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a �novú� spektrometrickú tandemovú techniku s riadeným 
oblúkom jednosmerného prúdu, kde je vyparovanie sepa-
rované od budenia. Vyparovanie prebieha v cele pre pro-
dukciu aerosolu, odkiaľ sú pary analytu uná�ané plynom 
a následne vná�ané do plazmy Marinkovićovho plazmové-
ho zdroja, kde nastáva ich budenie. Intenzita prúdu pre 
vyparovanie je programovateľná a riadená počítačom. Na 
druhej strane, pri klasickej spektrografii prebieha vyparo-
vanie a budenie súčasne. 

Prezentované metódy boli pou�ité pre analýzu niekto-
rých vybraných, environmentálne dôle�itých prvkov (Al, 
Cr, Ni, V). �peciálna pozornosť bola venovaná �tatistické-
mu vyhodnoteniu základných hodnotiacich parametrov 
ako sú: aritmetický priemer (  (x)), �tandardná odchýlka 
(s(  )x), relatívna  �tandardná   odchýlka   (s(  )x,r),  medián  
(    (x)), modus (    (x)), polosuma (    (x)p), rozpätie (∆I), 
�picatosť (E(x)) a �ikmosť (A(x)), ktoré charakterizujú 
presnosť, normalitu a homogenitu distribúcie jednorozmer-
ných vstupných údajov.  

 
 

Experimentálna časť 
 
S p e k t r o g r a f i c k á  m e t ó d a  
 

Experimenty boli uskutočnené na mrie�kovom spek-
trografe PGS-2. Budenie vzorky a registrácia spektier pre-
biehala za podmienok uvedených v tabuľke I. Hlavné pa-
rametre vybraných prvkov a pou�ité spektrálne čiary udá-
va tabuľka II. Pre experimenty bola pou�itá modelová 
zmes pripravená zo spektrálne čistých oxidov Al, Cr, Ni 
a V (J. Mathey, London), o koncentrácii 0,1 % a 1 % ka�-
dého prvku v zmesi oxidov a spektrálne čistého grafitové-
ho prá�ku (Elektrokarbon, Topoľčany).  Spektrá sa expo-
novali za pou�itia difrakčnej mrie�ky pre 2. poriadok dif-
rakcie. Na odstránenie prípadných prekrývaní s inými po-
riadkami spektra sa pou�il aj poriadkový filter s prednost-
nou priepustnosťou v sledovanej oblasti spektra. Budenie 
spektier sa uskutočnilo pomocou neriadeného zdroja jed-
nosmerného prúdu (DC) s anodicky zapojenou nosnou 
elektródou. Počas 90 s expozície a intenzite prúdu 10 A 
nastalo totálne vyparenie navá�ky. Pri sledovaní vyparova-
cieho procesu sa na toto�né miesto spektrálnej dosky ex-
ponovali tri elektródy. 

Po vyvolaní exponovaných spektrálnych dosiek sa 
merali sčernania týchto spektrálnych čiar denzitometrom 
4 D, ktorý je vybavený �iroko-lineárnym detektorom � 
fotoodporom. Pre transformovanie hodnôt sčernaní na 
hodnoty ℓ a I, ako aj pre vypočítanie kon�tánt γ a k foto-
grafickej emulzie sa pou�ívali výpočtové programy5 pre ℓ-
transformáciu podľa Töröka a Zimmera6.   
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Úvod 
 

Budenie v oblúku jednosmerného prúdu (DC) pred-
stavovalo počas celej histórie atómovej spektroskópie 
hlavnú techniku pre priamu analýzu prá�kových vzoriek, 
prednostne v �peciálnej oblasti geochemických analýz, 
neskôr aj pri analýze vzoriek environmentálneho charakte-
ru. Táto spočiatku semikvantitatívna metóda sa po mno-
hých optimalizáciách a kvantifikáciách1 stala rýchlou 
a najviac pou�ívanou mnohoprvkovou kvantitatívnou me-
tódou. Neskor�ia optimalizácia vyhodnocovania fotogra-
ficky registrovaných spektier1 viedla k dosiahnutiu pres-
nosti od 5 a� 20 %, s relatívne nízkou hodnotou hranice 
dôkazu. Taktie� sa vyvíjali a zdokonaľovali niektoré modi-
fikácie jednosmerného oblúka, ako napr. vyu�itie stacio-
nárneho magnetického poľa2, nehomogénneho magnetic-
kého poľa3 a metóda dvojitej plazmy4. Takisto techniky 
kontinuálneho vná�ania vzorky sa úspe�ne rozvíjali a pou-
�ívali pri analýze prá�kových vzoriek.  

