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SOUHRN

Tato bakalarska prace je v podobé literarni reserSe zaméfena na metody atomové
spektrometrie a jejich vyuziti v analyze geologickych materiali. V prvni Casti jsou uvedené
geologické objekty, které jsou zkoumany. Druhd cast je zaméfena na metody atomové
spektrometrie, jejich princip a popis instrumentace. V tieti ¢asti jsou uvedené praktické
ptiklady vyuziti téchto metod v analyze geologickych materialti.



SUMMARY

This thesis is background research and is focused on methods of atomic spectrometry
and their usage in the analysis of geological materials. The first part lists geological objects
which are commonly analysed. The second part focuses on the methods of atomic
spectrometry, their principles and description of the instruments. In the third part practical
examples of the use of these methods in the analysis of geological materials are described.
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1. UVOD

Geologie je véda o slozeni, stavbé a vyvoji Zemé. Zabyva se zejména studiem jeji
svrchni Casti, litosféry a zemského pléété.l Zkouma sloZeni, stavbu a historicky vyvoj Zem¢.
Také se zabyva pochody, které probihaji uvniti planety.

Jedna se o védu deskriptivni, historickou, analytickou a Casoprostorovou. Je rozdélena
do mnoha obori, které mohou byt aplikované i védecké.”

Jako nejjednodussi dé€leni geologie miizeme povazovat rozdé€leni historické a
fyzikalni.

Fyzikalni geologie se zabyva d¢ji, které probihaji na zemském povrchu a materialy,
které témito procesy vznikly. Jako priklad déji lze uvést vulkanické erupce, rust hornin,
zemétieseni, formovani rudnych lozisek. Ptiklady materidlii jsou pudy, horniny, mineraly,
lava a voda.

Historicka geologie se zabyva udélostmi, které se odehraly v minulosti, a snazi se nam
tedy odpoveédét napiiklad na otazky, kdy byly zformovany oceany, kdy se objevily prvni
stromy, nebo pro¢ vyhynuli dinosaufi.

Geologie je rozmanita véda. Vzhledem k tomu, Ze tato prace je zaméfena na atomovou
spektrometrii, budu se dale zabyvat jen nékterymi objekty, které geologie zkouma.



2. OBJEKTY SLEDOVANE V GEOLOGII

Pfedmétem studia jsou objekty nezivé ptirody, které mizeme oznacit jako geologické
struktury. Jsou tvofeny télesy magnetickych, sedimentarnich i metamorfovanych hornin a jsou
to struktury primarni. Jsou vysledkem a také dilezitym zdznamem geologickych pochodd.
Tato télesa také mohou ovliviiovat mladsi pochody, pfi kterych dochazi ke zménam, a vzniklé
struktury nazyvame sekundarni.*
2.1 Mineraly

Mineraly jsou chemické prvky a jejich slouceniny, které vznikly chemickymi
pochody. Tvoti zékladni stavebni prvky hornin, které pak tvoii zemskou kiru. Pokud se
v nékterém misté kumuluji ve vét§im mnozstvi, mohou se stat predmétem tézby a zdrojem
nerostnych surovin.*

Kazdy mineral se vyznacuje specifickou stejnorodou krystalickou strukturou, jejimz
projevem je krystal. Tato struktura je odrazem prostorového pravidelné¢ho, periodicky se
opakujiciho uspotadani atomu, iontd nebo molekul. Nejmensi prostorovou buiiku, kterd se
periodicky opakuje, nazyvame krystalovd miizka. Krystalové struktury mohou byt na zakladé
soumérnosti rozdéleny do 7 zdkladnich krystalografickych soustav: triklinické, monoklinické,
koso&tvere&né, trigonalni, hexagonalni, tetragonalni a kubické.”

2.1.1 Vznik minerald

Minerély vznikaji v pfirod¢ za riznych fyzikdlnich podminek. Ty mohou byt napft.
teplota, tlak, oxida¢ni nebo redukéni podminky, slozeni systému, ze kterého mineraly
krystalizuji aj. Jejich vznik také ovliviiuji riizné geologické procesy, jako je napt. magmaticka
a vulkanicka ¢innost, metamorfni, hydrotermélni pochody a sedimentarni ]procesy.5

Magnetické procesy

Postupnym chladnutim magmatu vznikaji krystalizacni centra, kolem kterych se
shlukuji dal§i Céstice a narlstaji tak jednotlivé minerdly. Takto vznikaji klasické
horninotvorné mineraly jako napiiklad olivin, pyroxeny atd.*

Procesy pozdni faze magnetické krystalizace

Zbytkova tavenina, kterd vznikla vykrystalizovanim magmatu, je obohacena prvky,
které¢ se Spatné¢ vazou do krystalické mfizky magmatického mineralu. Tyto prvky poté
krystalizuji a vzniklé horniny maji hrubozrnny charakter. Pfikladem mohou byt pegmatity.”

Hydrotermalni procesy
Tyto procesy jsou vazany na pirehiaté minerdlni roztoky. Tyto roztoky jsou vétSinou
ohfivany magmatickymi horninami. Takto mohou vznikat napfiklad sulfidy.*

Hypergenni procesy
Jedna se o procesy zvétravani. Kdy z nestabilnich minerdlli procesem zvétravani
vznik4 mineral stabilni. Mineral je obecné stabilni za podminek, za kterych vznikl. Cim vice



se podminky méni, tim je mén¢ stabilni. Mezi nejcast&jsi procesy zvetravani mizeme zaradit

ee oy

Sedimentdarni procesy

Mineraly, které odolavaji zvétravani, jsou jen mechanicky rozruseny a transportovany
do mist, kde mohou byt akumulovany. V ramci tohoto procesu mohou vznikat mineraly nové,
chemicky vysrazené z nizkoteplotnich roztoki.® K usazovani dochézi na sousi, ve vodnich
tocich, v moftich, jezerech, v umélych vodnich nadrzich i v podzemnich prostorech.6

Metamorfni procesy

Béhem téchto procesii dochdzi ke zméné pivodniho mineralogického slozeni horniny.
Vysledné minerdlni slozeni horniny je zavislé na protolytu (slozeni ptivodni horniny) a
metamorfnich podminkdch. Mezi metamorfni minerdly patii naptiklad sillimanit, kyanit,
granait.4

2.1.2 Rozdéleni mineralua

Mineraly mizeme délit na prvotni (primérni). Jestlize tyto mineraly projdou zménou,
pak rozli§ujeme mineraly druhotné (sekundarni).” Dale horninotvorné mineraly mizeme dé&lit
na podstatné¢ (hlavni) a ptidatné (vedlejsi). Podstatné minerdly zpravidla rozhoduji o
klasifikaci hornin. P¥idatné mineraly pak uréuji druh v dané skuping hornin.® Jina klasifikace
rozdéluje minerdly na svétlé (salické) s prevahou kfemiku a hliniku a tmavé (mafické)
s podstatnym mnozstvim hot¢iku a Zeleza.” V neposledni fadd systematickd mineralogie
klasifikuje mineraly do jedendcti tfid: prvky, halovce, sirniky, kyslicniky, uhli¢itany, sirany,
spinelidy, fosfore¢nany, dusi¢nany, kfemicitany a nerosty organického pi’lvodu.8

2.2 Horniny

Horninou nazyvame neZivou pﬁrodninu.9 Mohou byt tvofeny jednim druhem mineralu
a nazyvame je stejnorodé (jednoduché, monomineralni). Hornindm rtiznorodym pak fikame
sloZené (polymineralni).

Déle horniny mohou byt z€asti sypké, jsou-li jejich Casti volné a nespojené (pisek).
JestliZe jsou srostlé, jde o horniny pevné. Nékteré mohou tvofit celd pohofi, jiné tenké vrstvy
nebo vypln v puklindch. Tuto vlastnost charakterizuje mohutnost horniny. Délit je mizeme
také na zakladé velikosti mineralnich slozek na velkozrnné, hrubozrnné, velikosti stfedniho
Zrna a jemnozrnné.8

Chemické a mineralni slozeni hornin jsou dilezitymi znaky ke klasifikaci. Nejsou ale
dostacujici k uréeni ptivodu horniny. DalSimi dilezitymi vlastnostmi jsou textura (stavba),
struktura (sloh) a tvar horniny.®

Horniny jsou trojiho druhu: horniny vyvielé (magnetické), horniny usazené
(sedimentarni) a horniny pieménéné (metamorfované).9

2.2.1 Horniny vyvielé (magmatické)
Tyto horniny vznikly utuhnutim zhavého tekutého magmatu.



Magma

Magma je zhava tavenina, ve které prevladaji kyslikaté slouceniny prvkl. VétSina
v podobé kiemigitand, ale jsou zde i jiné sloueniny napf. sirné a halové.'® Magma vznika
v zemském plasti tavenim hornin. Toto taveni zdvisi na typu horniny, tlaku a teploté.11
Teplotu magmatu Ize méfit jen ziidka. U zasadité¢ lavy byly naméfeny maximalni teploty
okolo 1200 °C. U kyselych lav byva teplota nizsi. Teplotu magmatu v hloubce nelze piimo
méfit. O tom, jak magma tuhlo, ndam podava informace pozorovani bodl tavitelnosti
jednotlivych minerali, ze kterych se vyviela hornina sklada. Hustota magmatu je nizsi nez
hustota horniny, ktera vznikla krystalizaci. Tedy pfi tuhnuti magmatu se hustota zmensuje a
nastava kontrakce hmoty.'® Pfi rychlém ochlazeni vznikaji nedokonalé krystalky a magma
tuhne sklovité. Naopak chladne-li magma pomalu, vznikaji velké a dokonalejsi krystaly.
Magma je obvykle ulozeno v magmatickych hnizdech v zemské kure (krby). Tézsi slozky
klesaji dolli a dochézi k diferenciaci magmatu. Na spodu se tedy tvofi horniny zdsadité
(téiéi).8 Diferenciace magmatu zavisi na teploté a na oblastech litosférického talku.*?

Rozdéleni vyvielych hornin
Podle toho, za jakych podminek magma utuhlo, rozeznavame tii typy hornin:

e Hlubinné horniny — magma utuhlo ve vétSich hloubkich pod zemskym povrchem.
Tyto horniny tvoii obrovské masivy, které¢ se dospodu rozsituji, takze jejich podlozi
nezname.

e Vylevné horniny — magma vystoupilo na povrch, rozlévalo se a utuhlo pfimo na ném.
Patii sem také podpovrchové horniny, které¢ vznikly vystoupanim magmatu tésné pod
povrch, kde utuhlo.

e Zilné horniny — magma vyplnilo trhliny a pukliny v riiznych hloubkach pod zemskym
povrchem a utuhlo v nich.

Horninam, které utuhly pod zemskym povrchem, fikame intruzivni (hlubinné, zilné) a
horninam, které utuhly po proniknuti na zemskou kiiru, fikdme extruzivni (V}'/levné).6

Struktury vyvitelych hornin (slohy)
Struktura je dana velikosti horninotvornych souéasti a jejich vjvojem.®

Vyvfteliny, které maji pfiblizné¢ stejné¢ velké soucasti, nazyvame stejnomérné
(rovnomérng) zrnité (zuly, diority). Druhou strukturou jsou vyvieliny nestejnomérné zrnité
(porfyrické). Pfechodnym typem mezi strukturou rovnomérnou a porfyrickou je struktura
porfyrovitél.6

Rovnomérné zrnité struktury:6

e grafitickd (zulovd) struktura — ma tmavé soucasti (tmava slida, pyroxeny atd.),
e (gabrova struktura — obsahuje zivce, které tvoii dokonalejsi struktury nez tmavé
mineraly,



e oOfitickd struktura — svétla Zivcova zrna tvofi kostru, kterou vypliuji zrna tmavych
mineralu,

e intersertalni struktura — podoba se orfické, vypli mezi zivci tvoii vulkanické sklo,

e apliticka struktura — vSechny prevazné sveétlé soucasti maji drobné zrno.

