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Kapitola 1
Historicky vyvoj spektralni analyzy

Odpradévna bylo potieba zjistit sloZzeni véci, které nés obklopuji. Kromé jednoduchého
pouziti nasich smysli se objevily slozitéj§i metody jiz v antice. Dodnes se traduje, jak
Archimédes pfiSel na svij slavny zakon, kdyz mu bylo zadano, aby zjistil, zda je kralovska
koruna opravdu ze zlata. Mohli bychom fici, Ze to byla prvni nedestruktivni materidlové analyza,
a to porovnanim hustoty. Déale se v pribéhu stfedovéku vyvinulo mnoho metod, prevazné
chemickych, jak zjistit slozeni dané véci. Ale jednalo se pouze o metody kvalitativni, tedy
zjistujici pouze pritomné prvky a znaéné destruktivni, pfedev§im chemickymi reakcemi. Dnes
sta¢i pouze vypareni malického objemu materidlu, abychom z néj velmi ptesné urcili jednotlivé
koncentrace tfeba i stopovych mnozstvi pfitomnych prvkd, nebo Gplné nedestruktivni metody
jako jsou naptiklad Ramanova spektroskopie a Augerova elektronova spektroskopie.

Pro nas$i metodu spektralni analyzy, je vSak klicovy objev Isaaca Newtona z roku 1666
[1], kdy popsal jev disperze (rozlozeni) svétla. Newton pomoci cocky soustiedil svétlo na hranol,
ze kterého se svétlo promitlo na stinitko a v8§iml si, jak se bilé slune¢ni svétlo rozlozi prichodem

hranolem na jednotlivé barvy (spektrum). Také vSak zkusil, takto rozlozené svétlo opét hranolem

Obr. 1: Newtoniv experiment s rozkladem svétla hranolem, rytina 19. stol.
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slozit a dostal zpét bilé svétlo. Uspokojiva teorie barev presto jesté dlouho objevena nebyla.
Mimo jiné dlouhy ¢as vénoval teorii barev (1810) Johann Wolfgang von Goethe, ale ve
vypracovani teorie barev s prediktivni platnosti neuspél, ta se objevila az pozdéji.

Objev disperze svétla spustil celou fadu pokust, které se stale lepSim pfistrojovym
vybavenim dokazaly ziskat vétsi rozliSeni spektra, ale hlavné zacaly experimentovat i s jinymi
zdroji svétla nez je slune¢ni svétlo. Napiiklad byla vyuzita ddvna znalost vyrobct ohiostrojt, Ze
pridanim urcitého prvku plamen zméni barvu. U spalovani sodiku, kde bylo znamo, Ze sodné soli
hoti naZloutlym plamenem, se objevily ve spektru napadné Zluté ¢ary, které bez ptidani sodiku
do plamene zmizely. Tento objev, ze spektralni ¢ary ve spektru svétla ze spalovani se méni se
spalovanym prvkem, polozil zaklady kvalitativni atomové emisni spektralni analyze. Jeji
principy byly zformulovany v roce 1860 v ¢lanku napsaném Bunsenem a Kirchhoffem v
Heidelbergu [1], ktefi také téhoz roku postavili prvni spektrometr.

Pro naSi metodu optické emisni spektrometrie pomoci buzeni jiskrou je velmi dilezity
objev britského védce Charlese Wheatstona, ktery roku 1835 ukézal, ze rizné kovy mohou byt
odliSeny na zdklad¢ pozorovani spektra z jejich vypafovani v elektrickém vyboji. Metody
spektralni analyzy stdly za mnoha objevy novych prvki, napt rubidia, thalia a také helia, které
bylo prvné objeveno v roce 1868 pomoci spektralnich ¢ar svétla piichdzejiciho ze slunce a teprve
aZz o mnoho let pozdé¢ji (1882) 1 na Zemi.

Ptesto trvalo jesté pul stoleti, nez bylo mozné sestavit jednoduché a ptesné spektrometry,
které by pfesn€ méfily rizné intenzity spektra a prevadély je na lehce méfitelné veliCiny, ¢imz by
bylo mozné provadét i kvantitativni analyzu prvkd emitujicich svétlo. Ta byla umoznéna az
objevem fotoelektrického jevu Heinrichem Hertzem roku 1887 a jeho vysvétlenim Albertem
Einstenem roku 1905, ktery umoznil pfeménu intenzity svétla na méfitelny signal napéti. Pozdéji
se zaCaly pouzivat fotonasobice a v modernich spektrometrech je nahrazuji polovodicové

soucastky CCD (charge-coupled device, viz kapitola 2.5.2).



Kapitola 2
Fyzikalni zaklady

2.1 Struktura atomu

Dlouho byl za nejmensi stavebni jednotku povazovan atom (v fectiné nedélitelny),
moderni véda ovSem znd mnohem mensi ¢astice. Dnes jiz je béZznou znalosti, Ze ma atom jadro
skladdajici se z protoni a neutronli a obal jadra skladajici se z elektroni. Ackoliv jsou v
subatomarni fyzice zndmy mnohem elementarnéjsi Castice (kvarky, gluony, ad.), pro potieby
optické emisni spektrometrie neni jejich uvazovani dilezité, alespon pro jeji zékladni vysvétleni.
Dale budeme povazovat atom za stabilni, tudiz ze nedochazi k pfeméné jednoho prvku v jiny, a
to bud’ jadernym Stépenim, ¢i jadernou fuzi, coz také odpovida béznému praktickému uziti.

