'mi po-
dobné lognormalnym rozloZeniam. V pripade spektromet-
rie sa dosiahli skoro idedlne symetrické rozloZenia (obr.
7a — 7d) typické pre normalne rozlozenie. Gausovsky cha-
rakter rozlozenia potvrdzuje nakoniec i pomerne dobra
zhoda hodnot aritmetického priemeru a polosumy.
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Tabulka V
Polcasy vyparovania (#s05,) a totalne Casy vyparovania (¢;0%) pre sledované prvky; intenzita pradu 10 A
Prvok f50% [s] t100 % [8]
spektrograficka spektrometricka spektrograficka spektrometricka
Al 23,6 18,5 60,0 44,0
Cr 17,6 18,0 60,0 52,0
Ni 29,7 16,0 70,0 24,0
v 30,5 17,5 80,0 44,0
r=4mm
a b
150 150
Ii / I1001 Ii / I1001
% 100 | ) ! % 100 | 1
50 | 2 50 | 2
0 0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 t s 80
t, s

Obr. 8. Normované vyparovacie krivky pre zvolené prvky pri spektrografii; (a) 1- AL 2 -V, (b) 1 —Cr, 2 - Ni

a b

150 150
li/l100: li/l100:
0, 0,
% 100 % 400 |

50 50 |

0 4 0

0 8 16 24 32 40 48 0 8 16 24 32 40 48
t,s t,s

Obr. 9. Normované vyparovacie krivky pre zvolené prvky pri spektrometrii; (a) 1-V,2 - Al, (b) 1 -Ni,2 - Cr

Prieskumnou analyzou overené spektralne Ciary sa pouzil neriadeny obluk jednosmerného pradu, ale pri spek-
potom vyuzili aj na sledovanie vyparovacieho procesu. trometrickej metdde sa pracovalo uz s pocitacom riadenym
Spektra sledujuce vyparovaci proces sa zhotovili metodou oblikovym vybojom, ktory je ¢asovo stabilnejsi. Vypoci-
v ¢ase pohyblivou spektralnou doskou. Samotny vyparova- tané normované krivky vyparovania zndzoriiuje obr. 8 a 9.
ci proces, ako pre spektrograficki metddu, tak i pre spek- Hodnoty polcasov vyparovania pri spektrografii sa pohy-
trometrick(l metddu sa vysledne sledoval konStrukciou bujt v rozsahu od 17,6 do 30,5 s, ale pri spektormetrii je to
normovanych vyparovacich diagramov'?, pri¢om sa stano- podstatne kratsi interval, od 16 do 18,5 s. Casy totalneho
vili polCasy vyparovania #s5,., ako i Casy totalneho vyparo- odparenia su pre spektrografiu opdt’ vyssie, a to od 60 do
vania 99, (cit."’) obidvoch spominanych metod (tabulka 80 s, zatial'’Co pre spektrometriu st v intervale len od 24 do
V). Pri budeni spektier sa pre porovnanie pracovalo s dvo- 52s.

ma druhmi budenia. Pri spektrografickej metdde sa eSte
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Zaver

Prezentovana praca ma komparativny charakter a bola
zamerand na S$tudium vyparovacieho procesu v neria-
denom a pocita¢om riadenom obluku jednosmerného pru-
du pri analyze praskovych vzoriek. Zo ziskanych vysled-
kov mozno vyvodit’ nasledujtice zavery:

Lognormalne rozlozenie dat v pripade spektrografie
a takmer idedlne normalne rozlozenie dat
v spektrometrii vyplyva z rozdielneho spdsobu bude-
nia, registracie i vyhodnocovania ziskanych spektier.
To potvrdili aj vypocitané hodnoty RSD, ktoré st
v pripade spektrografie vyssie ako 15 %. Naproti to-
mu, hodnoty RSD pri spektrometrii si sice niZSie,
v intervale od 6 do 10 %, ale st vyssie ako je pri tom-
to spdsobe detekcie zauzivané, ¢o je pravdepodobne
sposobené komplikovanym privodom par analytu do
plazmy pri tejto tandemovej technike.

Charakteristiky vyparovania su znacne prvkovo Speci-
fické. Polcas vyparenia pre spektrografickii metodu sa
pohyboval v rozmedzi od 17,6 do 30,5 s, ale u spek-
trometrickej metddy iba od 16 do 18,5 s, ¢o s pod-
statne kratsie Casy. Casy totalneho vyparenia pre
spektrografiu boli v intervale od 60 do 80 s, kym pri
spektrometrii iba od 24 do 52 s, €o potvrdzuje stabil-
nejsi charakter poc¢itatom riadeného obliikového zdro-
ja jednosmerného prudu, ale i vyssiu efektivitu tohto
sposobu budenia, a to v pripade vSetkych skuma-
nych prvkov.

Zaverom mozno konStatovat’, Ze vyparovanie sledo-
vanych prvkov (Al Cr, Ni a V) v riadenom DC obliku ma
rozdielne spravanie ako v neriadenom obluku. Nase udaje
potvrdzuji nevyhnutnost’ pouzivania pocitacom riadeného
DC oblika za Gcelom dosiahnutia vyssej efektivity vypa-
rovania.
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S. Ruzickova, J. Bajuszova, M. Matherny, and
L. Koller (Department of Chemistry, Faculty of Metal-
lurg, Technical University, Kosice, Slovak Republic):
A Comparison of Evaporation in Uncontrolled DC Arc
in Classical Spectrography and in Computer-
Controlled DC Arc in Optical Spectrometry in Analysis
of Environmentally Relevant Elements

Evaporation of Al, Cr, Ni and V in the classical un-
controlled DC arc spectrography and in the computer-
controlled DC arc optical emission spectrometry was com-
pared in the determination of the environmentally impor-
tant elements. The experiments were carried out with
a grating spectrograph PGS-2 and simultaneous multichan-
nel LECO 750 spectrometer which was connected to the
evaporation cell and adjusted to the Marinkovi¢ plasma
source. Standardized evaporation curves were obtained
and the half-time and total evaporation time values were
calculated. The basic statistical evaluation was also made.