Porfyrické struktury:®

e trachyticka struktura — ma jemné jehlickovité krystalky zivel v zakladni hmoté, které
jsou proudovité uspoiadany kolem vétsich krystali (vyrostlic),

e pilotaxiticka struktura — také ma jehlickovité krystalky zivct, ale ty jsou v zakladni
hmot¢ neusporadang,

e hyalopiliticka struktura — kromé¢ jehli¢kovitych krystalt je zde i sklo,

o vitrofyricka struktura — zédkladni hmota je cela sklovita,

e radidlné paprscitd struktura — jehlicky zivcl tvofi v zdkladni hmoté kulovité ttvary
S paprscitou stavbou kolem vyrostlic.

Textury vyvielych hornin (stavby)e‘10

e Centrickd textura — tuhnuti zacina od stfedisek, na které¢ se postupné nabaluji partie
ztuhlé pozdéji.

e VSesmérné¢ zrnita textura — horninotvorné Utvary jsou orientovany vSemi sméry. Je to
textura nejCastéjsi.

e Paralelni textura — je rovnobé&zna a vznikla plisobenim tlaku pfi tuhnuti magmatu.

e Smouhovita textura — vznikla proudénim magmatu, tvoii ji $mouhy ze svétlych nebo
tmavych minerali.

2.2.2 Horniny usazené (sedimenty)

Vznikly usazovanim na zemském povrchu, v mofi, ve vodnich tocich, jezerech i
zalivech.® Tim, 7e vznikaly za riznych podminek a v rizném prostiedi, maji rizné textury a
struktury. ™

Sedimenty mlizeme rozdélit do tii skupin: 1. sedimenty mechanické (alomkovité) —
vznikly usazenim ulomki starSich hornin, 2. sedimenty chemické — vznikly srdzenim a
vyluCovanim latek rozpusténych ve vodé, 3. sedimenty organogenni (biolity) — vzniky
usazenim pozlstatki odumielych organismﬁ.6

Mechanické sedimenty

Tyto sedimenty vznikly nahromadénim ulomku ze starSich hornin. Material se miize
usazovat tam, kde doSlo k rozruseni horniny, nebo mlize dochazet k jeho pfenosu pomoci
zemské gravitace, desté, vétru, ledu nebo tekouci vody.

Proces usazovani téchto sedimentil 1ze rozd¢€lit do n€kolika krokt: 1. rozruseni star$i
horniny, 2. pfemisténi (transport), 3. usazeni pfemisténé¢ho materidlu, 4. stmeleni usazené¢ho
materidlu. Pokud je souc€ésti usazovani i stmeleni, jde o sedimenty pevné. Jestlize stmeleni
neni soucasti procesu usazovani, jde o sedimenty sypké (volné).



Sypké sedimenty

Muzeme je dale délit podle velikosti na hrubozrnné (psefity), jemnozrnné (psammity)
a velmi jemné (pelity). Toto rozdéleni je typické pro svahové ulozeniny, fi¢ni koryta, skalnaté
moftské biehy (diky pfilivu a odlivu dochazi k tfidéni ulomkt skal). Ledovcové ulozeniny
nebyvaji tiidény podle velikosti.

Psefity rozliSujeme ostrohranné a zaoblené. Ptikladem ostrohrannych psefiti jsou
horské kamenité suti. Dostanou-li se do vody, dojde k opracovani hran a vzniku zaoblenych
psefitii. Psammity jsou tvofeny pisky motskymi, ficnimi, vétrnymi a glacialnimi. Slozeni
piskti z&visi na ptivodni horning, ze které vznikl, a na ¢initelich, které jej premistovali. Pelity

ce ey

moiském dné.

Pevné sedimenty

Ke wvzniku téchto sedimentl je potifeba pojiva (tmelu). Pojivo miize vznikat
krystalizovanim pii usazovani, ve vétSin€ pripadu se ale tvofi az po usazeni. Tmel vypliuje
mezery a pory mezi jednotlivymi tlomky zcela nebo jen ¢astecné a na tom pak zalezi pevnost
sedimentu.™

Chemické sedimenty6
Vznikly chemickym vylu¢ovanim, srazenim a krystalizaci latek, které byly rozpustény
ve vodé. Timto zptisobem vznikly nasledujici sedimenty:

e Kfemicité chemické sedimenty — vyskytuji se ve vulkanickych oblastech, tvoti
terasovité usazeniny kolem gejzirovych kraterti a kolem vyvéra horkych prament.

e Chemické sedimenty uhli¢itanu véapenatého — vylucuji se z horkych prament, které
obsahuji rozpustény uhli¢itan vapenaty, ochlazenim.

e Magnezit — vznikl ve vapencovych oblastech ptisobenim hofec¢natych termalnich vod,
uhli¢itan vapenaty byl pak nahrazen uhli¢itanem hofe¢natym.

e Sedimentarni Zelezné rudy — patii sem vétSina té€zitelnych Zeleznych loZisek, vznikly
srazenim Zelezitych latek za riznych podminek.

e Solné uloZeniny (evapority) — vznikly odpafovanim moiské vody nebo jezer, patii sem
sirany, chloridy, dusi¢nany, bromidy, jodidy atd.

Organogenni sedimenty6
Podle toho, jaké organismy se U€astni tvorby sedimentt, rozliSujeme:

e Sedimenty biochemické — vznikaji fyziologickymi pochody organismi, patii sem
napf. vapence.

e Sedimenty biomechanické — vznikaji nahromadénim pevnych organismi napf.
skotéapek a krunyiti.



e Sedimenty hotlavé (kaustobiolity) — vznikly nahromadénim odumielych casti
organismu a rostlin. Patfi sem napf. raSelina, uhli a nafta.

Kaustobiolity
Slouzi vétsinou jako zdroje energie.

Raseliny — vznikaji pod vodou rozkladem rostlinnych zbytkl za nepiistupu kysliku.

Uhli a uhelnd loziska — vznikly nahromadénim rostlinnych a zivoc¢isnych tél. Uhli se
vétSinou skladd z uhliku, vodiku, kysliku, dusiku a siry. Loziska se tvofila v kotlinach ¢i
panvich hlavné v karbonu a tietihorach.

e Cerné uhli — ma vyssi hustotu, obsah uhliku a vyhievnost neZ uhli hnédé.
e Hnédé uhli — vyznacuje se hnédou barvou, ma nizsi stupenn prouhelnéni a vyhfevnost.
Obsahuje také vice vody, pryskyfice a voskovych latek.

Naftova loziska — ropa (nafta) je kapalina sloZena z riznych uhlovodiki. Podle téchto
uhlovodiki rozliSujeme naftu lehkou a tézkou. Ropné loziska vznikla rozkladem bilkovin a
tukii drobnych motskych organismﬁ.6

2.2.3 Horniny metamorfované

Tyto horniny vznikaji pfeménou hornin vyvielych, sedimentarnich nebo
metamorfovanych, jiz vzniklych. Pfemény (metamorfézy) zpisobuji endogenni (vnitini)
Cinitelé jako napft.: zemské teplo, vnitini tlaky, magma, vodné roztoky, ptehiaté pary nebo
plyny.’

Pfi metamorféze se neméni chemické sloZzeni horniny (ischemické premény) nebo
mohou byt zaniSeny nové chemické prvky (ndhradové premény). Pokud se pfeménuje jiz
metamorfovana hornina, jde o polymetamorf(')zu.6

Podle Cinitel, kteti se nejvice podileji na preméné, rozlisSujeme metamorfozy:

e Tepelné (termické) — hl. Cinitelem je vysoka teplota, dochazi k prekrystalizovani
puvodnich souc¢ésti. Méni se struktura a z&asti nerostné slozeni.

e Tlakové (dynamické) — hl. cinitelem je bud vSesmérny (hydrostaticky) nebo
orientovany tlak. Dochazi ke zméné textury a ¢astecné slozeni horniny.

e Hydrotermalni — hl. ¢initelem jsou horké chemické roztoky a pary. Tyto pfemény jsou
hlavné kolem rudnych zil. Méni se nerostné a chemické sloZeni horniny.

e Pneumatolytické — hl. ¢initelem jsou plyny a piehtaté pary v blizkosti magmatickych
masivil. Méni se chemické a nerostné sloZeni horniny.



Podle rozsahu a intenzity mohou byt premény kontaktni (dotykové), které probihaji
hlavné v sedimentarnich horninach na styku, a dislokacni, ktera jsou vazany jen na nékteré
geologické struktury.’

Rozd¢€leni metamorfovanych hornin:®

¢ Dynamometamorfované (tlakové ptfeménéné) horniny — cCasto se rozpadaji, tyto
horniny maji tedy horsi vlastnosti nez ptivodni.

e Kontaktn¢ metamorfované horniny — metamorfuji po obvod¢ a v blizkosti vyvtelin.
Kyselé vyvieliny zpisobuji silngj$i pfeménu nez bazické. Vzniklé horniny maji vétsi
tvrdost a pevnost.

e Regiondln¢ metamorfované horniny — metamorféza probiha v obrovskych plosnych
rozmérech. Intenzita pfemény zavisi na podminkach prostredi.

2.3 Pady

2.3.1 Vznik pud

Zvétralé horniny vytvaii na povrchu vrstvu — zvétralinovy plast. Pada se vyviji na
tomto plasti pisobenim podnebi a piidotvornych Cinitelti. Pidni Cinitelé piisobi na vychozi
zeminu a ¢leni ji na padni profil. Faktory, které ptisobi pfimo na pfeménu substratu, jsou
voda, teplota a vodikové ionty. Faktory, které pisobi nepiimo, jsou podnebi, organismy, reliéf

a ¢as.b

2.3.2 Pidni profil
Piemistovanim, vyluhovanim a promyvanim slozek se piivodni homogenni substrat
pudy roz¢lenuje v heterogenni. Vzniklé pasma jsou ozna¢ovany jako horizonty.

e Horizont A — je humozni pasmo, kde je vazana hlavni biologicka ¢innost v pude. Je
zbarven do Seda diky obsahu humusu.

e Horizont B — hromadi se zde vyluhované a proplavované latky z horizontu A. Barva
pak zavisi na latkach — hnédy (zelezité), Cerveny (slouceniny Mn), CernosSedy (humus).

e Horizont C — mate¢na hornina, nebo jeji zvétralina.

Jednotlivé horizonty se skladaji ze tii hlavnich sloZek: pevné, kapalné a plynné. Pevné
urcuji skladbu pudy. Maji organické 1 anorganické slozky vzajemné stmeleny a mezi nimi
jsou pory raznych velikosti a tvaru. Kapalné faze jsou tvofeny ptidni vodou a zdrojem jsou
atmosférické srazky. Plynné faze tvorfi pidni vzduch, ktery obsahuje desetkrat vice oxidu
uhli¢itého nez atmosféra.



Rozlisujeme také tii zakladni skladby pidy: sypkd (neobsahuje koloidni slozky),
souvand (ma vysoky podil koloidnich slozek) a agregatova (jednotlivé Castice stmeleny do
shlukii — agregat).’

2.3.3 Pidni typy6

e Terestické pudy (suchozemské) — patii sem hlavné surové pudy, cernozemé,
hnédozemé a plastosoly.

e Semiteristické plidy — vyvoj uréuje vyska hladiny podzemni vody.

e Suhydrické ptudy — tvoii se trvale pod vodou.

e RaSelinné pidy — maji vysoky obsah humoznich latek, které vznikly nedokonalym
rozlozenim rostlinnych zbytkti pod vodou.



3. ATOMOVA SPEKTROMETRIE

Metody, které fadime do atomové spektrometrie, jsou zaloZeny na interakci
elektromagnetického zaieni s volnymi atomy v plynném stavu. Pii této interakci muze dojit
k absorpci nebo emisi zafeni vzdy po uréitych kvantech. Tato kvanta — fotony maji urcitou
energii, ktera je dana vztahem:

E=hw (D)

kde v je frekvence zafeni, h je Planckova konstanta, kterd ma hodnotu 6,6256 - 10% Js.
Energie latky, kterd absorbuje foton, se zvétsi o energii fotonu, kterd musi byt rovna
energetickému rozdilu dvou kvantovanych stavii atomu. To vyjadiuje Plancktv zakon:

E>;-E1=AE=hv (2)

kde E; je energie vyssiho a E; energie niz$iho stavu. Pfi emisi atom vyzafi foton a energie
Iy .. 14
atomu se snizi o energii fotonu.