Neriadený jednosmerný oblúk v tzv. klasickej DC 
spektrografii a časovo náročné vyhodnocovanie spektra sú 
nahradené moderným a počítačom riadeným oblúkom, 
ktorý je prostredníctvom optického kábla napojený na 
mnohokanálový spektrometer. 

Cieľom tejto práce bolo porovnať vyparovacie schop-
nosti dvoch optických metód: klasickú DC spektrografiu 
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S p e k t r o m e t r i c k á  m e t ó d a  
 
Spektrometrická analýza sa vykonala na simultánnom 

mnohokanálovom spektrometri LECO-750 za experimen-
tálnych podmienok uvedených v tabuľke III.  Parametre 

�tudovaných prvkov a pou�ité spektrálne čiary udáva ta-
buľka II. Merania sa uskutočnili pou�itím 1% modelovej 
zmesi oxidov spektrálnej čistoty (J. Mathey, London) spo-
mínaných prvkov a spektrálne čistého grafitového prá�ku 
(Elektrokarbon Topoľčany). Vysokočistý argón slú�i ako 

Tabuľka I 
Experimentálne podmienky (Spektrografia) 

V�eobecné a optické podmienky  
Spektrograf mrie�kový, PGS-2, C. Zeiss, Jena 
Mrie�ka 651 vrypov/mm 
Spektrálna oblasť 280�330 nm, poriadkový filter č. 101 
Druh zobrazenia troj�o�ovkové s medzizobrazením 

otvor medzizobrazovacej clony 3,2 a 5 mm 
�írka �trbiny 20 µm 
Vý�ka �trbiny 1 mm 
Elektródový materiál uhlík (Elektrokarbon Topoľčany, SR) 
Fotografická platňa Banse und Grohmann Fotoplatten, WU-2 
Vývojka R-09 

Budiace podmienky  
Budiaci zdroj neriadený oblúk jednosmerného prúdu 
Intenzita prúdu 10 A 
Primárne napätie 220 V 
Nosná elektróda SW 380, ∅ vývrtu 3 mm 
Protielektróda SW 202 
Vzdialenosť elektród 4 mm 
Navá�ka vzorky 10 mg 
Koncentrácia vzorky 0,1 a 1 % zmes oxidov 
Expozičná doba 90 s 
Polarita nosnej elektródy kladná 

Vyhodnocovacie podmienky  
Fotometer 4D G-II MFKI 
�írka �trbiny 20 µm 
Vý�ka �trbiny 16 mm 
Rozsah meraných hodnôt 0−4 S 

Tabuľka II 
Charakteristika zvolených spektrálnych čiar a ich parametre pre vybrané prvky pre spektrografiu a spektrometriu  

Prvok  Oxid Spektrografia  
  λ  [nm] Ee [eV] Ee [kJ] λ [nm] Ee [eV] Ee [kJ] 

Al Al2O3 308,216 4,02 388,03 396,152 3,14 303,09 
Cr Cr2O3 302,156 5,13 495,17 425,433 2,91 280,89 
Ni NiO 300,249 4,16 401,54 349,296 3,65 352,32 
V V2O5 318,540 3,96 382,24 318,540 3,96 382,24 

