Vyuziti metod atomové spektrometrie v analyzach in situ

Oto Mestek

Uvod

Terminem in Situ oznaCujeme vyzkum provadény na misté puvodniho vyskytu
analyzovaného vzorku nebo jevu (opakem je analyza ex situ, tedy mimo puvodni misto).
Duivodi, pro¢ provadét chemické analyzy mimo pohodli a zdzemi laboratote, existuje fada.
Hlavnimi asi budou pozadavek na rychlost a mnozstvi analyz i za cenu nékdy snizené
presnosti, obtizny ¢i nemozny odbér vzorkd a nutnost analyzovat pfimo zkoumany objekt,
obtizny transport vzorkii do laboratofe (nizka stabilita vzorki, vzdalenost laboratoie). V praxi
se tyto okolnosti mohou vyskytnout napt. pii kontrole né¢kterych technologickych procesi,
vykupu druhotnych surovin, geologickém, hydrologickém, stavebnim, ekologickém,
archeologickém nebo jiném polnim prizkumu, prizkumu sklddek nebezpecnych materiald,
ekologickych havariich, pfi zivelnych pohroméch, v analyze uméleckych pfedméta ci
vySetrovani kriminalnich ¢ind.

Atomova spektralni analyza ptedstavuje Sirokou skupinu metod zalozenych na interakci
zkoumaného vzorku s elektromagnetickym zéfenim a vyuZzivad se pro zjiSténi prvkového
slozeni vzorku. Tyto metody se lisi oblasti pouzivaného zateni (rentgenova nebo ultrafialova a
viditelnd oblast) a druhem interakce zafeni se vzorkem (emise, absorpce, fluorescence).
Nekteré z nich mohou byt vyuzivany i konstrukci analyzatord vhodnych pro in situ méfeni
kter¢ umoziuji podat velice rychle fadu informaci o analyzovanych materidlech
s minimalnimi ¢i dokonce Zadnymi pozadavky na jejich Upravu pfed analyzou a Casto i bez
nutnosti odbéru vzorkl. Jednd se zejména o nékteré typy emisni spektralni analyzy a
rentgenovou fluorescencni analyzu. V nékterych pfipadech se jedna o malo mobilni zafizeni
vhodna pouze pro specifické ucely (napt. kvantometry v hutni analyze), Casto se vSak jedna o

prenosné ¢i dokonce rucni analyzatory schopné provozu v prakticky libovolnych podminkéch.

Atomova emisni spektrometrie s buzenim spekter elektrickym obloukem nebo

jiskrou

Atomova emisni spektrometrie je zalozena na registraci a vyhodnoceni zafeni emitovaného

volnymi atomy, jejichz elektronové stavy byly vhodnym zpiisobem excitovany a po navratu



do zédkladniho stavu ziskanou energii pfeménily na zafeni, jehoz vinova délka je pro kazdy
prvek charakteristicka a jehoZ intenzita je imérna koncentraci prvku. V praxi se vyuzivaji
vlnové délky v rozsahu cca 180-900 nm, lezici tedy v oblasti ultrafialového, viditeln¢ho a
castecné 1 infracerven¢ho zareni. Elektricky oblouk nebo jiskra patii mezi nejdéle pouzivané
excitaéni zdroje. Piistroje starSi konstrukce pouzivaji k rozkladu emitovaného zareni
polychromatory a k detekci zafeni fotonasobice, modernéjsi piistroje jsou vybavené rovinnou

difrakéni miizkou v kombinaci s plosSnymi polovodi¢ovymi detektory.

Mobilni spektrometry vhodné pro in situ analyzy nalézaji uplatnéni v analyze kovovych
materiall béhem jejich vyroby, zpracovani i recyklace. Vhodné jsou jak ke kontrole kvality
vyrobkt, tak 1 identifikaci nejriznéjSich kovovych materiali a jejich slitin na SrotisStich.
Pomoci téchto analyzatort lze stanovovat desitky kovovych prvkd a pii excitaci vzorku
v argonové atmosféte i nékteré nekovy (uhlik, fosfor, sira, dusik). Detekéni limity lezi na

urovni jednotek pg/g.

Jiskrovy spektrometr Belec Compact Port (Belec)

Opticky systém: polychromator Paschen-Runge (ohniskova vzdalenost 300 mm) osazeny az

36 kanaly (fotonasobice)
Jiskfisté: argon nebo vzduch
Spektralni rozsah: 190—410 nm
Napéajeni: 220 V nebo baterie
Hmotnost: 17 kg spektrometr,

0,8-1,3 kg odjisktovaci pistole




Mobilni spektrometr Spectrotest (Spectro)

Opticky systém: holograficka miizka a CCD detektor
Excitace: jiskra nebo oblouk v argonové nebo vzduchové atmosféfe
Spektralni rozsah: 190-500 nm

Napajeni: 220 V nebo baterie (umozni az nékolik set odjiskieni)

Atomova emisni spektrometrie s buzenim laserem
LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy)