Zakladni strukturu atomu si pfedvedeme na Bohrové modelu [2] nejjednodussiho atomu

vodiku 'H. V tomto nejjednoduss§im atomu (obr. 2) je jadro tvofeno jednim protonem a obal

A4

«— clektronovy
obal

jadro

Obr. 2: Bohrv model vodikového atomu.
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a kladn¢ nabitého protonu. Oba maji stejnou velikost ndboje (elementarni naboj), atom je tedy v
zékladnim stavu elektricky neutralni. Ostatni prvky maji obdobnou strukturu az samoziejmé na
pocet protond, neutroni a elektrond. Druhy nejjednodussi prvek je Helium, které ma dva
protony, nejcastéji dva neutrony a dva elektrony. Déle existuje Lithium se tfemi protony, typicky
prvku, ktery je definovan poctem protont (protonové, resp. atomové Cislo), existuji 1 razné

takzvané izotopy, které se lisSi potem neutront (nukleonové cislo). Pro pocet neutronii v jadru

vvvvvv

vvvvvv

pohybuji po specifickych, diskrétnich drahdch/oblastech zvanych slupky. Tyto slupky skladajici
se z jednotlivych orbitalii, mohou z diivodu Pauliho vylu¢ovaciho principu kvantové mechaniky
obsahovat pouze urCit¢ mnozstvi elektront. Néazvoslovi pochdzi z véd zabyvajicich se
rentgenovym zafenim. Nejvnitingj§i K-slupka miize obsahovat dva elektrony, L-slupka osm

elektronti, M-slupka 18 a N-slupka 32 elektronti, dalsi slupky O,P,Q vzdy dle patficnych orbitalt.

Obr. 3: Struktura elektronovych slupek hot¢iku

Diky principu minimalni energie se slupky zapliiuji vzdy od stavu s nejnizsi energii,
elektrony tedy maji v riznych slupkach a riznych orbitalech rizné vazebné energie. Kazdy
prvek tedy mé specifické rozlozeni elektronli, které mize slouzit k jeho identifikaci. Elektrony
nejvrchngjsi slupky se nazyvaji valenéni elektrony, pomoci nich se uskute¢iiuji chemické vazby a
jsou zodpovédné za vétSinu interakci se svétlem (viz kapitola 2.3). Valen¢ni elektrony jsou tedy z

pohledu aplikace nejvyznamné;jsi ¢asti elektronového obalu.
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2.2 Svétlo

Povaha chovani svétla, nebo 1épe elektromagnetického zaieni, nekoresponduje vzdy s
kazdodenni zkuSenosti. Svétlo se vZdy pohybuje skrz vakuum konstantni rychlosti, aniZ by ke
ptirodnich konstant a byla kvili definici metru zadefinovana na ¢ =299 792 458 m-s™'[5] a od ni
se tedy odvozuje velikost metru. Elektromagnetické zateni také vykazuje dualitu mezi vinovou a
korpuskularni (Casticovou) podstatou. V zavislosti na experimentdlnim uspofadani se
elektromagnetické zareni chova bud'to jako vlna (Cocky, zrcadla, difrakce...), nebo jako Castice
zvané fotony (napft. fotoelektricky jev). Podstatou Sifeni elmag. zafeni je Sifeni pficného vinéni
elektrického a magnetického pole (obr. 4). Jako kazdé vinéni je 1 elmag. vinéni charakterizovano

vlnovou délkou 4, ¢i jeho frekvenci f, mezi kterymi u néj plati vztah:

c
)sz . (1)

o -
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‘_.’ _;QEF ' &
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{}'ﬁ:} ’ HJ_)" r —|_ .

JS_E / H E[ .

s Sifani virny
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A

L

Obr. 4: Znazornéni elektromagnetické viny. Prevzato z [9].

Elektromagnetické spektrum délime podle vyuziti danych vinovych délek dle (obr. 5).
Pro pouziti optické emisni spektrometrie se bézné pouziva Céast spektra viditelného a
ultrafialového (UV) =zafeni [2], avSak ve specialnich pfipadech je nutné méfit i v oblastech

infraderveného zareni.
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Obr. 5: Elektromagnetické spektrum. Pfevzato z [6].

Druhy mozny popis chovani svétla, je jiz vySe zminény casticovy popis. Albertem
Einsteinem zavedena takzvana dualita svétla umoziiuje v zavislosti na aplikaci pouzit, bud’to
vlnovy nebo cCasticovy popis svétla, které se vzajemné dopliuji. Pro ¢asticovy popis svétla
zavedl Max Planck vztah pro energii fotonu £:

E=h.f , (2)

kde % je Planckova konstanta 4 = 6,626 -10°* J - s[5] a fje frekvence elektromagnetického zafeni.

2.3 Atomova struktura a spektralni ¢ary

Mezi strukturou atomu a svétlem, které je schopen atom absorbovat ¢i emitovat, existuje
uzka souvislost, bez které by nebyla opticka spektroskopie, resp. spektrometrie vilbec mozna.
Interakce svétla s atomem probihd predevsim diky zméné rozdéleni elektronti v elektronovém
obalu atomu.

Emise svétla nastava, kdyz elektron ze vzdalenéjsi hladiny s vétsi energii piejde na
vnitin€jsi hladinu s mensi energii (obr. 6). Stav, kdy elektrony v atomovém obalu nejsou ve
svych zakladnich energickych hladinach, ale na hladinach s vyssi energii, se nazyva excitovany
stav (atomu). Pii pfechodu na zdkladni stav je poté prebytek energie vyzaifen ve formé
elektromagnetického zéfeni, tedy fotonu, resp. svétla. Energie pirechodu bude odpovidat dle

vztahu (2) frekvenci emitované¢ho svétla. Timto zplisobem lze z energie emitovaného svétla

zjistit o jaky pfechod se v atomu pii emisi jednalo.
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excitovany stav zakladni stav
h-f
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Obr. 6: Jednoduchy ptiklad ptfechodu elektronu pii emisi svétla na atomu vodiku

Existuje mnoho moznosti excitace atomu, jde o dodadni energie elektronovému obalu.
Toto se muze dit naptiklad pomoci dodani tepla do latky a tim zvySenim kinetické energie atom
nebo molekul, které se muze projevit excitaci atomu. Déle se atom muze excitovat absorpci
elektromagnetického zateni (viz dale), ¢i excitaci pomoci elektrického proudu, coz byl nés
konkrétni ptipad v laboratofich vybavenych optickymi emisnimi spektrometry s buzenim
jiskrou.

