Analyza chemického sloZeni vzorkii pomoci
optické emisni spektrometrie

Uvod
OES je zaloZzena na registrovani fotoni vzniklych pfechody valen¢nich € z vysSich
energetickych stavl na niz8i. Mé&fi se zafeni emitované atomy nebo ionty pii navratu
Z excitovaného stavu. Abychom mohli zaznamenat atomové ¢arové spektrum, musi byt prvky
ve vzorku v atomarni formé a musi byt excitovany do vysSSich energetickych stavil. Toho se
nejcastéji dosahuje termickym buzenim — vzorek je v budicim zdroji zahtfivan na vysokou
teplotu. [1]
Typy budicich zdroja jsou:

e Plamen — plamenova fotometrie

e Elektrické zdroje — elektricky oblouk a jiskra

e Plazmové zdroje — plazmova spektrometrie

e Ostatni: buzeni laserem, doutnavy vyboj atd. [1]

V naSich laboratornich podminkach se budeme nadale zabyvat spektrometrem s buzenim
jiskrovym vybojem.

Obr. 1: Opticky emisni spektrometr s jiskrovym vybojem Q4 Tasman [3]

Optické emisni spektrometry vyuzivajici obloukové a jiskrové buzeni jsou preferovanou
metodou ke stanoveni chemického slozeni kovovych materiald. Tato metoda je Siroce
vyuzivana v pramyslu kovovych materialli, véetné primarnich vyrobct, slévaren a dalSich.



Teoreticky popis optického emisniho spektrometru s jiskrovym vybojem

Budicim zdrojem je pterusovany stfidavy vyboj s vysokym napétim a relativné nizkou
hodnoty ~ 30 000 K (elektrody vSak ztistavaji studené). Vzorek je jednou elektrodou (pracovni),
protielektroda je z W nebo C. Z pracovni elektrody se pfi vyboji odpafi nepatrné mnozstvi
vzorku, které se pii vyboji atomizuje a excituje. Tato metoda vykazuje velmi dobrou stabilitu a
opakovatelnost. Jiskrovy vyboj je vhodnéjsi pro kvantitativni analyzu. V argonové atmosfére
je mozna analyza i ve vzdalené UV oblasti a tedy stanoveni P, S, C a B. [1]

Odpatena ¢ast vzorku je dodanim energie rozlozena na volné atomy (a atomarni ionty) a ty jsou
pfevedeny do excitovaného stavu (vyssi energetickd hladina). Pfi navratu téchto castic do
energeticky niz8§i hladiny je vyzafovano elektromagnetické zafeni o vlnovych délkach
charakteristickych pro jednotlivé prvky. Toto zafeni ovSem obsahuje rtizné vinové délky, které
je nutno rozd¢lit. To probiha v monochromatoru. Jednoduchym piikladem monochromatoru je
hranol (obr. 2). Ve spektrometru je pouzita opticka miizka. Miizka je desticka, ktera pro UV a
VIS obsahuje stovky az tisice vrypt na mm. Po dopadu polychromatického paprsku na mtizku
jsou jednotlivé paprsky s riznou vinovou délkou odrazeny pod riznymi thly (obr. 3). [2]

Obr. 2: Rozklad na hranolu lomem Obr. 3: Rozklad na mfiZce odrazem

Jednotlivé monochromatické paprsky dopadaji na detektor, ktery méfi intenzitu zafeni na
raznych vlnovych délkach (spektrum). Podle vinovych délek, pii nichZ bylo vyzatovano (poloh
Car ve spektru) zjistime, které prvky jsou obsazeny ve vzorku (kvalitativni analyza). Podle
intenzity zafeni pii vlnové délce charakteristické pro sledovany prvek ur¢ime koncentraci
tohoto prvku ve vzorku (kvantitativni analyza). [2]



Priprava méreni na optickém emisnim spektrometru Q4 Tasman

e Otevieme kohout piivodu argonu z tlakové lahve a zkontrolujeme tlak argonu (obr. 4).
Zbytkovy tlak v lahvi (cifernik 1) musi byt min. 10 bar, jinak je potfeba lahev vymeénit.
Tlak na pfivodu do spektrometru (cifernik 2) musi byt 3 bary. Upravuje se kohoutem 3.

e Zkontrolujeme lahev pro vyfuk argonu (obr. 5). Lahev by méla byt do % zaplnéna
vodou a hadice vyfuku ponofena dostate¢né pod hladinou.

- \

Obr. 5: Lahev pfo V§fuk argonu



e Zapneme pristroj Q4 Tasman hlavnim vypina¢em v zadni ¢asti piistroje (obr. 6).