Elektrony se za normalnich podminek nachazeji v zdkladnim stavu. Piechody mezi
jednotlivymi hladinami se fidi vybérovymi pravidly. Pfechody elektront, které neposkytuji
spektralni Cary, se oznacuji jako zakazané. Prechody, které poskytuji spektralni ¢ary, jsou
ptechody dovolené a fidi se vybérovymi pravidly:

1) Libovolné zmény hlavniho kvantového ¢isla jsou povoleny (1s-2p, 1s-3p, 1s-4p).

2) Celkové vedlejsi kvantové Cislo L se mize ménit o jednotku AL = +1 (s-p, d-p, nepovoleny
d-s, s-S)

3) Nesmi se pii pfechodu ménit spin elektronu ani celkové kvantové ¢islo S: AS = 0.
4) Celkové vnitini kvantové Cislo se bud’ neméni, nebo se méni o jednotku AJ =0, AJ =+1

Hodnota Sitky spektralni cary je dana piirozenou Sitkou spektralni ¢ary. Odpovida
intervalu A & = 10®° nm. Systémy obsahujici velky pocet interagujicich &astic, zptisobuji
rozsifeni spektralni ¢ary. Jde hlavné o Dopplerovo a Lorentzovo rozsiteni.

Céstice maji uréité kinetické energie a pohybuji se riznymi rychlostmi a sméry ke
sméru zafeni. Dopplertv jev tedy zpusobi, Ze dojde ke zvySeni frekvence emitovaného nebo
absorbovaného zafeni, jestlize se zdroj pohybuje k pozorovateli a opacné. Realné zdroje tedy
produkuji krat$i nebo delsi vinové délky, nez odpovida ptirozené Sifce spektralni Cary.

Lorentzovo rozsiteni je zpisobeno v dusledku srdZeni emitujicich nebo absorbujicich
Castic s dal$imi ¢asticemi soustavy. Pii srazkdch dochéazi k deformaci atomovych orbitalti a
tim 1 ke zmén¢ energie ptislusnych stavii.

Kombinaci téchto efektii vznika skutecny profil Car tzv. Voightiv proﬁl.14
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Intenzita spektralnich ¢ar zavisi na poctu atomii ve vychozim stavu, statistické vaze
stavu a na pravdépodobnosti piechodu z vychoziho do vysledného stavu.

Pocet atomi ve vychozim stavu je dan Boltzmanovym zdkonem:

N 92, e(ﬁ) ©)
Ny 91
kde N je pocet Castic v excitovaném stavu, Nj je pocet ¢astic v zakladnim stavu, g1 a gz jsou
statické vahy zékladniho a excitovaného stavu, AE je energeticky rozdil mezi obéma stavy, T
je teplota a k je Boltzmanova konstanta (1,3-10% J-K™). Pomér podtu atomi se zvySuje
s rostouci teplotou a klesa se zvySujicim se energetickym rozdilem hladin.

Statistickd vaha stavu je dana stupném degenerace stavu tedy poctem podhladin, které
maji stejnou energii.

Pravd&podobnost prechodu zavisi na symetrii vinovych funkei obou stavi.™

V atomové spektrometrii sledujeme:

e valencni (vné&jsi) elektrony — Vv oblasti zafeni UV/VIS (AAS, OES, AFS)
e subvalenéni (vnitini) elektrony — v oblasti rentgenového zareni (XRF)
e povrchy pomoci metod elektronové mikroanalyzy a elektronové spektrometrie.

V optické atomové spektrometrii dochazi ke ¢tyfem zakladnim jevim, které vedou ke
zméné kvantované energie valenénich elektront.™

e samovolné vyzafovani (spontanni emise) - opticka (atomova) emisni spektrometrie
e absorpce zafeni — atomova absorp¢ni spektrometrie

e sekundérni emise — atomova fluorescenéni spektrometrie

e vynucena emise — lasery (pouZivané jako zdroje zatreni)

n iIz hv_ n .._L? - n _———_T—H\L n _‘Cf—ﬁ'“ﬂd M
m m —%7 m ;L !o’rfﬂ m __XOLJJ_\:_V-
| —SJ' hv

a b c d

Obr. 1. Schéma znazornéni pechodu elektronu pii spontanni emisi (a), absorpci (b), sekundarni emisi
(¢), stimulované emisi (d) fotonu™*
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3.1 Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS)
Je to rozsifena metoda anorganické prvkové analyzy, ma velké uplatnéni a je snadno
dostupna. Lze stanovit az 68 prvka periodické soustavy o velmi nizkych koncentracich.**
Principem metody je pohlceni Casti elektromagnetického zéafeni volnymi atomy
vV plynném stavu. Absorpce zdfeni zavisi na koncentraci absorbujici latky a na tloust’ce
absorbujici vrstvy. To vyjadiuje Lambertiv-Beertv zakon:

A=g-b-c (4)

kde A je absorbance, ¢ je molarni absorpéni koeficient (dm*-mol™-cm™), b je tloustka
absorbované vrstvy latky (cm), ¢ je koncentrace latky (mol- I'l) a index A je vlnova délka, pti
které latka absorbuje (nm).*

Atomovy absorpcni spektrometr se skladd ze zdroje zafeni, atomizatoru,
monochromatoru, detektoru a zatizeni ke zpracovani signalu.

ZPRACOVAN|

Tokeni | WP | ATomiziTor | b | MonocHromAToR | W | DETekTOR | M | Fianilh

ZAREN]

Schéma |. Blokové schéma atomového absorpéniho spektrometru™

3.1.1 Zdroje zareni v AAS
Nejvice se uplatiuji carové zdroje, které emituji energii soustfedénou do uzkych
spektralnich intervald.

Vybojky s dutou katodou (HCL)

Nejpouzivanéjsi zdroje zatreni. Jsou slozeny z evakuované sklenéné banky, ktera je
naplnéna plnicim plynem (Ne, Ar). Vystupni okénko je vyrobeno z materialu, ktery propousti
pfislusné emisni ¢ary. Do 240 nm je to opticky kifemen, nad 240 nm specidlni druhy skla a
nad 300 nm sta&i oby&ejné sklo.™

Uvnitt vybojky je dutd katoda, ktera je vyrobena ze stejného kovu, ktery
stanovujeme.’® Miize byt také vyrobena z inertniho materialu a pouzit duty nosi¢. Do dutiny
se umisti folie stanovovaného kovu nebo se do dutiny prvek nanese metodou praskové
sintrace. Nad katodu je umisténa anoda z té¢Zkotavitelného materidlu (Ti, W, Zr). Na vybojky
se vklada potencidlovy spad 200 az 600 V a zhavici proudy od 3 do 25 mA.

Principem vybojky je tvorba doutnavého vyboje v dutiné katody a ionizace plniciho
plynu na kladné ionty. Ty jsou pfitahovany ke katod¢ a dochéazi k uvolnéni volnych atomt
materidlu katody do prostoru (katodické rozprasovani). Tyto atomy jsou pak excitovany
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srazkami s ionty plynu a dochazi k deexcitaci. Fotony jsou charakteristické pro material
katody.'*

Katoda Anoda
\ \ 5

Kremenné
/‘ Patice Skienéna
) barika
Kontakty

Obr. 2. Vybojka s dutou katodou'®

Bezelektrodové vybojky (EDL)

Pro tyto vybojky je velkou vyhodou az o tad vyssi intenzita emitovaného zareni. Vyssi
intenzita je nutnd hlavné v oblasti spektra pod 220 nm. V této oblasti maji rezonan¢ni ¢ary
hlavné As, Se, Pb, P.

Vybojka je kiemenna banicka, kterd ma valcovity tvar a polomér od 5 do 15 mm.
Uvnitt je urcité mnozstvi smeési Cistého prvku a jeho tékavych slouceniny. Banic¢ka obsahuje
plnici plyn (He, Ar, Ne) a je umisténa v poli civky radiofrekven¢niho generatoru (Obr. 3).
Uvnitt dochazi k tvorbé stabilniho prstencového vyboje pii st€énach vybojky.

Nevyhodou téchto vybojek je jejich vysoka cena a nizka Zivotnost.™

vysokofrekvenéni
civka

kremenné

banicka
s naplni

keramicky
drzak

Obr. 3. EDL vybojka f. Perkin Elmer (USA) (cit.')

Superlampy

Tyto vybojky produkuji c¢arova spektra, jsou dostupné i1 viceprvkové superlampy.
Jejich vyhodou jsou nizké potizovaci ndklady, dlouhd zivotnost a vyssi linearita kalibraci pro
nekteré prvky.

Princip vychazi z vybojky s dutou katodou. Je zde navic emitor elektronti a cylindricka
katoda bez dna. Anoda je umisténa pod katodou. Katoda je bombardovéna elektrony
Z emitoru, coz zpusobuje homogenni buzeni cylindrické katody. Tim je potlacena
samoabsorpce. Pouziti intenzivnéjSiho buzeni a vy$Sich Zhavicich proudu zplsobuje vyssi

- . v 14
Intenzitu zareni.
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3.1.2 Opticky systém

Optické systémy zahrnuji ¢ocky, zrcadla a polopropustnd zrcadla. Ukolem je vést
paprsek ze zdroje do disperzniho prvku, ktery izoluje piisluiny spektralni interval. Cim vice
optickych prvkl pfistroj obsahuje, tim vétSi jsou ztraty zéareni a dochazi tak ke snizeni
detekénich limitd.

Jako disperzni prvky se vyhradné pouziva;ji monochrom'éltory.14

3.1.3 Atomizator

Je systém, ktery je schopen s dostateCnou ucinnosti pievést stanovované prvky
z roztoku vzorku do plynného atomarniho stavu. Musi poskytovat co nejvyssi koncentrace
volnych atomt v zakladnim energetickém stavu.®
3.1.4 Detektor

V AAS se vyuziva predevsim fotondsobi¢. Jeho vyhody jsou vysoka citlivost a nizka
tasova konstanta (10 — 107 s). Sleduje se zavislost vystupniho proudu na intenzité zafivého
toku.™®

Fotonasobi¢ je evakuovana sklenénd banka s vystupnim okénkem (nejcasteji
z ktemene). Uvnitt je fotocitliva katoda, anoda a systém pomocnych elektrod (dynod). Cely
systém je uzavien ve svétlotésném pouzdru. Foton, ktery dopada na katodu, vyrazi elektron,
ktery je urychlen v elektrickém poli a ptitahovan k dynodé. Pfi dopadu na dynodu z ni vyrazi
dalsi elektrony (max. 4), které dopadaji na dalsi dynody. Pfitahovani elektronti k dynodam je
zpuisobeno potencialovym spadem 50 — 150 V. Ziskavaji se tak méfitelné vystupni proudy.**

Obr. 4. Schéma fotonasobice s bocnim vystupem
1 — kfemenné okénko, 2 — fotokatoda, 3 — primarni elektrony, 4 — sekundarni elektrony, 5 — systém
dynod*

3.1.5 Plamenova AAS

Atomizace v plameni je nejstar§im druhem atomizace. Principem je pfevedeni roztoku
vzorku ve zmlzovaéi na aerosol a zavadéni do hofdku s lamindrnim pfedmichavanym
plamenem. Cely proces se odehravd v mlzné komofe, kterd je z inertniho materialu.'®
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Nejcastéji se pouziva pneumaticky zmlzovaé, ktery ma nizsi G€innost, ale ma lepsi cenovou
1417
dostupnost.