Naopak absorpce elektromagnetického zafeni nastane, kdyz je svétlo (foton) urcité
energie zachyceno latkou (atomem), jeho energie je pohlcena a vyuZzita ke zméné energetickych
hladin typicky valen¢nich elektroni (obr. 7). Absorpce mize mit za ndsledek pfi nizSich
energiich zafeni preskok elektronu mezi energetickymi hladinami v obalu atomu (excitace), nebo

pii vyssich energiich dopadajiciho zareni vyrazeni elektronu ven z atomu (ionizace).

zakladni stav excitovany stav

h-f
@ — @
K K
L L
M M

Obr. 7: Jednoduchy ptiklad prechodu elektronu pii absorpci svétla na atomu vodiku
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Atom emituje, i absorbuje vzdy zafeni (jeden foton) s pevné danymi vinovymi délkami,
jejichz energie pies vztah (2) odpovidé energiim pfechodu mezi jednotlivymi energetickymi
hladinami atomu. Ackoliv jsme si pfechody ukézali na jednoduchém piikladé nejjednodussiho
tisice emisnich a absorp¢nich car, které se objevuji na energiich odpovidajicich moznym
pirechodiim elektronti dan¢ho prvku [2]. Pokud budeme pozorovat, ¢i zméfime celé spektrum
emisnich Car, 1ze z tohoto zvaného emisniho spektra identifikovat prvek v jehoz obalu k emisim
dochazelo. Pokud také budeme na néjaky prvek svitit zndmym svétlem, lze po prichodu nebo
odrazu svétla od dané latky zjistit z naméfené¢ho absorpéniho spektra, jaké prvky jsou v latce
obsazeny (viz objev Hélia ve svétle ptfichdzejicim ze Slunce). Emisni spektra byvaji bohatsi na
spektralni ¢ary, protoze muze dochazet 1 mezi pfechody mezi excitovanymi stavy [2]. Prvni
znamé naméfené absorpéni spektrum je spektrum slunce, zvané Fraunhoferovo.

Velmi dilezité je (viz obr. 8), ze pfi méfeni nemaji rizné emisni ¢ary stejnou intenzitu. To
je dano zaprvé: nasledkem rozdilnych pravdépodobnosti jednotlivych preskokiit mezi
energetickymi stavy v daném atomu. A zadruhé: statistickou vahou danych energetickych stavii,
to znamend poctem podhladin, které maji stejnou energii (zobrazi se v jedné spektralni care).

Jak jiz nazev optické emisni spektrometrie napovida, v ramci méfeni nds zajimala

piedevsim emisni spektra. Piesto je znalost absorpcniho spektra vice nez dilezité, protoze

Ty
l ; M 'fﬁlh‘ln f hilly J;“ : “

.-|
L |
11 !,

Intensity ——

I 1 n
400 500 600
Vinova délka (nm)

Obr. 8: Emisni spektrum neonového plynu. Prevzato z [7].
pfi méfeni latky z vice prvkil (sloucenina, slitina, apod.) mohou atomy jednoho vzorku
absorbovat zafeni z jiného vzorku a naopak. Tomuto jevu se fika autoabsorpce a musi se brat pfi

meéteni emisniho spektra v potaz. Ddle métfeni znacné ovlivituje velka absorpce v ultrafialovém
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spektru, ktera je zpilisobena atomy obsazenymi ve vzduchu, jak je patrné nasim zrakem, ve
viditelném svétle neni absorpce tak silnd. Tomuto problému se b&Zné zamezuje provadénim
meéfeni ve vakuu, ¢i v atmosféfe vzacného plynu.

Jesté je dalezité zminit vliv ionizace na emisni a absorp¢ni spektra. Pokud nema atom
kompletni elektronovy obal (je iontem), tedy jeden ¢i vice elektrond bylo z neutrdlniho atomu
vyrazeno, neni jiz kladny naboj protonli vyrovnan patfiénym poctem elektrond. Zbyvajici
elektrony jsou silngji pfitahovany jadrem, bez stinéni vyrazenych elektronii se cela struktura
obalu zméni a tim 1 vysledné emisni, ¢i absorpéni spektrum. Tento problém vSak neni tak
vyrazny u metod zalozenych na absorpci zéfeni, protoze v béznych méficich podminkach je
pomér excitovanych atomt, ku atomlim v zakladnim stavu velmi maly. Naptiklad pro sodik 1 pii
teplot¢ 3000 K je pomér poctu atoml v excitovaném stavu N; ku poctu atomim v zdkladnim

stavu Ny roven pouze 6 - 10 a pro hiife excitovatelny zinek pouze 7 - 107 [2].

2.4 Lom, odraz a ohyb svétla

2.4.1 Lom a odraz svétla

Kdykoliv svétlo prochazi rozhranim dvou prostfedi, ve kterych ma rozdilnou fazovou

rychlost Sifeni (prostfedi maji jiny index lomu), dochéazi k lomu svétla, nebo-li refrakci (obr. 9).

k

dopadajici odraZeny

n, > n,

p

lomeny

Obr. 9: Lom a odraz svétla. Pfevzato z [8].
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Tento lom plati pro celé elektromagnetické spektrum a vinéni obecné a je jeho vlastnosti, ktera
vychazi z Huygens-Fresnelova principu [3]. Tento princip tika, Ze kazdy bod na ¢ele vinéni v
kazdém okamziku lze povazovat za zdroj nového vinéni. Matematicky popisuje lom svétla na
rovinném rozhrani, se znacenim z (obr. 9), Snelliiv zakon:

sina_ M,
sinf n,

; 3)

kde n; a n, jsou indexy lomu prostiedi.