Spektrometria  

λ - Vlnová dĺ�ka, Ee � budiaca energia 
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nosný plyn a zároveň aj stabilizuje plazmu. Vyparovanie 
prá�kovej vzorky v oblúku jednosmerného prúdu prebieha 
vo zvlá�tnej cele pre produkciu aerosolu. Cela je napojená 
na programovateľný generátor DCA-301 (cit.7), ktorý riadi 
celý proces vyparovania. Pre sledovanie vyparovania bola 
kvôli porovnaniu so spektrografiou pou�itá intenzita prúdu 
10 A, hoci zariadenie umo�ňuje naprogramovať intenzitu 
prúdu a� do 30 A. Pary   odparenej vzorky   sú    tangen-
ciálne     uná�ané  prúdom nosného argónu do Marinkovi-
ćovho plazmového zdroja8, kde dochádza k budeniu ató-
mov sledovaných prvkov. Emitované �iarenie z plazmy, 
ktoré je registrované vo vzdialenosti r = 4 mm od jej stre-
du, je prostredníctvom optického kábla prená�ané na 
vstupnú �trbinu spektrometra9. Získané integrálne intenzity 
spektrálnych čiar �tudovaných prvkov boli vyhodnotené 
pomocou programu SPECTRUMAT. Schéma experimen-
tálnej aparatúry je znázornená na obr. 1 (cit.9).  

 
 

Výsledky a diskusia 
 
Hľadanie optimálnych experimentálnych podmienok 

pre sledovanie vyparovacích pomerov emisného budenia 
spektier si v prvom rade vy�aduje prieskumovú �tatistickú 
analýzu jednorozmerných vstupných údajov.  Z tohto dô-

Tabuľka III  
Experimentálne podmienky (Spektrometria) 

Spektrometer LECO � 750 
Mrie�ka 2400 vrypov/mm 
Spektrálna oblasť 220�766 nm 

Vyparovacie podmienky  

 Intenzita prúdu 10 A 
Prietok Ar v cele pre produkciu aerosolu 1,6 dm3 min−1 
Nosná elektróda SW 380, Elektrokarbon Topoľčany, SR 
Protielektróda SU 206, Elektrokarbon Topoľčany, SR 
Vzdialenosť elektród 1 mm 
Navá�ka vzorky 10 mg 
Koncentrácia vzorky 1 % zmes oxidov 
Expozičná doba 90 s 

Budiace podmienky  

Intenzita prúdu 11 A 
Prietok Ar v  Marinkovićovej plazme 2,8 dm3 min−1 
Vzialenosť od stredu plazmy 4 mm 

Vyhodnocovacie podmienky  
Program SPECTRUMAT 

V�eobecné podmienky  

Vyparovací zdroj programovateľný oblúk jednosmerného prúdu, generátor 
DCA 301 

Budiaci zdroj Marinkovićova plazma 
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Obr. 1. Schéma experimentálnej aparatúry pri spektrálnej 
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vodu, za účelom zistenia výkonnosti obidvoch spektrál-
nych analytických metód, bolo uskutočnené 25 násobné 
opakovanie merania intenzít spektrálnych čiar zvolených 
prvkov (Al, Cr, Ni a V). Tieto súbory intenzít sa podrobili 
programom QC. Expert 2.5 (cit.10) kompletnej �tatistickej 

analýze. Výsledky tejto analýzy sú uvedené v tabuľke IV. 
Normovanou metódou programu QC Expert 2.5 sa spočí-
tali histogramy vstupných údajov. V prípade spektrografie 
histogramy pre Al a V poukazujú na čiastočné zo�ikmenie 
smerom k vy��ím hodnotám (obr. 2a, 2d), čo potvrdzujú 

Obr. 2. Histogramy početnosti rozdelenia intenzít pri spektrografii pre zvolené prvky; a � Al, b � Cr, c � Ni, d − V 

a b 

c d 

Obr. 3. Kruhové diagramy pri spektrografii pre zvolené prvky; a � Al, b � Cr, c � Ni, d − V  

a b 

d c 
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i kruhové diagramy (obr. 3a, 3d). Histogramy u prvkov Cr 
a Ni (obr. 2b, 2c) vykazovali značnú symetriu, čo potvrdili 
aj príslu�né kruhové diagramy (obr. 3b, 3c), ktoré zohľad-
ňujú aj dosiahnutú �ikmosť a �picatosť.  