Hotéky jsou Stérbinové znerezu nebo titanu. Jako palivo se pouziva acetylen.
Oxidovadlem je vzduch nebo oxid dusny.™

CoH; + 5/20, + 10N, = 2CO; + H,0 + 10N, (dosahovana teplota 2500 K)
CoHz+ 5N,0 - 2CO; + H,0 + 5N, (dosahovana teplota 2990 K)
Zékladni pochody pfi atomizaci Ize popsat kroky: 14

e zmlzovani vzorku (vznik mokrého aerosolu)

e odpareni rozpoustédla (vznik suchého aerosolu)

e vyparfeni Castice

e chemické reakce se slozkami ptitomnymi v plameni
e vznik volnych atomi (atomizace)

e jonizace a rekombinace

e termickd excitace a deexcitace

3.1.6 AAS s elektrotermickou atomizaci

Elektrotermické atomizatory jsou trubice vyhfivané na urcitou teplotu elektrickym
proudem. Trubice jsou z grafitu nebo téZkotavitelnych kovi. Jako ochranna atmosféra se
pouziva argon. V praxi se nejvice pouZivaji atomizatory uzavieného typu, které jsou ve tvaru

trubek. Ochranny plyn byva rozdélen na vné&jsi inert, ktery chrani atomizator proti korozi a
vnitini, ktery odvadi zplodiny vzniklé béhem atomizagniho procesu.***

Bé&zné se analyzuji kapalné nebo dobie homogenizované vzorky. Davkovani probiha
ruéné, nebo se pouzivaji automatické davkovace. Pevné a praskové vzorky je mozné
analyzovat po namleti na definovanou velikost."*

Proces analyzy s elektrotermickym atomizatorem popisuje teplotni program. Pfi fazi
suseni (50 — 200 °C) dochazi k odpafeni rozpoustédla. Nasleduje faze zihani (200 — 800 °C),
kde dochazi k rozkladu matrice. Poté dochazi k vlastni atomizaci, kdy se vzorek prudce
zahieje na 2000 — 3000 °C. Teplotni program je ukoncen c¢iSténim, které zajistuje odpateni
zbytkl vzorku.***® Mechanismus atomizace ovliviiuje teplota, jeji casovy pribeh a rozlozeni
v prostoru atomizatoru.**

Atomizace Ize dosdhnout za izotermickych podminek Vv grafitovych trubicich, kdy je
vzorek atomizovan elektrickym obloukem a atomova para vedena do vyhtaté trubice, nebo
atomizaci ze sondy. Vzorek se vysuSi a sonda se vysune z atomizatoru. Po vyhfati na
atomizacni teplotu se opét zasune a vzorek je atomizovan. Atomizace za neizotermickych
podminek je dosahovano v pficné vyhtivanych trubicich. Ty jsou vyhfivany smérem od krajt
ke stfedu trubice.'’

15



3.1.7 Hydridova AAS

Generovani t€kavych hydridi se pouziva v praxi predevSim pro stanoveni Se, As, Sb a
Sn. Aby byl analyt pieveden na plynny hydrid, vyuziva se reakce tetrahydridoboritanu
sodného v kyselém prostiedi. B€zn¢ se pouzivaji tii usporadani generovani hydrida.

Déavkové uspotadani je nejjednodussi. K piedem okyselenému roztoku se piida
tetrahydridoboritan sodny a objem vzorku je zredukovan najednou. Nevyhodou tohoto
uspotadani je, ze jej nelze automatizovat. Kontinualni generovani se provadi pomoci
trojcestné peristaltické pumpy. Ta v uréitém poméru davkuje do sméSovaciho uzlu vzorek,
tetrahydridoboritan sodny a kyselinu. Smés postupuje do reakéni smycky, kde se dokonci
reakce a nasleduje oddé€leni plynné faze. Davkovani do proudu se provadi nastiikem vzorku
do proudu reakéni smési.™

Transport hydridu do atomizatoru probihd nucenym tokem s inertem (Ar). Béhem
transportu mize dochazet ke ztratim hydridd na sténach aparatury.’* Atomizace hydrida
muze probihat v difuznim plameni Ar — H,, elektrotermickém atomizatoru, v plaminku uvnitt
kfemenné trubice (plaminek O, — H,) nebo ve vyhiivané kiemenné trubici.”

3.1.8 Interference matrice
interference matrice. Je to rozdil signdlu analytu v ¢istém standardu a signalu analytu za
pfitomnosti rusivych slozek.

Interference se rozdé€luji na spektralni a nespektralni. Spektralni interference se
projevuji vznikem spojitého pozadi. To je zplisobeno tim, ze absorboval nejen analyt ale i
interferent. Je moZzné tyto interference odstranit korekci pozadi. Nespektralni interference jsou
vSechny vlivy matrice, které nepatii mezi spektralni. Patfi sem naptiklad ruSivé vlivy
transportu, vypafovani nebo ztraty ve fazi tepelné¢ho zpracovani vzorku. Je vhodné zabezpecit
stejné matri¢ni podminky jak pro standard, tak pro analy’[.16 Pro odstranéni téchto interferenci
se pridavaji ionizacni pufry a modifikatory matrice. Modifikdtory mohou zpiisobit napiiklad
zvyseni u¢innosti atomizace nebo pokles neselektivni absorpce.17

3.2 Opticka emisni spektrometrie (OES)

Tato metoda je zaloZena na dodavani energie a excitaci latky do vyssiho energetického
stavu. Sleduje se pfechod na energeticky chudsi hladinu za souc¢asného vysilani zafeni, které
je polychromatické, ale neni spojité. Je slozeno z urcitych vinovych délek, které jsou
charakteristické pro prvky pfitomné v latce. Rozkladem optickym zatizenim vznikd cCarové
spektrum, kde poloha cary urcuje kvalitativni slozeni a intenzita kvantitativni slozeni
vzorkii. ™ Nejintenzivnéjsi ¢ary jsou rezonan¢ni a odpovidaji pfechodim do zakladniho
stavu.** Schéma optického emisniho spektrometru ukazuje Schéma II.
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- DISPERZNI ZPRACOVANI
BUDICI ZDROJ . ZARIZENI . DETEKTOR . SIGNALU

Schéma II. Zakladni schéma optického emisniho spektrometru™

3.2.1 Budici zdroje

Aby vzniklo ¢arové spektrum, je nutné pievést vzorek do atomarni podoby a jeho
excitace na vyssi energetickou hladinu. Toho se dosahuje termickym buzenim, kdy je vzorek
zahtat na vysokou teplotu. Dojde k atomizaci a nasledné termické excitaci. V praxi se
nejcasteji pouzivaji tyto budici zdroje:

Plamen — popsan v plamenové fotometrii (viz kapitola 3.2.4).

Elektrické zdroje — vznikaji mezi dvéma elektrodami. Patii sem oblouk a jiskra. Oblouk miize
byt stejnosmérny nebo stiidavy. Jeho doba trvani je neomezena. Dosahovana teplota je okolo
7000 °C. Jiskra trva mikrosekundy a teplota se pohybuje v rozmezi 12000 — 30000 °C.
Vodivé materidly, které¢ analyzujeme, se pfevedou do praskové formy a umisti do dutiny
nosné elektrody. Kapalné vzorky je mozné odpatit nebo pouzit rotacni elektrodu.

Plazmové buzeni — nejcastéji se pouziva indukéné vazané plazma (viz kapitola 3.2.5).

Netermické buzeni (lasery) — laserovy paprsek je fokusovan na vzorek, ktery je mezi parem
elektrod. Laserovy puls spusti vyboj mezi elektrodami®® (viz kapitola 3.2.6).

3.2.2 Disperzni zarizeni
Vede polychromatické zafeni z budiciho zdroje, zajiStuje monochromatizaci a
s v Vi w7y 14
zaméfuje zatreni na detektor. PouZziva se hranol nebo mftizka.

3.2.3 Detektor

Dnes jsou pouzivany plosné detektory — Charge Transfer Devices (CTD) a Charge
Coupled Devices (CCD), které umoziiuji pfeménu optickych signall na elektrické na zakladé
fotoefektu.'®

3.2.4 Plamenova fotometrie

Vyuziva se ke stanoveni koncentrace snadno excitovatelnych prvka (alkalické kovy a
kovy alkalickych zemin). K buzeni se pouzivaji rizné druhy plamene. NejCastéji se pouziva
plamen acetylen — vzduch, propan — vzduch nebo zemni plyn — vzduch. Jako disperzni prvek
slouzi interferencni filtry. Pro zmlzovani se vyuzivaji pneumatické zmlzovage.*

Schéma plamenového emisniho spektrofotometru ukazuje Obr. 5.
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Obr. 5. Schéma plamenového fotometru™®

Pfic¢inami spektralnich interferenci mohou byt spojita pozadi nebo molekularni pasova
emise. Nespektralni interference jsou obdobné jako u AAS.

Plamenova fotometrie je velice vyuzivanou metodou hlavné v zeméd¢lstvi pii analyze
ve . . , ve v .. 14
zivin, ve zdravotnictvi a pti vyrobé hnojiv.

3.2.5 Opticka emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-OES)

Indukéné védzané plazma vnikd v plazmové hlavici indukénim pfenosem
vysokofrekvenéni energie z budicitho vysokofrekvenéniho generatoru civkou, ktera
pfedstavuje 2 — 3 zavity primarniho vinuti. Sekundéarni vinuti tvoifi plazma. V prostoru
indukéni civky vznikd sekundarni vysokofrekvenéni proud, ktery zahieje plyn na teplotu,
ktera odpovida tvorbé plazmatu.m’16

Plazmové hlavice jsou vyrobeny z kifemennych soustfednych trubic. Plazmovy plyn je
Ar, ktery je snadno ionizovatelny. V hlavici jsou tfi toky plynu. V prostfedni trubici proudi
argon, ktery transportuje aerosol vzorku. Zvenci proudi chladici plazmovy plyn a mezi
injektorem a stfedni trubici proudi vnitini plazmovy plyn.14 Schéma plazmové hlavice
ukazuje Obr. 6.
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Obr. 6. Schéma plazmové hlavice

1 — ptivod VF proudu z generatoru, 2 — plazmova civka, 3 — ptivod plazmového plynu,

4 — tangencialné proudici chladici plyn, 5 — injektorova trubice, 6 — plazma, 7 — torodialni jadro
plazmatu (cit.“)

Vyboj ICP mé dvé odlisné oblasti. Oblast, kde dochazi k pfenosu energie
elektromagnetického pole civky, a analyticky kanal, kde je soustiedén vzorek transportovany
plynem. Analyticky kanal je ¢lenén na ptedehiivaci zonu, pocatecni zafivou zonu, analytickou
zonu a chvost vyboje. V analytické zoné dochazi k ionizaci vétSiny prvkd. K atomizaci
molekul a vypafovani pevnych &astic dochazi v piedehtivaci zong.**

Pomoci ICP-OES miZeme analyzovat plynné, kapalné i pevné vzorky. Ke zmlzovani
kapalnych vzorkli se vyuZivaji pneumatické zmlZzovace. Pevné vzorky se nechaji vypafit
v grafitovém atomizatoru a pary se zavadéji do plazmové hlavice. Muze byt také uzita
laserova ablace, kdy je laserovy paprsek soustiedén na jedno misto vzorku. Tim je
navzorkovano mikromnozstvi vzorku, které je pak strZzeno nosnym plynem. Plynné vzorky
mohou byt zavedeny pfimo do plazmatu.

ICP-OES je slozeno zradiofrekvencéniho generatoru, systému zavadéni vzorku,
hlavice, spektrometru a detektoru.®®

Interference zde také muzeme rozdélit na spektralni a nespektralni. Nespektralni
interference jsou zplsobeny hlavné prvky, které se snadno ionizuji. Vyskytuji se méné nez
v AAS. Spektralni interference jsou oproti AAS vét§im problémem. Miizeme je rozdélit na:**

e skutecny piekryv dvou nebo vice ¢ar

e cCary nejsou rozliSeny v dusledku malé rozliSovaci schopnosti spektrometru
e (CasteCny prekryv analytické cary kiidlem rozSitené interferujici Cary

e zafeni pozadi

e rozptyl svétla
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3.2.6 Laser - Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)

Spektrometrie laserem indukovaného plazmatu je metoda, kterd vyuziva paprsek
laseru, ktery dopada na vzorek. Pulzy laseru indukuji plazma, ve kterém dochazi k excitaci a
ionizaci vzorku. Deexcitaci vzniklé emisni zéfeni je vedeno do polychromatoru a detektoru.