Kdyz svétlo prochézi do jiného prostiedi, zlistdva jeho frekvence stejnd, ale méni se jeho
vlnova délka. Protoze je ve vétSiné prostfedi index lomu zavisly na frekvenci, budou se rizné
slozky elektromagnetického vInéni na rozhrani lamat jinak [3]. Tomuto jevu se fika disperze
svétla. Pravé tento jev pii rozkladu viditelného svétla na hranolu byl objeven Isaacem
Newtonem(viz Kap. 1).

Jestlize se svétlo Sifi z prostredi, které¢ je opticky husts$i, mize pii lomu od kolmice
nastat, ze je thel lomu £ roven 90°. V tomto pfipad¢ nazyvame uhel @ meznim thlem a jakykoliv
uhel dopadu vétsi nez je tento mezni thel povede k tzv. absolutnimu odrazu [3] dopadajiciho

svétla. Tento princip absolutniho odrazu se prave pouzil pii zkonstruovani optickych vldken.
2.4.2 Ohyb svétla na miizce

Pokud vInéni narazi na $térbinu o Sifce podobné vinové délce vinéni, dokaze se diky jiz
zminénému Huygens-Fresnelovu principu $ifit i do zdanlivého geometrického stinu. Jelikoz se
vSak projevi skladani jednotlivych minim a maxim amplitudy vinéni, zvané interference [3],

bude se vInéni za Stérbinou Sifit v pruzich s riznymi intenzitami viz (obr. 10).

“ |;||f|]|)l)iHllll)l)])))))))))))

Obr. 10: Difrakce na Stérbin¢€. Prevzato z [10].
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Rada takovychto $trbin vytvaii optickou miizku. ProtoZe je ohyb (téz difrakce) na
Stérbing, tedy 1 na miiZce, zavisly na vlnové délce prochazejiciho vinéni, mize miizka rozlozit
viditelné svétlo na jeho jednotlivé slozky [3]. Rlzné vinové délky se tedy budou ohybat pod

jinym uhlem a dojde opét k disperzi. Pokud se pouZije na miizku reflexni material, dojde

I Difrakcni reflexni mrizka

<4

Prichozi svétlo

Spektrum

Obr. 11: Disperze na reflexni mtizce. Pfevzato z [11].

po odrazu k disperzi do prostoru pred mfizkou a lze tedy zkonstruovat mnohem kompaktné;jsi

spektrometry.

2.5 Detekce svétla

Ukolem spektrometrie je pievod elektromagnetického zafeni na méfitelny signal, ktery
lze poté analyzovat, pfipadné¢ rovnou softwarem modernich spektrometrli interpretovat do
podoby jednotlivych koncentraci prvku. V tomto oddilu si predstavime v soucasné¢ dobé dva
nejbéznéji pouzivané detektory elektromagnetického zareni vyuZivané v spektrometrii ve
viditelné a ultrafialové Casti spektra. StarSim detektorem je fotonasobi¢ a novéjsim polovodiCova
soucastka CCD, coz je zkratka z anglického charge-coupled device (v piekladu: zafizeni s

vazanymi naboji).

18



2.5.1 Fotonasobic

Tyto detektory (obr. 12) jako vétSina ostatnich pouZzivaji k pfevodu elektromagnetického
zéieni fotoelektricky jev, ktery spoc¢iva ve vyrazeni elektronu z atomu za absorpce dopadnuvsiho
fotonu [13]. Dulezitym faktorem je frekvence dopadajiciho zéfeni, tedy dle vztahu (2) jeho
energie. Pokud je totiz energie dopadajiciho zafeni nizsi nez je vystupni prace elektronti, nebude
zafeni schopno vyrazit zadné elektrony 1 pfi vysoké intenzité zafeni. Riizné, prevazné kovové,
materidly jsou schopné emitovat elektrony pii absorpci fotonti odpovidajici energie. Z téchto

materiald je tvofena fotokatoda, na které se pravé déje tato pfeména

urychlujici
fotokatoda elektroda dynody anoda
" y )
foton | J_ — —
i
! |
zaostiovac \
elektroda 1l —
Zzareny | (S Sy I (RS
sl 1R déiit napéti s |

0 D

VIN~1300 V

Obr. 12: Schéma fotonasobice. Pfevzato z [12].

z optického na elektricky signdl. ProtoZze by jednotlivé elektrony z fotokatody nestacily na
vytvoreni dostatecného elektrického signalu, jsou vyrazené elektrony urychleny na fadu elektrod,
zvanych dynody, mezi kterymi je spad napéti. Tyto dynody maji povrch z materialii s vétsi
sekundarni emisi, coZ znamend, ze je z nich po dopadu elektronu vyrazeno vice elektronii. Ty
jsou opét urychleny elektrickym polem k dal$i dynodé¢ a skrz tuto kaskadu je signal zesilen a na
konci sebran anodou. Fotonasobice jsou schopny zesilit signdl mezi fotokatodou a anodou
zhruba milionkrat s ¢asovym rozliSenim jednotlivych fotond dopadajicich za sebou v tadu

jednotek nanosekund [13].
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2.5.2CCD

Tato soucastka zaziva v poslednich desetiletich obrovsky rozvoj, diky svému vSestranému
pouziti, kdekoliv je potieba zaznamenat obrazovou informaci. Diky miniaturizaci dosahuje CCD
velikych rozliSeni, nedosazitelnych jinymi typy kvili jejich mnohem prostornéjsi konstrukei.