V prípade spektrometrie, histogramy (obr. 4a � 4d) 

a kruhové diagramy (obr. 5a � 5d) pre prvky Al, Cr, Ni 
a čiastočne i V vykazovali iba rovnomerné rozlo�enie.  
Prvky Al a Ni (obr. 5a, 5c) vykazovali veľmi dobrú zhodu 
s teoretickými krivkami kruhových diagramov, čo potvr-
dzuje symetrické rozlo�enie vstupných dát okolo aritme-

Obr. 4. Histogramy početnosti rozdelenia intenzít pre zvolené prvky pri spektrometrii; a � Al, b � Cr, c � Ni, d − V 

  

  

a b 

c d 

  

  

Obr. 5. Kruhové diagramy pri spektrometrii pre zvolené prvky; a � Al, b � Cr, c � Ni, d − V  
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c d 
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tického priemeru. Táto zhoda v prípade prvkov  Cr a V nie 
je ale u� tak pregnantná (obr. 5b, 5d).  

Presnosť stanovenia intenzít analytických spektrál-
nych čiar je daná dosiahnutými hodnotami RSD. Tieto 
hodnoty pre aritmetický priemer boli v�dy vy��ie ako 

15 %, čo je prijateľná hodnota pre spektrografické mera-
nia. Naproti tomu, hodnoty RSD pre spektrometrické me-
rania sú v�dy ni��ie ako 10 %, ale  vy��ie ako 6 %. Vysoké 
hodnoty RSD pre spektrografické merania sú podmienené 
nielen individuálnymi prvkovými fluktuáciami intenzít, ale 

a b 

c d 

Obr. 6. Transformovaná hustota pravdepodobnosti rozdelenia intenzít pri spektrografii pre zvolené prvky; a � Al, b � Cr, c � Ni, d − V  

Obr. 7. Transformovaná hustota pravdepodobnosti rozdelenia intenzít pri spektrometrii pre zvolené prvky; a � Al, b � Cr, c � Ni, d − V  

a b 

c d 

parametr parametr 
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parametr parametr 

parametr parametr 
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i nepresnosťami fotografickej registrácie, ako aj samotným 
komplikovaným vyhodnocovacím postupom. Pomerne 
výhodnej�ie RSD hodnoty spektrometrických meraní sú 
dané tým, �e sa jedná o tzv. fotoelektrické registrovanie 
rozlo�eného �iarenia. Napriek tomu sú hodnoty RSD vy�-
�ie ako je to pri tomto spôsobe detekcie �iarenia zau�íva-
né. Túto skutočnosť mo�no pripísať komplikovanému 
prívodu pár analytu do budenej plazmy. Hodnoty RSD pre 
medián sú pre obidve metódy systematicky ni��ie ako pre 
aritmetický priemer, čo je v�ak pochopiteľné, preto�e me-
dián neberie ohľad na extrémne vybočujúce hodnoty.  

Ďal�ie �tatistické hodnotenie sa zameralo na hodnote-
nie zhody aritmetického priemeru   (x), mediánu   (x), mo-
dusu   (x) a polosumy   (x)p. Pri tom sa nebrala do úvahy 
�tandardná odchýlka aritmetického priemeru a mediánu. 
Pre spektrografiu a pre prvky Al, Cr a V je typické, �e 
vy��ie uvedené hodnotiace parametre vykazujú nasledovnú 
postupnosť: aritmetický priemer > medián > modus. Táto 
postupnosť, či�e výberová charakteristika, poukazuje na 
čiastočné zo�ikmenie rozdelenia smerom k ni��ím hodno-
tám, čo znamená u� čiastočné poru�enie symetrie. Týmto 
zo�ikmením sa súbor pribli�uje k lognormálnemu rozlo�e-
niu. Jedine u Ni mo�no pozorovať čiastočnú zmenu po-
stupnosti: modus > medián > aritmetický priemer. Táto 

postupnosť poukazuje na čiastočné zo�ikmenie smerom k 
vy��ím hodnotám výberových charakteristík, čo je typické 
pre asymetrické rozlo�enie. Pre spektrometriu  a prvky Al, 
Cr a Ni je typická nasledovná postupnosť výberových 
charakteristík: aritmetický priemer < medián < modus. 
Táto postupnosť je u� dominantná. Čiastočnú výnimku 
tvorí prvok V s postupnosťou: modus < medián < aritme-
tický priemer, čo naznačuje zmenu charakteru rozlo�enia.  