Obr. 6: Hlavni vypina¢

e Zapneme pocita¢ a po spusténi pockame cca 2 minuty pro ptipojeni klientl
vzdaleného pfistupu (obr. 7).
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@ Connecting to FTDI Dual RS232. Please wait...

Obr. 7: Ptipojeni vzdaleného pfistupu

e Z plochy spustime program QMatrix a ptihlasime se jako SUPERVISOR (bez hesla)
(obr. 8).
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Obr. 8: Spusténi méticiho softwaru QMatrix



e Bcéhem vypnuti dojde k poklesu tlaku argonu v pfistroji, proto je po spusténi nutné
proplachnout UV optiku argonem (obr. 9). Tato operace trva piiblizné¢ 90 minut.
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Obr. 9: Spusténi proplachu UV optiky

e Po proplachu UV optiky je mozné se softwarem pracovat. Podle druhu méfeného
vzorku vybereme méfici program. Bud’ nabidkou Program — Otevrit, nebo ptislusnou

ikonou (obr. 10).
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Obr. 10: Vybér méficiho programu
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e Pokud jsme ménili bazi, je nutné provést standardizaci pomoci kalibra¢nich vzorkt
(obr. 11).

Obr. 11: Sada kalibra¢ni vzorkt pro hlinik

e Po standardizaci dané baze je nutné provést jesté kalibraci na referenéni material
podobného slozeni, jako bude na§ méteny vzorek (obr. 12).

Obr. 12: Referen¢ni materialy pro siluminy. Vlevo pro AlSi7Mg0,3 vpravo pro
AISi9Cu3(Fe)

e Po provedeni kalibrace je pfistroj ptipraven k méfeni vzorkd.



Priprava vzorku

e Vzorky pro optickou emisni spektrometrii musi byt hladké, rovné a zbavené ptipadnych
povrchovych necistot. Toho dosdhneme brousenim na talifové brusce (obr. 13).
Pouzivame brusné papiry ze ZrOz drsnosti P60. Abychom zabranili kontaminaci,
pouzivame pro kazdy materidl vlastni brusny papir!

Obr. 13: Stolni talifova bruska HK 200

e Cilem ovsem neni vytvotit pfili§ hladky povrch. Na obr. 14 je spravné a nespravné
vybrouSeny vzorek a nasledné stopy po jiskieni.
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Obr. 14: Vlevo pfiliéhdce vybrouseny vzorek a nevhodna stoa p jiskteni. Vpravo spravné
vybrouseny vzorek, stopa po jiskfeni je v poradku.



Meéreni vzorku

e Polozime pfipraveny vzorek na horni desku analytického stativu (obr. 15) tak, aby plné
zakryl otvor jisktisté. Vzorek by mél minimaln€ o 1 mm piesahovat pies okraj jiskiiste.
Analyzu je vhodné provadét co nejblize okraji vzorku, kde je nejvice homogenni.

Obr. 15: Analyticky stativ, nahote driék vzorku, dole jiskiisté s elektrodou

e Otocenim piepinace doprava aktivujeme pneumaticky drzdk vzorku. Drzdk vzorku
sjede dolu a ptichyti vzorek (obr. 16). Zkontrolujeme, zdali nedoslo k posunuti vzorku.

Obr. 16: Uchyceni vzorku



e Spustime analyzu bilym tla¢itkem I na pfedni stran€ pfistroje, zelenou Sipkou v softwaru
QMatrix, ptipadné klavesou F2 (obr. 17).
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Obr. 17: Spusténi analyzy

e UslySime zvuk jiskfeni. Béhem méfeni se nedotykdme vzorku ani stativu! Pokud je
nutné méfeni z jakéhokoliv diivodu piedCasné ukoncit, u¢inime tak ¢ernym tlac¢itkem O
na ptedni strané pfistroje, pfipadné ¢ervenym kruhem v softwaru QMatrix (obr. 18).
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Obr. 18: Pied¢asné ukonceni analyzy



e Okamzité po ukonceni méfeni se vysledky ukazi na obrazovce (obr 19).
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Obr. 19: Vysledky méfeni v programu QMatrix

e Otocenim piepinace doleva uvolnime drzak vzorku (obr. 20).

Obr. 20: Uvolnéni vzorku



e Zkontrolujeme stopu po jiskieni, pokud je nevyhovujici, viz obr 14, vysledky tohoto
méteni nepouZivame!
e Kovovym stéteckem ocCistime elektrodu (obr. 21).