Tato technika miize byt pouzita nejen na pevné ale 1 kapalné vzorky. Ma vyuziti
v mnoha oblastech. Slouzi k analyze kovi, polovodi¢t nebo miize byt pouzita k povrchové

analyze. 18

3.3 Atomova fluorescencni spektrometrie (AFS)

Tato metoda vyuziva zafeni produkované kontinualnim nebo carovym zdrojem
k excitaci elektronti. Sleduje se fluorescenéni zafeni, které vznika pii zpétném piechodu
elektronti do niZsi energetické hladiny. Rtizné mechanismy fluorescence ukazuje Obr. 7.
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Obr. 7. Schéma energetickych piechodi pro jednotlivé typy AFS
a) — rezonanc¢ni AFS, b) — pfima ¢arova fluorescence, ¢) — postupna fluorescence, d) termicky
asistovana fluorescence (cit.'?)

Pfi rezonan¢ni fluorescenci ma fluorescen¢ni zareni stejnou vinovou délku jako budici

v v

zateni. Elektrony se pii pfimé ¢arové fluorescenci vraci na nékterou z vySsich energetickych
hladin. U postupné fluorescence elektron piejde na nizs$i hladinu a teprve potom nastane
zativy prechod. U termicky asistované fluorescence je elektron termicky vybuzen jesté¢ do

A4

vysSi energetické hladiny a vzniklé fluorescencni zafeni ma krat$i vinovou délku nez zaieni
budici.
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Jako zdroje zafeni se pouzivaji vybojky s dutou katodou, bezelektrodové vybojky nebo
lasery. Pro atomizaci jsou pouzivané stejné systémy jako v AAS. Jako disperzni prvek slouzi

interferenéni filtr nebo monochromator.*

ATOMIZATOR

5

ZDROJ ZARENI

MONOCHROMATOR

. DETEKTOR

Schéma III. Schéma atomového fluorescen¢niho spektrometru14

ZPRACOVANI
SIGNALU

Spektralni interference se pfi buzeni ¢arovym zdrojem témer nevyskytuji. Pii buzeni
kontinudlnim zdrojem se uz tyto interference objevuji. Nespektralni interference se pak

. . , . . ° . 14
objevuji v zavislosti na zptisobu atomizace.

3.4 Hmotnostni spektrometrie (MS)
Hmotnostni spektrometrie je jedna z nejuzivangjSich metod prvkové analyzy. Ma

vysokou citlivost a nizké detek¢ni limity.19

Princip metody je zaloZen na tom, ze v iontovém zdroji dochazi k atomizaci a ionizaci

vzorku. Vznikl¢ ionty jsou separovany podle poméru m/z v hmotnostnim analyzatoru (m je
hmotnost iontu, z je naboj iontu). Poté jsou detekovany detektorem. Vysledkem je hmotnostni

spektrum.™

VSTUP
VZORKU

Schéma IV. Obvyklé schéma hmotnostniho spektrometru15
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3.4.1 Hmotnostni spektrometrie s buzenim v induk¢né vazaném plazmatu (ICP-
MS)

Spojeni ICP-MS je v praxi nejpouzivanéjSi technika anorganické hmotnostni
spektrometrie. Principem je atomizace a ionizace v ICP. lonty jsou pak vedeny do
hmotnostniho spektrornetru.14

Interface

Transport iontl z plazmatu do hmotnostniho spektrometru zajistuje interface. ICP
funguje za atmosférického tlaku a hmotnostni analyzator ve vakuu. Interface je tvofen dvéma
kuzely s malymi otvory, kterymi prostupuji ionty do analyzéltoru.16

Hmotnostni analyzdtory

Kvadrupolovy analyzator — Pouziva se pro rutinni analyzy, jeho vyhodou je rychlost a
nizké pofizovaci naklady. Jeho nevyhodou je nizké rozliSeni. Je tvofen ¢tyfmi kovovymi
ty¢emi a dvé protilehlé jsou vzdy vodiveé spojeny. Na jeden par je vloZeno kladné a na druhé
zaporné stejnosmérné napéti. Zaroven se vklada i stfidavé napéti. Analyzatorem pak projdou
ionty jen o ur¢ité hodnot& m/z, ktera odpovida napéti stejnosmérné a stiidavé slozky.*

Magneticky sektorovy analyzator — Vyuziva kombinaci magnetického a elektrického
sektoru. lonty jsou urychleny potencidlem, ktery je vlozen na elektrostatické Stérbiny
Vv elektrickém sektoru. Po vstupu do magnetického sektoru na ionty piisobi magnetické pole,
které zptsobi zakiiveni jejich drahy. To z&visi na poméru m/z. Pouze ionty o urcité hodnoté
m/z jsou pak zaméfeny na vystupni Stérbinu. Tento analyzator je nejstarsi a poskytuje vysoké
rozliseni.** *°

Analyzator doby letu (TOF) — Tento typ analyzatoru je zalozen na tom, ze cely vzorek
iontl je urychlen najednou a v§em je dodana stejna energie. lonty prostupuji trubici, ktera je
asi 1 m dlouhd. Rychlosti iontd se pak lisi podle jejich poméru m/z. Leh¢i ionty dopadaji na
detektor diive nez ionty t&§i. Vyhodou je rychla analyza a vysoka citlivost.™

Detekce iontii

Z hmotnostniho analyzatoru jsou ionty detekovany na detektoru. Pouzivaji se rizné
typy. Mezi nejcastéji pouzivané patii Faradayova klec nebo elektronové nasobice.'
Interference v ICP-MS

Hlavni problém zpusobuji spektralni interference. Jedna se bud’ o hmotnostni piekryv
izotopi rtiznych prvkl se stejnou hmotnosti. Tyto interference jsou tabelovany a daji se
eliminovat vhodnou volbou jiného izotopu. Nebo se jednd o hmotnostni piekryv
stanovovaného prvku s molekularnimi nebo polynomickymi ionty se stejnou efektivni
hmotnosti (m/z). Tento typ interference se odstrafiuje obtizn€. VétSinou jde 0 separacni

postupy.
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Nespektralni interference jsou zpusobeny naptiklad podminkami transportu,
zmlzovani nebo ionizace. Jsou odstraiiovany pouzitim metody vnitiniho standardu, metody
. C . “ . 14
izotopického zied’ovani nebo separacnimi metodami.

3.4.2 Hmotnostni spektrometrie s termickou ionizaci (TIMS)

Jedna se o jednu z nejstarSich technik hmotnostni spektrometrie. K ionizaci vzorku
dochazi na vlakné¢, které je termicky vyhiivano. Tento iontovy zdroj pracuje za vakua. Je
vhodny pro prvky s nizkou ionizacni energii. Malé mnozstvi vzorku se umisti na kovové
vladkno, které se termicky vyhiiva a dochdzi k vyparovani vzorku a jeho ionizaci. Nasledné
jsou ionty urychlovany a vedeny do analyzatoru hmotnostniho spektrometru.™®

3.5 Rentgenfluorescencni analyza (XRF)
Jedna se o nejrozsifendjsi metodu atomové spektrometrie subvalenénich elektroni.™

Principem metody je méfeni a vyhodnoceni sekunddrniho rentgenového zateni, které je

. 7 ’ £y s sy ’ v 1
emitované vzorkem, ktery byl ozafen primarnim rentgenovym zafenim.'®

Ptistroj se sklada s nasledujicich bloki:

e buzeni charakteristického zafeni

e monochromatizaci vybuzeného charakteristické¢ho zareni
o detekce

e vyhodnoceni rentgenofluorescenc¢niho spektra

Tomuto sloZeni odpovida vinové disperzni pfistroje. Dale pak rozliSujeme pfiistroje
D , . . v 14
energiové disperzni, kde funkci monochromatoru piebira detektor.

RENTGENKA

3

B | rirRace | W) | mMonocHROMATOR | W | FiLTRACE | W) | DETEKCE

Schéma V. Zakladni schéma vinové disperzniho rentgenofluorescenéniho spektrometru™

3.5.1 Buzeni
Cilem buzeni je vybuzeni charakteristického zatfeni prvka ptitomnych ve vzorku.

Buzeni rentgenkou
Rentgenova lampa je evakuovana nadoba s vystupnim okénkem z berylia a se dvéma
elektrodami. Katoda je z wolframu a anoda z kovu, jehoz charakteristické zafeni je potieba.
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Katoda produkuje elektrony, které jsou pomoci elektrického pole urychleny a dopadaji na
anodu, na které dojde k vybuzeni charakteristického spektra.

Rentgenky, které se pouzivaji v XRF mulzeme rozdélit na dva typy. Rentgenky
s bo¢nim a rentgenky s Celnim vystupem.' Schéma rentgenky s &elnim vystupem ukazuje
Obr. 8.

demi voda \ katoda
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Obr. 8. Schéma rentgenky s &elnim vystupem™
Dalsi druhy buzeni

Buzeni miize probihat pomoci radioizotopi. Radioizotopy mohou produkovat zafeni
vhodné pro buzeni tézkych a stfedné tézkych prvki. Metoda, kterd vyuziva tohoto typu
buzeni, se nazyva Radionuklidova rentgenofluorescen¢ni analyza (RRFA).

Dale buzeni miize probihat pomoci polarizovaného zareni. Pfi tomto typu buzeni
dopada zafeni zrentgenky pod ostrym thlem na odrazny filtr, ze kterého se odrazi
polarizované rentgenové zafeni. Vybuzené charakteristické zafeni je méfeno kolmo na
polarizaéni rovinu budiciho zateni.™*

3.5.2 Monochromatizace zareni

Monochromatizace se dosahuje difrakci na krystalu.’® Pro t&7ké a stfedn& t&zké prvky
se pouzivaji ptirodni monokrystaly (LiF, NaCl). Pro velmi lehké prvky se pouzivaji uméle
piipraveny multivrstevnaté krystaly.'*

3.5.3 Detekce zareni
Pro detekci se pouzivaji tfi zakladni typy. Jejich tkolem je pfevedeni dopadajicich
fotonu rentgenového zafeni na napétové pulsy.

Plynové proporciondlni detektor

Je to komurka, kde je stfedem napnuté tenké kovové vlakenko. Je naplnén nebo
proplachovan inertnim plynem (Ar, Kr). Pfi dopadu fotonu do detektoru dojde k ionizaci
plynu. VyraZzeny elektron piebird energii fotonu a ionizuje lavinovité dals$i atom. Vznika
urcity pocet part elektron — iont a pocet elektront odpovida energii fotonu.

Scintila¢ni detektor
Skladaji se z monokrystalu jodidu draselného nebo sodného dotovaného thaliem, ktery
je spojen s fotonasobi¢em. Dopadem fotonu =z rentgenové oblasti dochazi k excitaci
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valenc¢nich elektront v krystalu a ty emituji fotony z viditelné oblasti, které jsou detekovany
fotonasobicem.

Polovodicové detektory

Jsou vyrobeny z velmi ¢istého germania nebo kiemiku dotovaného lithiem. Pti dopadu
fotonu do detektoru dochazi vytvoreni paru elektron — dira, jejichz pocet je umérny energii
dopadajiciho fotonu.

3.5.4 Zpracovani namérenych dat

Méfenim obdrzime rentgenové spektrum, kde se pro kvalitativni analyzu vyhodnocuji
Charakteristické linie a kvantitativni analyzu intenzita Cary. Intenzita se piepocitava na
koncentraci.™

3.5.5 Vliv matrice
Mechanismus vlivu miiZzeme rozdglit na dva typy:**

e vliv fyzikdlniho stavu latky — zélezi na skupenstvi
e vliv chemického slozeni matrice — dominantni rusivy vliv ma sekundarni absorpce
charakteristického zafeni prvku i matri¢nim prvkem.