Tento detektor vyuzivéa opét fotoelektrického jevu, a to v polovodicich, nejbéznéji

+V

+V +V ov

elektrqn ll.I ¢oco000O )
Aol
oV +V ov ov +V +V
potenciglovd eese —— _Siol
jdma— T °°® (b))
!
elektrody 'T" Ulu -y
XX ©
p-5i

Obr. 13: Schéma sbéru naboje z jednoho pixelu CCD. Pievzato z [14].

v monokrystalech kiemiku [13]. Na rozdil od fotodiod, vSak neni hned po ozafeni vznikly naboj
sebran, protoZe je elektroda odd€lena od néboje tenkou vrstvou izolantu (obr. 13), bézné oxidu
kfemicit¢ho SiO2. Protoze je na elektrody v naSem piipadé pfiveden trojfazovy hodinovy signal,
posouva se potencidlova jama s nashroméazdénymi elektrony ve sméru sbéru naboje. Shluky
elektronli jsou na okraji pasu postupné odecteny vystupnim zesilovacem, ktery zesili elektricky
proud vznikly nachytanymi elektrony na troveii proudu vhodnou k dal§imu zpracovani signalu.
Jak jiz bylo feceno, vyhodou CCD je dobré rozliSeni, ale také velice nizky Sum.
Nevyhodou ovSem je nutnost zabranit opétovnému ozafeni v dobé sbéru naboje, ktery trva z

jednoho pixelu zhruba 10 ps [13], takze mrtva doba detektoru velmi zavisi na rozliSeni.
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Kapitola 3

Analyticka chemie a jeji vybrané metody

Kvalitativni — uréuje piitomnost urgitych prvki ve vzorku

e Polarimetrie
¢ Refraktometrie

*  Spektroskopické metody

Kvantitativni — uréuje jednotlivé podily prvki na sloZeni vzork

* Atomova emisni spektrometrie

* Atomova absorp¢ni spektrometrie
*  Hmotnostni spektrometrie

* Rentgenova fluorescence

* Nuklearni magneticka rezonance

* Rentgenova fluorescence

3.1 Opticka emisni spektrometrie

Tato kvantitativni analytickd metoda, téz Casto zvand atomova emisni spektrometrie je
zalozena na vyhodnoceni elektromagnetického zafeni emitovaného atomy, jejichz stavy

valen¢nich elektronti byly vhodnym zptisobem excitovany. Pfi navratu do zdkladniho stavu tyto
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elektrony vyzafi energii ve form¢ emisi elektromagnetického zéfeni, které ma pro kazdy prvek
charakteristické vinové délky a jeho vyzafena intenzita je imérna koncentraci prvku ve vzorku.
Prestoze spektralni cary odpovidajici prechodim valen¢nich elektronti se nachazi v casti
elektromag. spektra mezi vlnovymi délkami 10 az 1500nm pouZzivaji se v praxi pouze vlnové
délky 110 az 900 nm[2]. Métena spektra tedy lezi v oblastech ultrafialového, viditelného a
castecné 1 infracerveného zafeni. K zaznamenani atomového ¢arového spektra je nutné, aby byly
atomy ve vzorku v atomarni formé a byly excitované do vyssich energetickych stavt. Elektricky
oblouk nebo jiskra patfi mezi nejdéle pouzivané excitacni zdroje. Pfistroje star§i konstrukce
pouzivaji k detekci zafeni fotonasobice, modernéjsi pristroje byvaji vybavené polovodicovymi

detektory.

Mozné druhy buzeni:
* plamen
* jiskrovy vyboj
* obloukovy vyboj
* laser

* plazmovy vyboj

3.2 Atomova absorp¢ni spektrometrie

Metoda absorp¢ni spektrometrie je protikladem emisni spektrometrie (viz kapitola 2.3).
Je zaloZena na ubytku intenzity vzorkem prochdzejiciho zndmého paprsku svétla, a to diky
absorpci svétla vzorkem. Castou moznosti je zavedeni roztoku do plamene, nebo grafitového
atomizatoru, kde se roztok odpafi a molekuly pfitomnych sloucenin se rozrusi. Snahou je, aby
béhem atomizace vzniklo co nejméné ionizovanych atomti[2]. Poté se do vzorku zavede paprsek
svétla ze specidlni vybojky, jehoz fotony se mohou ve vzorku absorbovat za excitace atomu
vzorku. Z analyzy porovnani proslého svazku s pocateCnim, lze dle spektralnich Car a patiicnych

ubytkl intenzit provést kvalitativni i kvantitativni analyzu vzorku.
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3.2 Rentgenova fluorescencni spektrometrie

Jak jiz z nazvu vyplyva, tato metoda pouziva spektrum v oblasti rentgenového zareni,
rentgenové zafeni mize vznikat pii reakcich elementarnich ¢éstic, nebo rozpadech
radioaktivnich prvki. Ale také vznika jako takzvané sekundarni rentgenové zateni pii ozafovani
latky vhodnym (primarnim) rentgenovym zafenim. Tomuto jevu se fiika rentgenova
fluorescence[2] a vyuZzivd se touto metodou. Sekundarniho rentgenové zafeni je zplsobeno
procesem, ktery za¢ina absorpci primarniho fotonu elektronem, ktery se fotoefektem uvolni z
atomu a vytvori volné misto (vakanci). Ta se zaplni preskokem elektronu z vyssi energetické
hladiny a vyzafi svou energii pravé sekundarnim (fluorescennim) rentgenovym zafenim s

carovym spektrem charakteristickym pro dany atom.
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Kapitola 4

Konstrukce optickych emisnich spektrometru

Aby byl spektrometr schopen zméfit emisni spektrum vzorku, musi byt ¢ast vzorku
vypatrena, aby bylo excitovdno dostatek atomil k vytvofeni meéftitelného emisniho spektra. K
tomu jsou zapotiebi tii zakladni ¢asti spektrometru: excitacni zdroj, opticky systém a detekéni

systém.
4.1 Excitace

Jak jiz bylo shrnuto v (kapitole 3.1), je mnoho metod jak excitovat atomy v optické
emisni spektrometrii. Tato prace se bude vénovat pouze excitaci pomoci jiskrového vyboje,
protoze pravé na takovychto spektrometrech probihala prakticka cast této prace.