Test �ikmosti vo v�etkých prípadoch potvrdil �tatistic-
kú zhodu �ikmosti s nulou  (A(x) = 0) a zhody �picatosti 
s trojkou (E(x) = 3) , čo je pribli�ne optimálna hodnota11 
pre normálne rozlo�enie vstupných dát a počet meraní 
N ≥ 20. Nakoniec test normality a homogenity potvrdil 
prijatie týchto dvoch kritérií. Box.-Coxova transformácia 
vyvrátila opodstatnenosť pou�itia tejto transformácie pre 
�túdium normálneho rozlo�enia. Napriek tomu sa pri spek-
trografii iba pre prvky Cr a Ni dosiahlo ideálne symetrické 
rozlo�enie (obr. 6b, 6c). V prípade  prvkov Al a V  (obr. 
6a, 6d) sa u� dosiahli asymetrické rozlo�enia veľmi po-
dobné lognormálnym rozlo�eniam. V prípade spektromet-
rie sa dosiahli  skoro ideálne symetrické rozlo�enia (obr. 
7a � 7d) typické pre normálne rozlo�enie. Gausovský cha-
rakter rozlo�enia potvrdzuje nakoniec i pomerne dobrá 
zhoda hodnôt aritmetického priemeru a polosumy.  

Tabuľka IV 
Výsledky prieskumovej �tatistickej analýzy pre spektrometrickú a spektrografickú metódu 

Parameter Parameter Spektrografia 
    Al Cr Ni V Al Cr Ni V 
Vlnová dľ�ka l / nm 308,21 302,16 300,25 318,54 396,15 425,43 349,30 318,54 
Arit. priemer (x) 153,68 67,60 97,51 115,49 49,43 69,23 24,96 79,83 
�tand. odch. s(   )x 32,41 10,68 20,37 13,95 3,03 5,19 2,35 7,12 
RSD,  % s(   )x,r 21,09 15,80 20,89 12,08 6,13 7,49 9,41 8,92 
Medián (x) 151,15 65,88 98,91 113,26 49,62 70,01 25,08 79,58 
�tand. odch. s(   )x 11,044 3,31 3,48 4,03 1,06 2,18 0,78 2,45 
RSD / % s(   )x,r 7,31 5,02 3,52 3,56 2,14 3,11 3,11 3,08 
Modus (x) 146,48 62,70 101,49 109,21 49,96 71,43 25,29 79,13 
Polosuma (x)p 165,52 69,00 99,45 119,15 49,01 69,03 25,03 79,30 
Rozpätie DI 118,25 41,35 85,49 46,36 10,58 15,22 7,93 24,84 
�ikmosť (asymetria) A(x) 0,43 0,25 0,11 0,50 −0,13 −0,14 0,16 0,04 
Test �ikm. tA(x) ≠ 0 N N N N N N N N 
�picatosť (excess) E(x) 2,47 2,50 2,77 2,41 2,17 1,69 2,00 2,00 
Test �piacatosti tE(x) ≠ 3 N N N N N N N N 
Test norm. tnorm 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 
Oprávnenosť   Nie Nie Nie Nie Nie Nie Nie Nie 

Spektrometria  

I

I

I
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I
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N � nevýznamná; P − prijatá 
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Prieskumnou analýzou overené spektrálne čiary sa 
potom vyu�ili aj na sledovanie vyparovacieho procesu. 
Spektrá sledujúce vyparovací proces sa zhotovili metódou 
v čase pohyblivou spektrálnou doskou. Samotný vyparova-
cí proces, ako pre spektrografickú metódu, tak i pre spek-
trometrickú metódu sa výsledne sledoval kon�trukciou 
normovaných vyparovacích diagramov12, pričom sa stano-
vili polčasy vyparovania t50 % ako i časy  totálneho vyparo-
vania t100 % (cit.13) obidvoch spomínaných metód (tabuľka 
V). Pri budení spektier sa pre porovnanie pracovalo s dvo-
ma druhmi budenia. Pri spektrografickej metóde sa e�te 