3.6 Metody analyzy povrchii
Metody analyzy povrchii se pouzivaji nej¢astéji pii analyze pevnych materidlu. Mezi
nejpouzivan&jsi metody patti Elektronova mikroanalyza a Elektronova spektrometrie.™

3.6.1 Elektronova mikroanalyza (Elektronova mikrosonda)

Zakladem této metody je spojeni elektronového mikroskopu a lokéalni rentgenové
analyzy. V mikroskopu jsou elektrony urychlovany a zaméfeny na uréitou (nékdy i velmi
malou) plochu vzorku. Pii interakci elektronu se vzorkem miiZze dochéazet k témto jevim:

e vznik charakteristického brzdného zatreni

e pruzné elektronové srazky (vnik odrazenych elektrontt)

e nepruzné elektronové srazky (vznik sekundéarnich elektronit)
e absorpce elektronti

e vznik viditelného svétla (katodoluminiscence)

e difrakce elektronli a rentgenového zareni

Jako zdroj elektrond slouzi elektronova tryska. Elektrony jsou urychleny vysokym
napétim a zaméfovany pomoci elektrostatickych a elektromagnetickych Cocek (fokusacni
systém). Tento elektronovy paprsek muize byt vychylovan pomoci elektromagnetickych civek
a tim je umozn&no snimani vzorku fadek po fadku tzv. rastrovani povrchu.™
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Elektronovéa mikrosonda se tedy sklada z ¢asti:

e clektronové délo

e clektroopticky systém s moznosti fadkovani paprsku

e rentgenovy spektrometr

e detektory odrazenych, sekundarnich a vzorkem prochézejicich elektronii
e zafizeni, které zpracovava signaly ze vsech detektori

e zobrazovaci jednotka

e vakuovy systém

Sekundarni elektrony se detekuji pfevazné scintilacnimi detektory. Signal se pak
pfevadi na zobrazovaci jednotku. Cim vétsi je pocet sekundarnich elektrontl, tim svétlejsi bod
dostaneme.

Odrazené elektrony jsou zavislé na protonovém Ccisle, takZe jejich detekci mizeme
zjistit informace o fdzovém sloZeni pevnych vzorkil. Faze s vySSim protonovym Ccislem
odrazeji elektrony vice a odpovidaji jim tedy svétlejsi plochy.

Katodoluminiscence se vyuziva maélo, vzniklé zafeni je mozné analyzovat optickymi
i ) C 1 . .14
spektrometry a ziskat tak informace o chemickém sloZeni.

3.6.2 Elektronova spektrometrie

Je to dosti pocetna skupina analytickych metod, kdy je analyzovanou ¢astici elektron.
V praxi jsou z metod elektronové spektrometrie nejvice pouzivany metody fotoelektronové
spektrometrie a Augerova spektrometrie.

Fotoelektronova spektrometrie
Méii se kineticka energie elektront vzniklych v disledku fotoefektu pii ozafovani
vzorku rentgenovym nebo ultrafialovym zatenim.

UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)

Kbuzeni se pouzivd UV zafeni. Jako monochromaticky zdroj se pouziva heliova,
vodikova nebo argonova lampa. Pouziva se k méfeni plynnych latek nebo charakterizaci
povrchu kovil a polovodici.

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

Tato metoda je ¢asto nazyvana ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis).
Kbuzeni se pouziva mekké rentgenové =zafeni. To poskytuje Mg rentgenka.
Monochromatorem je krystal. Nasleduje hemisféricky analyzator, ktery fokusuje elektrony
elektromagnetickym polem. K detekci se pouzivaji kanalkové nasobice (elektronovy nasobic¢
spojeny s mnohokanalovym analyzatorem). Cely systém je udrzovan ve vakuu.'

Augerova elektronova spektrometrie (AES)
Metoda zaloZend na méfeni kinetické energie Augerovych elektronii. Po uvolnéni
vnitiniho elektronu miize dojit k redistribuci elektronu a emisi dalSiho sekundarniho
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Augerova elektronu. Analyza se uskuteCiiuje za vysokého vakua. Obsahuje iontové délo
k o¢isténi povrchu vzorku a elektronové dé€lo, které slouzi jako zdroj elektroni. K detekci se
pouzivaji elektronové spektrometry. Pouzivd se prevazné na kvantitativni a kvalitativni
analyzu povrchii s velkou citlivosti.™

3.7 Porovnani metod

AAS je jedna z nejpouzivangjsich metod prvkové analyzy, miizeme analyzovat az 68
prvka. Rozsah koncentraci analyzovaného prvku je od ppm az po jednotky ppb. Tato metoda
je vhodna pro analyzu kapalnych vzorki, analyza pevnych vzorkli neni bézna, ale je mozna.
Bézné atomové absorpcni spektrometry jsou schopny provadét analyzu jednoho prvku, coz je
hlavni neV}'/hodou.zo‘17

Metoda ICP-OES dnes jiz do jisté miry nahrazuje metodu AAS. Jeji velkou vyhodou
je, ze se jedna o multielementdrni analyzu. Také je vhodna spiSe pro kapalné vzorky a rozsah
koncentraci se pohybuje az v desitkach ppb. Jeji hlavni nevyhodou je vysoka spotieba argonu
a velké finanéni naklady.**?°

AFS do jist¢ miry spojuje vyhody AAS a OES, ale v praxi prozatim nenasla
. 14

vyznamngéjs$i uplatnéni.
ICP-MS se pouziva k anorganické stopové a ultrastopové analyze. Tato metoda ma
vyborné detekéni limity 1-10 ppt.*4%

K analyze pevnych vzorku je vhodné pouZzit metodu XRF, coz je jeji hlavni aplikaéni
oblast. Velkou vyhodou je, Ze tato metoda miize analyzovat pevné vzorky nedestruktivng. Je
také mozné analyzovat i neupravené vzorky. Rozsah koncentraci je od jednotek ppm.**

Metody analyzy povrchll se nejastéji vyuzivaji k analyze povrchovych jevi a v
materidlovém inZenyrstvi. Davaji informace o elektronovych stavech v povrchové vrstvé nebo
mohou byt vyuZivany ke kvalitativni ptipadné i kvantitativni analyze. Pro metodu ESCA staci
100 mg vzorku. Metoda AES je vyuZivana hlavné pro kvalitativni analyzu povrchi.™
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4. APLIKACE ATOMOVE SPEKTROMETRIE V GEOLOGII

Metoda AAS umoznuje stanoveni az 68 prvkd. V geologii se pouziva ke stanoveni
prvkll vrudach. Nejcastéji se stanovuji koncentrace zinku, olova, niklu, stiibra a zlata.
V mnoha laboratofich se dnes pouziva ke stanoveni médi, niklu a Zeleza v ropé€. Je také
jednou z vhodnych metod, které se pouzivaji pro stanoveni hot¢iku, vapniku a stroncia v uhli.
Velké vyuziti ma AAS ve stanoveni stopovych prvkl v horninach a mineralech. Byla popsana
i pro stanoveni sodiku, vapniku, hoi¢iku, drasliku a Zeleza v lavé. Dnes se také vénuje
pozornost sedimentlim, hlavné moiskym, kde se stanovuji kovy a stopové prvky. AAS je
jednou z nejpouzivangjsich metod pro tato stanoveni.*

Metoda OES mé podobné vyuziti jako AAS. Pouziva se naptiklad ke stanoveni sodiku
v pudéach. Také je vyuzivana k analyze chemického sloZeni uhli.? V laboratorich je také
vyuzivana ke stanoveni hlavnich, vedlejsich a stopovych prvki v silikatech.?® Vzhledem
K tomu Ze umoziuje multielementarni analyzu, asto nahrazuje AAS.'®

Stejné¢ jako AAS a OES je i AFS vhodnd pro stanoveni chemického sloZeni
v geologickych materidlech. Jednd se predevSim o stanoveni kovovych prvki
v metalurgickych vzorcich a materidlech z oblasti Zivotniho prostiedi.’®

Metoda ICP-MS je vhodna metoda pro stanoveni stopovych prvkli v mineralech a
horninach. Lze sledovat i izotopové poméry a z nich poté urcit stati daného mineralu. Tato
metoda se pouziva pro stanoveni prvki, které se jinymi spektrdlnimi metodami nedaji urcit.
Jedna se zejména o prvky vzacnych zemin, platinové kovy, zlato a refraktorni prvky zirkon,
hafnium, niob, tantal a wolfram. Je moZzné také stanovit stopové a ultrastopové koncentrace
toxickych prvkii napt. kadmium, olovo nebo arsen.?*

XRF se pouziva ke kvantitativni analyze prvki, které jsou t€z$i nez sodik, obsaZzenych
v horninach a padach.™

Metody analyzy povrchil jsou jedny z nejpouzivanéjSich metod chemické analyzy
minerdll a hornin. Jednd se o nedestruktivni metody. Pomoci elektronové mikrosondy
muzeme stanovit makroprvky v hornindch a minerdlech a jejich naslednou klasifikaci.
Umoziiuje analyzu jednotlivych zrn minerala.”> Metody UPS a XPS nam podavaji informace
o kvalitativnim sloZeni povrchu geologickych materidlu. Tyto informace poskytuje 1 AES, ale
pouze ve velmi tenké vrstve.

4.1 Odbér a priprava vzorku

Odbér vorku

Mnozstvi vzorku, ktery odebirame, by mélo odpovidat heterogenité zdroje a metodé,
ktera je pro analyzu pouzita. Je nutné vyhnout se chemickym zménam (oxidaci) pti odbéru
vzorku uzavienim do vhodnych nadob a vakii. Vzorky mohou byt také kontaminovany ze
vzorkovaciho vybaveni. Spravny odbér vzorku je dilezity naptiklad pfi analyze minerala, kdy
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potiebujeme malé mnozstvi pozadované latky z velkého objemu horniny. Problémy pfi
vzorkovani také zptisobuje heterogenita zdroje.?®

Priprava vzorku

Casto je nutné vzorky pted analyzou upravit. Forma zavisi na metodg, ktera je pouZita.
Nesmi ovSem dojit ke zméné chemického slozeni vzorku. Pevné vzorky se Casto prevadi na
praskovy material drcenim a mletim. Cilem je ziskat prasek, ktery ma jednotné fyzikalni
vlastnosti. Obvykle se odebira vétsi mnozstvi vzorku (az nékolik kilogramu). Praimér ¢astic se
postupné zmensuje v drtic¢ich (napf. ¢elistovy). Mleti probiha v riznych typech mlynk (napf.
planetovy). Velikost ¢astic se nasledné upravuje pomoci sit. Nékdy je nutné vzorek prevést do
roztoku. Pfi rozpousténi vzorku hrozi, ze bude naruseno chemické slozeni. Typ rozkladu je
vhodné zvolit vzhledem k metodg, kterd je pouZita pro analyzu.?* %

Kysely rozklad

Rozklad pomoci anorganickych kyselin, samostatné nebo v kombinaci, je
pravdépodobné nejpouzivanéjsi metoda rozkladu v geochemii. Kyselina dusi¢na, ktera ma
oxidacni vlastnosti, je vhodna pro rozklad sulfidd, telluridi a arsenidi. Naopak kyselina
chlorovodikova je vhodnd pro rozklad Zeleza a oxidii manganu. Tyto kyseliny se vSak
nejastéji pouzivaji dohromady v poméru 3:1 (HCI:HNO3). Kyselinu chlorovodikovou,
dusi¢nou a chloristou je mozné pouzit na Sirokou Skalu minerald. Kyselina fluorovodikova je
vhodna pro rozklad silikatovych minerali.”®

Rozklad tavenim

Nekteré mineraly (rutil, korund, spinel atd.) jsou odolné viici smési kyselin. Pro Gplny
rozklad je vhodné pouZit taveni vzorku s vhodnym tavidlem pfti zvySené teploté. Jako reakéni
¢inidla se nejCastéji pouZzivaji boritany alkalickych kov1, uhlicitany, oxidy a hydroxidy.26

Mikrovinny rozklad

Jedna se o rozklad pomoci kyselin a jinych €inidel v uzavienych nadobach. Rozklad
probiha za zvySené teploty a tlaku a je podporovan mikrovinnym zéatenim. Tato zafizeni je
vhodné pouzit pfi rozkladu vzorkii s vysokym obsahem organickych latek (napft. raselina,
pady).24%

4.2 Horniny a mineraly

Metoda hmotnostni spektrometrie se pouziva k ur€eni izotopovych pomért. Informace
0 izotopovych pomérech umoznuji datovat geologické udalosti. Lze identifikovat pivod nebo
slozeni materialu, které nemtizeme zjistit z jeho chemického slozeni. Siroké vyuziti ma napf.
Rb-Sr geochronometr, kdy izotop ®’Rb prejde p-pfeménou na izotop 2'Sr. Tento izotop je
méfen v poméru ke stabilnimu izotopu 8gr. Poméry musi byt stanoveny s vysokou piesnosti.
Metoda TIMS poskytuje data s potiebnou ptesnosti. Po odd¢€leni analytu od matrice je malé
mnozstvi vloZzeno na vladkno. Termicka ionizace umoziuje ionizovat prvky Re, Os, Hf, a W,
které maji vysoké ioniza¢ni potencieily.26
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Pouziti metody LA-ICP-MS je mozné v analyze kapalnych inkluzi v mineralech. Jsou
to male dutinky, obvykle mensi nez 100 pm, které obsahuji malé mnozstvi staré kapaliny z
obdobi, kdy byl mineral formovan. Znalost elementdrniho a izotopového slozeni tekutiny
V dutinach mize pomoci objasnit vznik horniny, procesy jejiho vzniku a ukladani kovl do
rudnych lozisek. Analyza je slozita a v ramci jednoho mineralniho zrna miize byt n¢kolik
generaci téchto inkluzi. LA-ICP-MS je vhodna pro analyzu kapaliny i taveniny inkluze.?