Excitace jiskrou probiha pfivedenim napéti mezi kladnou jiskfici elektrodu spektrometru

a vzorek, ktery predstavuje zapornou elektrodu. Po ptedjiskieni, které mé za ucel zbavit

Obr. 14: Ptiklad jiskiisté z laboratorniho spektrometru. Pfevzato z [15].
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spektrometr poziistatki z predchozich méfeni a uvolnit pocatecni material vzorku do komory,
probihd jiskfeni sestavajici z nckolika set jisker za sekundu po dobu par sekund. Frekvenci a
trvani je fizeno generatorem jisker, ktery zarucuje reprodukovatelnost a stabilitu méteni. Celé
jiskfeni probihd v argonové atmosfére, aby se vyloucily vlivy reakce vzduchu se vzorkem,
absorpce emitovaného spektra vzduchem a Sly naméfit koncentrace prvkll obsazenych ve
vzduchu, piedevsim dusiku.

V této inertni atmosféfe za neustalého proplachovani jiskiici komory argonem muze byt
jisktenim dosazeno teploty az 10 000 K [2]. Z diivodu absence vyrazného opotiebeni elektrody,
vydrzi pouzivana wolframova elektroda dlouhy ¢as. Metoda excitace jiskienim je oproti excitaci
vybojem ptesnéjsi, ale technologicky naro¢néjsi. Excitace jiskrou také klade mnohem vétsi
pozadavky na pfipravu vzorku, ten musi byt hladky a bez povrchového znecisténi, které by
mohlo zkreslit analyzu. Bézné se ptfikladd hladky vzorek na plynotésny otvor do argonem

zapInéné nebo promyvané jiskiici komory.

4.2 Opticky systém

Tento systém zajiStuje prenos signalu z jiskiici komory, rozdéleni spektra a doruceni
signall jednotlivych spektralnich ¢ar do detektoru. Idedlni by byl pfenos svétla beze ztrat ptimou
cestou, toto vSak vétSinou nebyva mozné z divodu velkych rozmért takovéto konstrukce. Proto
je svétlo Casto vedeno do vstupni Stérbiny optického systému z jiskiici komory praveé optickymi
vlakny. Spojné ¢ocky umisténé co nejblize jiskieni zvySuji svételny vytézek jiskieni.

Jiz zminéna absorpce ultrafialového zatfeni vzduchem je obvykle feSena vycerpanim

Rowland(v kruh

detektor

difrakéni

mfiZka SpEktl'UlTl

vstupni Stérbina

Obr. 15: Schéma Paschen-Rungeova rozmisténi na Rowlandové kruhu.
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hlavniho prostoru optického systému. Nejcastéji byvaji, jak vstupni Stérbina, tak konkavni
difrakéni miizka 1 detektor umistény na takzvaném Rowlandové kruhu [2]. Primér tohoto kruhu
odpovida ohniskové vzdalenosti takto zakiiveného konkavniho zrcadla. Timto uspofddanim se
zajisti, Ze vSechny obrazy prichdzejici z vstupni $térbiny jsou ostré a v systému neni potieba
z4ddného doostiovani. Tomuto rozmisténi se po jeho konstruktérech fika Paschen-Rungeovo

rozmisténi[17].

4.3 Detekeni systém

Svétlo je v optickém systému pomoci reflexni difrakéni miizky rozdéleno na jednotlivé
spektralni ¢ary. Kdyz se jesté k detekci pouzivali fotodiody bylo je nutné vzdy nastavit na dalsi
méteni jiného prvku, protoze bylo mozné métit pouze jednotlivé spektralni ¢ary. Dle rozdéleni
podle zpracovani signalu existuji dva typy spektrometrd, sekvenéni [2], které snimaji spektrum

postupné¢ a simultanni (viz kapitola 4.2), které méti celé spektrum nardz. Simultanni mayji

vvvvvv

Obr. 16: Rozmisténi detektorit CCD v geometrii Paschen-Runge. Pievzato z [16].
Vsechny laboratorni spektrometry s nimiz byla méfena prakticka Cast této prace byly

konstrukce Paschen-Runge s detektory CCD viz (obr. 16). Toto umisténi CCD zajistuje plynulé

proméieni celého emisniho spektra bez mezer.
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Kapitola 5
Vyhodnoceni mezilaboratornich srovnavacich

zkousek

Praktickd cast této prace je demonstrovana na dvou z 15 protokolti vypracovanych v
ramci mezilaboratornich srovnavacich zkousek mezi laboratofemi spolednosti Skoda Auto. Z
téchto 15 vzorkl bylo 9 pfevzato z mezilaboratorniho porovnavani zkousek SPL Bohumin, 4
vzorky nizkolegovanych oceli, 1 vzorek litiny a 4 vzorky slitiny hliniku. Déle bylo méfeno 6
vzorkd oceli, které byly dodany ptimo kovarnou Skoda Auto.

Uvedené protokoly se tykaji vzorku nizkolegované oceli s oznacenim O4 a vzorku litiny s
oznacenim L1. Pro vzorek O4 byly méteny prvky: C, Si, Mn, P, S, Cr, Mo, Ni, Cu, Al, N a pro
vzorek L1 byly méteny prvky: C, Si, Mn, P, S, Cr, Ni, Cu, Mo, V, Ti a Sn.

5.1. Obecné zasady mezilaboratornich srovnavacich zkousek.

5.1.1 Obor testovani

Stanoveni koncentraci jednotlivych prvka v kovovych materidlech pomoci optické emisni
spektrometrie z pevné plochy vzorku. VSechna méfeni probihala na nemobilnich laboratornich

spektrometrech s buzenim za pomoci elektrického jiskfeni v argonové atmosfére.
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5.1.2 Cile testovani

+  Vzijemné mezilaboratorni srovnani laboratoii Skoda Auto, a.s. v méfeni metodou OES.
Ugastnikem zkousek byly 3 laboratofe: centralni laboratoi v Mladé Boleslavi, laboratof
Vrchlabi a laboratot kovarny v Mladé Boleslavi.

+ Zhodnotit schopnost laboratoii Skoda Auto, a.s. méfit pomoci OES ve vztahu k
pozadavkliim pfislusnych narodnich a mezindrodnich norem v ndvaznosti na
mezilaboratorni porovnavani zkousek akreditované SPL Bohumin.