V tomto typu atomové emisni spektroskopie se vyuziva vysoko energeticky laserovy
pulz, ktery atomizuje a excituje vzorek. Laser je zaostfen na malou ploSku povrchu vzorku,
na kterém vytvoii krater o velikosti 5-200 um a odpafi malé mnoZstvi vzorku (pikogramy az
nanogramy). Odpafeny vzorek vytvofi plazmovy oblacek o pocatecni teploté 5 000-20 000 K.
Plazma emituje zpocatku kontinualni zafeni, které nenese Zadnou informaci o vzorku; teprve
po expanzi a ochlazeni, béhem které dojde ke zpétné rekombinaci iontd a elektronid za vzniku
excitovanych atomil, se stane ¢arovym zdrojem emitujicim vinové délky charakteristické pro
prvky obsazené ve vzorku. K zdznamu spekter je tedy nutné pouZit spektrometr s Casovym

rozliSenim.
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LIBS je bezkontaktni a prakticky nedestruktivni analyticka technika, kterou lze analyzovat

nejruznéjsi druhy materiali. Velkou vyhodou je moznost dalkové
detekce az na vzdélenost 2 km. Analyza je velice rychld (méné nez
1 min) a nevyZaduje zaddnou piipravu vzorku. Detek¢ni limity lezi
na urovni 0,1-1,0 pg/g, pocet analyzovatelnych prvki odpovida
predeslé technice. Oproti technice rentgenové fluorescencni
spektroskopie (viz nize) umoziuje citlivou analyzu i lehkych prvka
a nepouziva ionizujici zafeni. Praktické pouziti naléza LIBS napf.
v mineralogii a geologii, kontrole Zivotniho prostfedi (analyza
prachovych ¢astic v ovzdusi), analyze biologickych vzorkl (tkané,
detekce bakterii), forenzni analyze a vojenstvi (vybusniny, zbytky
po vybuchu nebo stielbé, biologické a toxické zbrané), archeologii

(Sperky, keramika, kosterni poziistatky) a fad¢ dalSich odvétvi.

Systém LIBS firmy Anglia Instruments Ltd.

Laser: Nd YAG 1064 nm, 50 mJ/pulz,
frekvence do 20 Hz

Opticky systém: rozsah 200-900 nm,
detekce CCD




Rentgenova fluorescencni spektrometrie

Za rentgenovou oblast v elektromagnetickém spektru se povazuje ta Cast, ktera lezi
mezi vinovymi délkami 0,01 a 10 nm.  Rentgenové zafeni vznika napi. pifi reakcich
elementarnich ¢astic, pii rozpadu radioaktivnich prvki a dalSich pochodech. Sekundérni
rentgenové zafeni vznikd rovnéz pii ozafovani latky vhodnym (primérnim) rentgenovym
zatenim. Tento jev se nazyva rentgenova fluorescence a je zakladem kvalitativni a
kvantitativni analytické techniky rentgenové fluorescencni spektroskopie (XRF — X-ray
fluorescence). Po absorpci primarniho fotonu elektronem ve vnitini slupce atomu nastane
uvolnéni tohoto elektronu (fotoefekt) a vznik elektronové vakance. Ta se zapliuje pieskoky
elektronti z vy$$i energetickych hladin. Pfi tom se uvoliiuje sekundarni (fluorescencni)
rentgenové zatreni, jehoz spektrum ma carovy charakter a je charakteristické pro analyzovany

prvek.

Rentgenové fluorescenéni spektrometry se pro in situ analyzy, zejména v geologii a
zpracovani kovi, pouzivaly jiz v druhé poloviné minulého stoleti. V dnesni dobé patii mezi
nejrozsifenéjsi pfenosné prvkové analyzatory. Jejich nespornou vyhodou je velkd mira
miniaturizace, ktera je pfedurCuje pro préaci v terénu, a skute€na nedestruktivni analyza.
Urcitou nevyhodou je mala citlivost pfi analyze lehkych prvki a nutnost prace s ionizujicim
zatenim. Prvni pfistroje se objevily v 70. l1étech minulého stoleti. Elektronicka jednotka na
zpracovani dat méla hmotnost cca 10 kg, byla napéjena bateriemi a snadno pfenosna v terénni
brasn¢. Osazend byla jednou az dvéma volitelnymi sondami obsahujici radioaktivni izotop
jakozto zdroj primarniho rentgenového zafeni (*°Fe, 'Cd nebo **'Am). V sondé byl
zabudovan 1 detektor, zpocatku to byly proporcionalni plynové detektory, pozdé&ji
polovodicové detektory chlazené kapalnym dusikem v miniaturni Dewardové nddobé¢ a jesté
pozdéji Si PIN detektory. DalS§i miniaturizace spektrometrii je spojena se zavedenim
miniaturnich rentgenovych lamp umoziujicich konstrukci kompaktnich ruc¢nich pfistroji o
velmi malé hmotnosti. Moderni citlivé polovodicové detektory typu SDD (Silicon Drift
Detector) s velmi nizkym Sumem pak umoznuji analyzu i pomérné lehkych prvki, analyzovat
lze prvky s atomovym ¢islem 12 (Mg) a vysSim. Detekéni limity lezi na jednotek az desitek
pg/g pro lehké desetin pg/g pro ostatni prvky. Nej€astéjsi pouziti piistrojii je pii analyze
kovovych slitin, kontaminovanych zemin nebo plastl, t€Zb&€ nerostnych surovin a

geologickém priizkumu, v elektronickém primyslu a zpracovani kovového odpadu.



Analyzator X-Met 840 (Outokumpu)
zdroj primarniho zafeni: radioaktivni izotop

detekce fluorescencniho zatreni: plynovy detektor

Analyzator X-Met 5000 (Oxford Instrument)

zdroj primarniho zafeni: Rh rentgenka pracujici pii

napéti 45 kV s vykonem cca 2 W

detekce fluorescencniho zafeni: SDD detektor

chlazeny Peltierovym ¢lankem
obvykla doba méfeni: 2—60 s

napéjeni: Li-ion akumulator, doba méteni 3—4 hod

s jednim akumuléatorem.

ovladani: minipocita¢ PDA nebo komunikace s PC

pomoci Bluetooth .

hmotnost: 1,7 kg
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Prvek % STD Prvek %  STD
Cu 602 007 Zn 373 005
Pb 1.2 002 N 07 001
Sn 01 001 Nb 01 000
Zr 01 000 Cr 01 001 clkE  2n
Co 00 000
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