pou�il neriadený oblúk jednosmerného prúdu, ale pri spek-
trometrickej metóde sa pracovalo u� s počítačom riadeným 
oblúkovým výbojom, ktorý je časovo stabilnej�í. Vypočí-
tané normované krivky vyparovania znázorňuje obr. 8 a 9. 
Hodnoty polčasov vyparovania pri spektrografii sa pohy-
bujú v rozsahu od 17,6 do 30,5 s, ale pri spektormetrii je to 
podstatne krat�í interval, od 16 do 18,5 s. Časy totálneho 
odparenia sú pre spektrografiu opäť vy��ie, a to od 60 do 
80 s, zatiaľčo pre spektrometriu sú v intervale len od 24 do 
52 s.   

 

a r = 4 mm 

Tabuľka V 
Polčasy vyparovania (t50%) a totálne časy vyparovania (t100%) pre sledované prvky;  intenzita prúdu 10 A 

 Prvok t50 % [s]  
 spektrografická spektrometrická a spektrografická spektrometrická a 

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 

t100 % [s]  
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Obr. 8. Normované vyparovacie krivky pre zvolené prvky pri spektrografii; (a) 1− Al, 2 − V, (b) 1 − Cr, 2 − Ni 
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Obr. 9. Normované vyparovacie krivky pre zvolené prvky pri spektrometrii; (a) 1− V, 2 − Al, (b) 1 − Ni, 2 − Cr 
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Záver 
  
Prezentovaná práca má komparatívny charakter a bola 

zameraná na �túdium vyparovacieho procesu v neria-
denom a počítačom riadenom oblúku jednosmerného prú-
du pri analýze prá�kových vzoriek. Zo získaných výsled-
kov mo�no vyvodiť nasledujúce závery: 
− Lognormálne rozlo�enie dát v prípade spektrografie 

a takmer ideálne normálne rozlo�enie dát 
v spektrometrii vyplýva z rozdielneho spôsobu bude-
nia, registrácie i vyhodnocovania získaných spektier. 
To potvrdili aj vypočítané hodnoty RSD, ktoré sú 
v prípade spektrografie vy��ie ako 15 %. Naproti to-
mu, hodnoty RSD pri spektrometrii sú síce ni��ie, 
v intervale od 6 do 10 %, ale sú vy��ie ako je pri tom-
to spôsobe detekcie zau�ívané, čo je pravdepodobne 
spôsobené komplikovaným prívodom pár analytu do 
plazmy pri tejto tandemovej technike.  

− Charakteristiky vyparovania sú značne prvkovo �peci-
fické. Polčas vyparenia pre spektrografickú metódu sa 
pohyboval v  rozmedzí od 17,6 do 30,5 s, ale u spek-
trometrickej  metódy iba od 16 do 18,5 s, čo sú pod-
statne krat�ie časy. Časy  totálneho vyparenia  pre 
spektrografiu boli v intervale od 60 do 80 s, kým pri 
spektrometrii iba od 24 do 52 s, čo potvrdzuje stabil-
nej�í charakter počítačom riadeného oblúkového zdro-
ja jednosmerného prúdu, ale i  vy��iu efektivitu tohto 
spôsobu budenia, a  to  v  prípade v�etkých skúma-
ných prvkov.  
Záverom mo�no kon�tatovať, �e vyparovanie sledo-

vaných prvkov (Al, Cr, Ni a V) v riadenom DC oblúku má 
rozdielne správanie ako v neriadenom oblúku. Na�e údaje 
potvrdzujú nevyhnutnosť pou�ívania počítačom riadeného 
DC oblúka za účelom dosiahnutia vy��ej efektivity vypa-
rovania.   
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S. Ru�ičková, J. Bajuszová, M. Matherny, and 
L. Koller (Department of Chemistry, Faculty of Metal-
lurg, Technical University, Ko�ice, 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 Marinković 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.  
 

 

 