* Poskytnout laboratofim zpé&tnou vazbu pro optimalizaci systému fizeni jakosti.

5.1.3 Metodika

Mezilaboratorni srovnavaci zkousky byly provedeny v ramci této bakalarské prace. MSZ
byly provedeny dle vzoru mezilaboratorniho porovnavani zkousek akreditované spole¢nosti SPL

Bohumin, vychazejic z normy ISO 17043 dle NATA.

5.1.4 ZkuSebni vzorek

Zkusebni vzorek byl prevzat z mezilaboratorniho porovnavani zkousek SPL Bohumin,
kde byla zajiSténa a ovéfena jeho homogenita postupy prevzatymi z norem a praxe (viz kap.

5.2.1, resp kap 5.3.1).

5.1.5 Kriteria a vyhodnoceni

Stfedni hodnota vysledkl jednotlivych laboratofi je ur€ena aritmetickym primérem x z
péti jednotlivych méfeni danou laboratofi. Tato hodnota pfedstavuje vysledek méfeni daného
prvku pro jednotlivou laboratot. Odhad stiedni hodnoty srovnavacich zkousek X7 je pocitan jako
praumér ze vSech tii vysledki méfeni daného prvku laboratofemi po pfipadném vylouceni
odlehlych hodnot[4], typicky pomoci Grubbsova testu. Také je spocitana jeho smeérodatna
odchylka S;.

Je pocitan Z-scoring[18] Z pro jednotlivé laboratofe reprezentované jejich stfedni
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hodnotou x. Za vztaznou hodnotu Z-scoringu je vzata hodnota X, protoze je to nejpiesnéjsi odhad
skute€né hodnoty. Vychazi z mezilaboratorniho porovnavani zkousek (déale jen MPZ) SPL
Bohumin, kde je tato hodnota pocitana z vysledkl typicky nékolika desitek laboratoii a
porovnavana s referen¢ni hodnotou akreditované laboratofe. Navazani na toto mezilaboratorni
porovnavani byl také ucel pouziti vzorku ze zkousek SPL.

Pro Z-scoring je brana smérodatnéd odchylka Sy, kterd vychazi z programu TPP-Fe, sp
(2007) laboratoie SPL Bohumin[18]. Tento program vychdzi z mnoha rocnikii ptfedchozich
porovnavani zkousek a dle popisu je smérodatnd odchylka Sy ve srovnani s normami piisnéjsi

nez norma ASTM E 415 a srovnatelnd s normou ON 420591. Z-scoring je poc€itan dle vztahu:

(4)

Pro roz$ifeni v primyslu povazujeme za vyhovujici Z, které spada do intervalu -2 <7Z <2 .

5.2 Specifické tdaje pro vzorek O4

5.2.1 ZkuSebni vzorek O4 a test homogenity

Vzorek byl ptevzat z MPZ SPL Bohumin, pochézi z tyée jakosti dle CSN 413240 a progel
testem homogenity v laboratofi akreditované CIA. Homogenita byla posouzena ke vztahu k
pfedpokladanym odchylkdm Sy a homogenita byla hodnocena analyzou rozptylu ANOVA [4],
véetné parového porovnani dvojic jednotlivych rozesilanych vzorkd. Tento vzorek byl v MPZ

SPL Bohumin posouzen jako homogenni.

5.2.2 Vztazné hodnoty pro scoring vzorku O4

Nésledujici tabulka shrnuje vSechny hodnoty pro oba soubory MPZ Bohumin

1 mezilaboratornich srovnavacich zkousek této prace pro riizné merené prvky.
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Tab. 1: Vztazné hodnoty pro vypocty Z-scoringu a vypocitané celkové hodnoty priméru tii

Prvek X X, Sy S,
C 0,357 0,359 0,007 0,017
Si 1,255 1,267 0,028 0,018
Mn 1,213 1,203 0,021 0,017
P 0,0191 0,0161 0,0021 0,0014
S 0,0090 0,0069 0,0013 0,0016
Cr 0,0760 0,0763 0,0040 0,0024
Mo 0,0133 0,0135 0,0024 0,0020
Ni 0,0215 0,0188 0,0024 0,0008
Cu 0,0160 0,0155 0,0021 0,0008
Al 0,0238 0,0246 0,0026 0,0007
N 0,0076 0,0055 0,0007 0,0005

laboratoii X7 a jejich odchylky .

5.2.3 Vysledky mezilaboratornich srovnavacich zkousek vzorku O4

Uhlik C:

Tab. 2: Jednotlivd méfeni a vypocétené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky s

Obr. 17: Aritmetické priméery méieni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.

koncentrace v %

0.4

0.38

0.36

0.34

0.32

0.3

Laborator Vrchlabi Centralni Kovarna
- 0,346 0,356 0,377
5 8 0,331 0,357 0,374
§ § 0,346 0,37 0,383
g< 0,342 0,357 0,380
83 0,333 0,356 0,373

X 0,340 0,359 0,377
s 0,007 0,006 0,004
Z 2,5 0,3 2,9

a z-score meéfeni uhliku.

Vrchlabi |-

Centralni |t
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Obr. 18: Z-scoring méteni uhliku.

Vysledky pro ostatni prvky vzorku O4 jsou v Priloze.

5.2.4 Diskuze vysledki pro vzorek O4

Pro Sest legovacich prvki C, Si, Mn, Cr, Mo a Cu v této matrici zeleza jsou celkové
praméry méfeni laboratoii Skoda Auto, a.s. X, odli§né od hodnot méteni MPZ SPL Bohumin
mén¢ neZ jedna smérodatnd odchylka Sz. Naopak celkové priméry méfeni pro P, S, Ni, Al a N se
odchyluji od hodnot méfeni z MPZ Bohumin o vice nez S;. Av§ak kromé dusiku se pro vSechny
prvky ptekryvaji intervaly nejistoty X a Xz Dusik nebyl naméfen Centralni laboratoti v Mladé
Boleslavi a ostatni dvé laboratofe jej méfily pouze orientatné. To je zpiisobené zejména
problémy s utésnénim jiskiici komory a potiebou zajistit dostatecné proplachovani komory
argonem, coz je dano konstrukei spektrometri, a také diky malé koncentraci ptimési dusiku v
tomto vzorku.