Prvky vzacnych zemin a nékteré dalsi prvky, jako napt. Nb, Zr, Hf, U, Th, Cs, jsou
oznacovany jako neslucitelné. Diky jejich velkému iontovému poloméru nejsou bézné
obsazeny v metamorfovanych a vyvielych minerdlech. Jsou vyluCovany z mineralt, které
krystalizuji jako prvni a maji tendenci se vyskytovat v mineralech, které krystalizuji pozdéji.
Udaje o vyskytu prvki vzacnych zemin v minerdlech mohou pomoci objasnit proces
formovani hornin a rud. Metoda ICP-OES je vhodnou metodou pro analyzu REE a vykazuje
dobrou citlivost pro toto stanoveni. Dalsi vhodna metoda je ICP-MS, ktera ma lepsi detekéni
limity a diky jednoduchosti molekulovych spekter REE je asto pouZivanou metodou.?®

Metoda ICP-MS byla pouzita ke stanoveni obsahu prvkil vzacnych zemin (REE) a
dalsich prvka v olivinu, melilitu, klinopyroxenu, amfibolu, flogopitu, nefelinu, apatitu a
perovskitu. Byl stanovovan obsah Y, Li, Rb, Ba, Th, U, Ta, Nb, Sr, Hf, Zr, Pb, Be, Sc, V, Cr,
Ni, Co, Cu, Zn, Ga, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, a Lu. Vzorky
minerdll byly shromazdény z oblasti Kola (Skandindvie) a provincie Kaiserstuhl (Némecko).
Metoda ICP-MS byla pouzita ve spojeni se systémem laserové ablace. Pro analyzu mineralu
byla nastavena plocha paprsku na 95 um a opakovaci frekvence byla 10 Hz. Kiemik a
ojedinéle vapnik, titan nebo fosfor byly pouZzity jako vnitini standard. Jako certifikovany
referen¢ni material byl pouzit NIST — 610 (500 ppm kazdého prvku). Kromé metody ICP-MS
byla pouzita i analyza elektronové mikrosondy pro stanoveni hlavnich prvka ve stejnych
mistech minerala jako LA-ICP-MS. Vysledky ukézaly, ze prvky vzacnych zemin jsou nejvice
obsazeny v olivinu, melilitu a melanefelinitu. Tyto mineraly zahrnuji vice nez 90 %
analyzovanych prvka.”’

Dalsim ptikladem vyuziti atomové spektrometrie v geologii je zkoumani kvality
kiemene. Metoda XRF byla pouZita pro stanoveni Cistoty tohoto minerdlu v Argenting.
V pribéhu tii mésicii bylo touto metodou provedeno 525 mutlielementarnich analyz. Vzorky
byly drceny kladivem z karbidu wolframu, aby bylo eliminovano znec€isténi z nerezové oceli.
20 g této hmoty bylo mleto v diskovém mlynu po dobu sedmy minut. Material byl pak proset
pfes plastové sito. 8 g prasku pak bylo smichano se 2 g pojiva a slisovano v pelety, které mély
Vv priméru 40 mm. Metoda XRF byla navrZena tak, aby byly ur¢eny chemické komponenty
kifemene jako oxid kifemicity, oxid hlinity, oxid Zelezity, oxid titanicity, oxid hotec¢naty, oxid
manganaty, oxid vapenaty, oxid draselny, oxid sodny, oxid fosforecny, S, Cl a prvky, které
maji obvykle nizké koncentrace jako F, Ba, Sr, Rb, Y, Pb, Zn, Sn, W, Cu, V, As, Cr, Ni, Co a
Cs. Kvantifikace byla provedena na zadkladé¢ porovnani s certifikovanymi standardy a
sekundarnimi standardy, které byly pfipraveny smichanim certifikovanych standardii s vysoce
¢istymi oxidy. Kiemik byl stanoven z rozdilu. Z 525 vzorkli byly vybrany ty, které mély

30



nejvyssi obsah oxidu kiemicitého. Tyto vzorky byly poslany na doplitkovou analyzu AAS pro
Mg, Na a K. Vysledky umoznily vybrat 36 mist se 141 vzorky, které¢ vyhovovaly kvalitou
kiemene.?®

Metody ICP-OES a FAAS byly pouzity pro stanoveni vanadu v asfaltitech
z jihovychodni oblasti Turecka, kde se asfaltity hojné vyskytuji. Vzorky byly nashromazdény
z Harbulu, Avgamasya a Segiiriiku. Ptiprava vzorku byla provedena rozkladem suchou cestou
a mokrym mikrovinnym rozkladem. Vzorky byly jemné rozdrceny na prasek (velikost Castic
pod 0,071 mm) a spolu s certifikovanym referen¢nim materialem byly vysuSeny v peci pii
105 °C do konstantni hmotnosti. Vysusené vzorky byly drceny pomoci celistového drtice a
mlety v rotorovém mlynu. Poté byly piesné zvazeny v porcelanovém kelimku a zahiivany
v muflové peci pfi 850 °C po dobu osmy hodin. Analyza byla uskute¢néna pomoci AAS a
ICP-OES. Obé metody podavaly souhlasné vysledky. Vysledky obsahu vanadu v asfaltitech
byly ve shod¢ s certifikovanym referenénim materialem. Vysledky ukazaly, ze v asfaltitech
z Avgamasya mize byt obsah vanadu az 5,871 g'kg®. Ztdchto vysledké vyplynulo, Ze
asfatlity z t&chto oblasti jsou vhodnym ekonomickym zdrojem vanadu.?®

Pomoci elektronové mikrosondy byly stanovovany prvky skupiny platiny, Re, Te, As,
Bi a pfitomnost vybranych minerali Pt-skupiny v zakladnich polymetalickych sulfidech
z nalezi$t’ lvrea Verbano Zone v Italii. Pro stanoveni obsahu téchto prvki byly analyzovany
pyrhotin, chalkopyrit, pyrit a pentlandit. Bylo provedeno 695 analyz a zjisténo, ze platina a
paladium jsou obsazeny hlavné v pyrhonitu a pentlanditu a mensi podil paladia se vyskytuje
Vv chalkopyritu. Také bylo v téchto sulfidech objeveno n¢kolik mineralt Pt-skupiny, které
mély velikost mensi nez 10 pm.*

4.2 Sedimenty

Stanoveni zlata a platinovych kovi (PGE — tj. Pt, Pd, Rh, Ru, Ir, a Os) je celkem
obtizné. Distribuce Au a PGE je zna¢né heterogenni. Casto se vyskytuji jako ryzi kovy, pevné
roztoky nebo kovové inkluze v jinych minerdlech. Do sedimenti se mohou dostat procesy
zvétravani. Jejich chovani a frakcionace v riznych typech hornin ndm mutize pomoci pochopit
proces formovani litosféry. Stanoveni téchto prvki je obtizné pro vSechny techniky, dokonce 1
pro techniku ICP-MS je nutné pouZit vhodné prekoncentraéni a rozkladné kroky.?®

Metoda AAS byla pouzita ke stanoveni mnozstvi zlata v sedimentech v okoli Sobova
pobliz mésta Banska Stiavnica na Slovensku. Kontaminace sedimenti byla zptsobena
okyselenim pfevazné oxidaci pyritu. Pro spolehlivé stanoveni byla metoda AAS
s elektrotermickou atomizaci spojena se separacni a prekoncentra¢ni technikou. Pro
prekoncentraci byl pouZzit chelatovy sorbent Spheron Thiol 1000. Poté byly vzorky
analyzovany pomoci ETAAS a vysledky potvrdily asi dvacetkrat vyssi obsah zlata, nez bylo
ve vzorcich, které okyseleny nebyly.31

Metoda XRF byla pouzita pro prvkovou analyzu sedimentd feky Tieté v Brazilii. Pro
prvky Cd, Hg, a Pb byla pouzita metoda AAS. Vzorky byly odebrany v péti riznych mistech
feky. Byly vysuseny v peci pti 45 °C do konstantni hmotnosti. Poté byly ptesety pfes sito
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sotvory o velikosti 2 mm. Dale byly rozetfeny v tfeci misce, znovu piesety a
homogenizovany. Analyza byla uskutecnéna pomoci metody XRF pro analyzu makroprvka
v sedimentech. Vysledky byly porovnany s certifikovanymi referencnimi materialy. Pro
pfipravu vzorku pro analyzu na AAS bylo odebrano 0,5 g vzorku sedimentu, ktery se piesné
zvazil v teflonové tubé. Ke vzorku bylo pfidano 10 ml koncentrované kyseliny dusi¢né.
Vysledky byly opét porovnany s certifikovanym referencnim materidlem. Vysledky ukézaly,
ze vzorky, které byly odebrané u pramene feky, nevykazovaly zvySeny obsah zadného prvku.
Vzorky, které byly odebrany v druhém a tfetim bod¢, byly obohaceny o prvky vzacnych
zemin a Hf, Ta, Ti, Th a U. Tato kontaminace byla zptsobena dillnim provozem, ktery byl
nedaleko mista, kde se vzorky odebiraly. Sedimenty, které byly odebirany v bod¢ Ctyti a pét,
jiz byly zna¢n¢ kontaminované. Zvyseny obsah byl zaznamenan u As, Br, Cd, Hg, Pb, Sb a
Zn. Toto znedisténi bylo zpiisobeno industrialni &innosti.*

Metoda ICP-OES byla pouzita kanalyze sedimentd kontaminovanych As
v Chorvatsku. Bylo pofizeno deset vzorkli ze dvou vrtii ve vychodnim Chorvatsku. Prvni vrt
PVc-3 se nachazel v fece Drava. Druhy vrt Gundinci 1 se nachazel v fece Sava. Vzorky byly
vzduchem vysuSeny a pfesety pies sito, které mélo otvory mensi nez 0,065 mm. Déle byly
kysele rozloZeny a analyzovany technikou HG-ICP-OES. Hydridové generace bylo dosaZzeno
smichanim vzorku a kyseliny chlorovodikové (3 mol-dm™ HCI). Ob¢ slozky se nechaly asi
deset sekund zreagovat. Poté se piidal tetrahydridoboritan sodny (1,5 % NaBHy). Stejny
postup ptipravy byl pouzit i na certifikovany referencni material (IAEA — 405, MEDPOL —
TM2008). Vysledky ukazaly, ze zvySeny obsah arsenu byl naméfen u vrtu PVc-3, kdy
hodnoty dosahovaly az 491 mgkg™. Oproti tomu obsah arsenu ve vrtu Gundinci 1
nedosahoval takovych ¢isel. Nejvyssi obsah byl 60 mg-kg'l. Pro stanoveni arsenu v téchto
sedimentech byla pouzita také metoda PIXE (Particle Induced X-ray Emission). Vysledky
metody HG-ICP-OES byly v dobré shodé s vysledky metody PIXE.®