Obr. 21: Cisténi elektrody
e Znovu umistime vzorek na stativ tak, aby dalsi jiskfeni probihalo na jiném misté nez
ptedchozi. U kazdého vzorku takto provedeme alespont 3-4 méteni.

e Dvojklikem na “Popis vzorku* vyvolame okno pro popis vzorku. Zde mizeme vyplnit
normu pro dany material, nazev vzorku, identifikaci obsluhy a datum méfeni (obr 22).
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Obr. 22: Zadani popisu vzorku



e Modrym ¢tvercem vyvolame dialog pro zpracovani analyzy, kliknutim na OK ulozime
vysledky do databaze a v dal§im okné vytvotime PDF protokol, ktery ulozime (obr. 23).
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Obr. 23: Ulozeni vysledkt a tvorba PDF protokolu

e Po ulozeni vysledku je vymazeme z obrazovky ¢ervenym kiizkem (obr. 24) a miZeme
pokracovat stejnym postupem s dal§im vzorkem
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Obr. 24: Vymazani vysledku



Provadéni standardizace

Standardizace je procedura, ktera zajisti takové nastaveni spektrometru, aby za kazdych
podminek poskytoval spravné vysledky. Principem standardizace je porovnani
aktualnich optickych podminek s podminkami pfi prvotni kalibraci spektrometru.
Pfislusné kalibra¢ni vzorky (obr. 11) byly méfeny v pribéhu kalibrace spektrometru a
jsou nedilnou soucasti dodavky spektrometru. Zmény optickych podminek (jako je
znecisténé vstupni sklo) jsou potom korigovany meéfenim téchto standardizacnich
vzorki. Béhem standardizace jsou porovnavany meéfené intenzity s intenzitami
ulozenymi. Vysledkem standardizace jsou pak vypoctené hodnoty korekénich ofsetti a
faktorii pro jednotlivé métené prvky. Nasledujici méfeni jsou pak témito korekénimi
ofsety a faktory korigovany. [4]

Standardizaci nebudou studenti provadét samostatné!

Provadéni kalibrace s referen¢nim materialem

Kalibrace slouzi k ovéteni spravnosti a pfipadné korekci odchylek vysledkii méteni.
Principem je proméfeni referencniho vzorku pfesné¢ definovaného znamého slozeni
(obr. 12) a Gprava parametrti méfeni.

Pokud kalibrace nasleduje po standardizaci, provedeme nejprve opakované méfeni ve
stiedu referenéniho materialu pro procisténi od zplodin z méteni pfedchozich vzorkd.
Opakované méfeni spustime stiskem Ctrl+m a provedeme alesponi 5 méfeni (obr. 25)
Vysledky téchto méteni neukladame.
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Cpakované méfeni
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Storno ] [ k.
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Obr. 25: Opakované méteni

Poté provedeme 6 méfeni stejné jako u neznamych vzorkl. Méteni provadime v oblasti
s certifikovanym sloZenim dle popisu vyrobce (obvykle byva v oblasti 5 mm od okraje
a stfedu) (obr. 26).

Obr. 26: Referencni material s vyznacenou oblasti certifikovaného slozeni



e Po ulozeni vysledkii je nemazeme! Z roletky vybereme zobrazeni korigované

koncentrace (obr. 27).
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Obr. 27: Zobrazeni korigovanych koncentraci

e Provedeme korekci jednotlivych prvki. Obecné postupujeme od legujicich prvki
k nezadoucim a stopovym (od nejvyssi koncentrace k nejnizsi). Trojklikem na nazev
prvku otevieme okno upravy standardizace. Pokud ma prvek vice sloupct, vybirame
ten, ktery nema u hodnot znaménka < nebo >. V okn¢ vidime dva posuvniky a graf
zavislosti intenzity na koncentraci (obr. 28).
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Obr. 28: Uprava standardizace pro Si

e Pohybem posuvnikli upravime hodnoty tak, aby koncentrace odpovidala slozeni
uvedenému V certifikdtu k danému referencnimu materidlu. Levym posuvnikem
ménime ofset, pravym faktor. Obecné ménime ofset u prvki s nizkou koncentraci a
faktor u prvkl s koncentraci vysokou, nicméné¢ budeme se tidit postupem uvedenym
v dokumentaci k danému materialu.



e Jakmile upravené Koncentrace odpovidaji slozeni referencniho materialu, pfepneme
zpét na zobrazeni koncentrace a vysledky opét ulozime.

e Po ulozeni vysledkt je piistroj pfipraven k dalSimu méfeni.

e Frekvenci provadéni kalibrace specifikuje vyucujici
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