Motské sedimenty byly zkoumany pomoci metody XPS na zdpadnim pobiezi Mexika.
Tyto sedimenty obsahuji organickou hmotu, kterd je vdzand na povrchu, a interakce této
hmoty s minerdlnimi c¢asticemi jsou dilezité pro zachovani organického materidlu
v sedimentech. Tato organickd hmota se chova jako lepidlo ve vysledném agregatu. Vzorky
byly odebrany v hloubce jednoho kilometru pobliz mésta Mazatlan. Pro analyzu aminokyselin
byla pouzita HPLC. Bylo zjisténo, Ze sloZeni aminokyselin ukazuje, Ze se zvySujici hustotou
klesd obsah organické hmoty. Tloustka organické hmoty, kterd je vazand na povrchu
sedimentu v malych oblastech, se s rostouci hustotou tenci, zatimco ploSny rozsah zistava
stejn}'/.34

Sedimenty ze star$i doby bronzové byly analyzovany pomoci metody XRF. Vzorky
byly shromézdény v oblasti Fidvar pobliz Vrable na Slovensku. Byly analyzovany pomoci
pfenosného XRF spektrometru. Elementarni analyza a distribuce prvktt v sedimentech
pomohla ziskat informace o ¢innosti ¢lovéka v této oblasti. Naptiklad podle koncentrace a
distribuce fosforu, vapniku a stroncia bylo mozné rozeznat typické vzory lidského povolani,
pfitomnost obchodnich cest, opevnéné¢ho piikopu nebo lidského domu. Vysledky ziskané
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metodou XRF byly porovnany s vysledky analyz metodami AAS a ICP-OES, které byly
35

provadény v laboratofi a vyrazné odchylky ve vysledcich nebyly zaznamenany.
4.3 Uhli

Geologické materialy se 1i8i jejich chemickym slozenim, ale prvky jako Ti, Si, Al, Fe,
Mn, Ca, Mg, Na, Ka P jsou vétSinou hlavni slozky. Pro stanoveni téchto makroprvka je
vhodna metoda ICP-OES, kterd poskytuje adekvatni data. Dalsi vhodnou technikou je XRF.
Metoda ICP-MS neni vhodna technika pro tato stanoveni, protoze makroprvky se
Vv geologickych materialech vyskytuji ve vysokych koncentracich.”®

Naproti tomu pfi analyze stopovych prvkl je metoda ICP-MS nepostradatelna.
Umoziuje analyzu pevnych vzorkii bez prekoncentra¢niho kroku a to i vzorky o koncentraci
desitek ppb. Pokud se pted analyzou pouziji vhodné kroky upravy vzorku, mez detekce se
jeste snizi.?®

Metody ICP-MS, ICP-OES a AAS byly pouzity pro stanoveni hlavnich a stopovych
prvka v uhli. Bylo odebrdano 336 vzorkl uhli z padesati vrtl. Vzorky uhli z obdobi Permu
byly odebirany z oblasti Huainan provincie Anhui v Cing. Bylo zkouméno mnoZstvi,
distribuce a zplsob vzniku prvkd. Kazdy vzorek byl vysuSen vzduchem a uzavien
Vv polyetylenovém vaku aby se zabranilo kontaminaci a oxidaci. Vzorky byly drceny a piesety
ptes sito. Pro kysely rozklad byla pouzita kyselina dusi¢nd, ktera byla smichana s kyselinou
chlorovodikovou a fluorovodikovou v poméru 3:1:1 v mikrovinném mineralizatoru. Hlavni
prvky, jako Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Fe a Ti, a vybrané stopové prvky, jako B, Ni, As a Zn,
byly stanoveny metodou ICP-OES. Ostatni stopové prvky byly stanoveny metodou ICP-MS.
Se byl stanoven metodou AAS shydridovou generaci. Vysledky byly porovnany
s certifikovanym referenénim materidlem NIST-1632b. Vysledky ukazuji, ze zaklad
anorganického slozeni uhli tvofi jily a uhli¢itanové mineraly. VSechny hlavni prvky kromé
Mg a Fe maji $irsi variacni rozpéti neZ je tomu v ostatnim ¢inském uhli. Obsahy Cr, Co, Ni a
Se jsou vyssi dokonce 1 v porovnani se svétovym uhlim.*

Metoda AFS byla pouzita pro stanoveni koncentrace rtuti v uhli. Bylo odebrano 81
vzorkt z Huaibei v Cing. Bylo studovano mnozstvi a distribuce rtuti v riiznych vzorcich uhli.
Vzorky byly odebrany ze Sesti uhelnych doli Wolonghu, Baisham, Liuer, Quidong,
Zhuzhuang, Mengzhuang. VSechny odebrané vzorky byly uzavieny do plastovych vaka, aby
byly chranény pied oxidaci a kontaminaci. Kazdy vzorek vazil pfiblizné 2 kg. Vzorky byly
rozdéleny po 200 g, drceny a piesety pres sito. Poté byly suseny dvanéct hodin v exsikatoru.
Vzorky byly rozlozeny 15 ml smési kyseliny fluorovodikové, chlorovodikové, chloristé a
dusi¢né v poméru 1:1:3:6 v mikrovinném mineralizatoru. Po ochlazeni bylo ke vzorkiim
ptidano 50 ml deionizované vody. Vzorky byly analyzovany pomoci AFS. Koncentrace rtuti
byla stanovena v rozmezi od 0,01 do 1,4 mg-kg™. Primérna koncentrace byla 0,42 mg-kg™,
coz je asi dvakrat vét§i koncentrace, nez v uhli z ostatnich dold v Cing, USA a v celém

v, v 37
svete.3
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4.4 Pady

Metoda AAS byla pouzita pro stanoveni specii rtuti (Hg®, HgCl,, HgO, HgSO4, HgS a
Hg vazana na huminové kyseliny) v kontaminovanych pudach. Vzorky byly odebrany ze
dvou lokalit Ceské republiky. Prvni misto bylo okoli spalovny Hradce Kralové. Druha lokalita
byla okoli byvalého mlyna ve vesnici Trhové Dusniky. Vzorky byly odebrany v hloubce 25
cm. Dale byly vysuSeny a pfesety pies sito s otvory mensimi nez 2 mm. Pied analyzou byly
vSechny vzorky uzavieny v polyetylenové lahvi pii teplot¢ 4 °C. Vysledky ukézaly ze,
koncentrace rtuti obsazené ve vzorcich je vysokd a Ze speciace rtuti je ovlivnéna hlavné
podminkami okoli. Také se wukézalo, ze se v téchto lokalitich mohou vyskytovat

. « .38
organokovové slou¢eniny.

Pidy v okoli silnic byly analyzovany metodou AAS. Byla stanovovana koncentrace
sedmi tézkych kovu Cd, Pb, Cu, Ni, Fe, Mn a Zn. Vzorky byly odebrany z dvaadvaceti mist,
které byly ovlivnény dopravou, v Dubaji. Vzorky byly vysuSeny vzduchem a piesety pies sito
S otvory mensimi nez 2 mm. 1 g vzorku byl smichan s koncentrovanou kyselinou dusi¢nou a
zahtat na teplotu 95-100 °C po dobu tficeti minut. Poté bylo pfidano 5 ml smési
koncentrované kyseliny dusicné a kyseliny fosforecné v poméru 3:1 a znovu zahfato.
Nakonec se vzorek doplnil deionizovanou vodou na objem 50 ml a analyzoval pomovi AAS.
Vysledky (Tab. I) ukazaly, Ze v okoli silnic, které maji vice jak dva semafory, je koncentrace
tézkych kovl vyrazné Vyééi.39

Tab. I. Koncentrace t€zkych kovi v padach®

Koncentrace kovu (mg-kg™)
Kov Oblast se silnym Oblast se sttednim | Oblast bez silni¢niho
silniénim provozem | silnicnim provozem provozu

Cd 0,17-1,01 0,00-0,80 0,00-0,57

Pb 259,66-2784,45 145,95-308,09 8,34-58,20

Cu 15,51-65,90 0,82-18,04 2,88-5,81

Ni 13,31- 98,13 18,29-59,36 3,34-73,80

Fe 325,64-5136,37 88,51-3648,42 55,34-332,81
Mn 57,95-166,43 25,88-147,34 2,98-98,73

Zn 91,34-166,43 8,97-106,11 1,23-46,6
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5. ZAVER

Tato prace byla zaméiena na aplikaci atomové spektrometrie v geologii, popis objektt,
které¢ geologie zkouma, a piiblizeni jednotlivych metod, které se k tomuto zkoumani
pouzivaji. U geologickych objektli se jednalo pfedevs§im o elementarni analyzu.

V kapitole Aplikace atomové spektrometrie v geologii jsem uvedla praktické ptiklady
vyuziti jednotlivych metod v analyze mineralti, sedimentd, uhli a ptad. Naptiklad metoda XRF
pomohla ur¢it Cistotu kiemene v Argentiné a tedy i v primyslovém vyuziti tohoto mineralu.
Metody ICP-OES a AAS zase pomohly zjistit, Ze asfaltity z jihovychodni oblasti Turecka jsou
vhodnym ekonomickym zdrojem vanadu. Metoda AAS pomoha zjistit jaky vliv ma silni¢ni
doprava na kontaminaci okolnich puad v Dubaji. Metoda ICP-MS pomohla zjistit, ve kterych
minerdlech se nejvice vyskytuji prvky vzacnych zemin. Z uvedenych piikladi vyplyva, ze
metody atomové spektrometrie jsou velmi dileZzité v analyze geologickych vzorkd.

Metoda ICP-MS je velmi vhodna metoda elementarni analyzy. I kdyz metoda ICP-
OES casto nahrazuje metodu AAS, v geologii se uvedené metody casto dopliuji. Pouziti
metod zavisi na analyzovaném materidlu a na prvcich, které chceme analyzovat.
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7.SEZNAM ZKRATEK

AAS
AES

AFS

CCD
CTD
EDL
ESCA

ETAAS

FAAS

HCL
HG

HPLC

ICP

ICP-MS

ICP-OES

LA
MS
OES
PIXE

REE

Atomic absorption spectrometry, atomova absorp¢ni spektrometrie
Auger electron spectrometry, Augerova elektronova spektrometrie

Atomic fluorescence spectrometry, atomova fluorescen¢ni
spektrometrie

Charge coupled devices

Charge transfer devices

Electrodeless discharge lamp, bezelektrodova vybojka
Electron spectroscopy for chemical analysis

Electrothermal atomic absorbtion spectrometry, atomova absorp¢ni
spektrometrie s elektrotermickou atomizaci

Flame atomic absorption spectrometry, atomova spektrometrie
S plamenovou atomizaci

Hollow cathode lamp, vybojka s dutou katodou
Hydride generation, hydridova generace

High-performance liquid chropatography, vysokouc¢inna kapalinova
chromatografie

Inductively coupled plasma, indukéné vazané plazma

Inductively coupled plasma mass spectrometry, hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Inductively coupled plasma optical emission spectrometry,opticka
emisni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem

Laser ablation, laserova ablace

Mass spectrometry, hmotnostni spektrometrie

Optical emission spectrometry, optickd emisni spektrometrie
Particle-induced X-ray emission

Rare earth elements, prvky vzacnych zemin
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TIMS Thermal ionization mass spectrometry, hmotnostni spektrometrie
S termickou ionizaci

TOF Time of flight, analyzator doby letu

RRFA Radionuklidova rentgenofluorescencni analyza
UPS Ultraviolet photoelectron spectrometry

uv Ultraviolet, ultrafialové zareni

VIS Visible, viditelné zareni

XPS X-ray photoelectron spectrometry

XRF X-ray fluorescence, rentgenofluorescenéni analyza
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