S vyjimkou uhliku a siry byla souhrnnd smérodatna odchylka méfeni laboratoti Skoda
Auto, a.s. Sz mensi nez smérodatnd odchylka odvozena z SPL Bohumin Sy, navzdory offsetovym
chybam mezi métenimi jednotlivych laboratofi.

V porovnani Z-scoringu se nevesla do hrani¢niho limitu £2 Zy, pouze méteni pro C, P,S a
N, a to pro P a S pouze méieni laboratofe ve Vrchlabi. Tato nepfesna méieni jsou nejcastéji
zpiisobena nepifesnou kalibraci, ¢i nevyhovujicim kalibracnim vzorkem, coz lze pozorovat na jiz
zminénych velkych offsetovych chybach, ackoliv je vétSina rozptyld jednotlivych méteni mala.
V ostatnich piipadech méfeni laboratofi Skoda Auto, a.s. spliiovalo pozadovanou piesnost

méfeni.
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5.3 Specifické udaje pro vzorek L1

5.3.1 ZkusSebni vzorek L1 a test homogenity

Vzorek byl ptevzat z MPZ SPL Bohumin, byl odlit z indukéni tavici pece do kovové
formy. Materidl prosel testem homogenity, pro ktery byla data naméfena v laboratofi Moravské
zelezarny, a.s. Olomouc. Homogenita byla posouzena ke vztahu k pfedpoklddanym odchylkam
Sy a homogenita byla hodnocena analyzou rozptylu ANOVA [4], vCetné¢ parového porovnani

dvojic jednotlivych rozesilanych vzorki. Tento vzorek byl v MPZ SPL Bohumin posouzen jako

homogenni.
5.3.2 Vztazné hodnoty pro scoring vzorku L1

Nasledujici tabulka shrnuje vSechny hodnoty pro oba soubory MPZ Bohumin

1 mezilaboratornich srovnavacich zkousek této prace pro rtizné métené prvky.

Prvek X X, S, S,

C 3,988 4,009 0,055 0,067
Mn 0,533 0,529 0,012 0,012
Si 0,815 0,808 0,020 0,021
P 0,1024 0,1092 0,0040 0,0023
S 0,0181 0,0218 0,0017 0,0010
Cr 0,3400 0,3280 0,0100 0,0030
Ni 0,1050 0,1020 0,0050 0,0027
Cu 0,0257 0,0257 0,0026 0,0013
Mo 0,1300 0,1273 0,0080 0,0088
Y% 0,1170 0,1193 0,0050 0,0049
Ti 0,0530 0,0529 0,0040 0,0012
Sn 0,0132 0,0129 0,0013 0,0007

laboratoti X7 a jejich odchylky Sz.
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5.3.3 Vysledky mezilaboratornich srovnavacich zkousek vzorku L1

Uhlik C:
Laborator Vrchlabi Centralni Kovarna

- 4,015 3,93 4,049
5 8 4,053 3,932 4,056
lE § 4,071 3,897 4,048
;g: § 4,039 3,915 4,067
g 4,075 3,925 4,061

X 4,051 3,920 4,056

s 0,025 0,014 0,008

1,1 1,2 1,2

Tab. 4: Jednotliva méteni a vypoctené hodnoty aritmetického priimeéru x, smérodatné odchylky s

a z-score méfeni uhliku.

4.15 . .

4.05 -

HH

Koncentrace v %

38 I I ‘
Vrchlabi Centralni Kovama

Obr. 19: Aritmetické priméry méteni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratote.

3 T T T

-3 i i i
Vrchlabi Centralni Kovama

Z-score
o

Obr. 20: Z-scoring méteni uhliku.

Vysledky pro vybrané ostatni prvky vzorku L1 jsou v Priloze.
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5.3.4 Diskuze vysledkl pro vzorek L1

Celkové priméry méfeni laboratoii Skoda Auto, a.s. X7 jsou odlisné od hodnot méfeni
MPZ SPL Bohumin méné¢ nez jedna smérodatna odchylka Sy pro 9 z 12 ptisadovych prvki
kromé fosforu, siry a chromu. V ptipadé médi a titanu byl souhrnny vysledek laboratoii Skoda
Auto, a.s. velmi pfesny. Krom¢ siry se pro vSechny prvky piekryvaji intervaly nejistoty hodnot X
a Xz Sira je v ptipadé tohoto méfeni nejproblematictéjSim prvkem, coz bylo ovSem
pfedpokladdno vzhledem k jejim vlastnostem. Pro doplitujici méfeni siry se proto bézné
pouzivaji jiné métici metody, typicky spalovaci analyzatory.

Krom¢ uhliku, kifemiku a molybdenu byla souhrnna smérodatnd odchylka méteni
laboratofi Skoda Auto, a.s. S; men$i nez smérodatna odchylka odvozena z SPL Bohumin Sy,
takze soubor laboratoii Skoda Auto, a.s. vykazoval kromé zminénych piipadii oproti normam
mensi rozptyl.

V porovnani Z-scoringu se nevesla do hrani¢niho limitu +2 Zy, pouze méieni pro fosfor a
siru. Tato nepfesna meéfeni jsou, kromé jiz zmiflovanych problematickych vlastnosti siry,
nejCasteji zplisobena nepiesnou kalibraci, ¢i nevyhovujicim kalibraénim vzorkem, coz lze
pozorovat na velkych offsetovych chybach, ac¢koliv je vétSina rozptyld jednotlivych méfeni mala.
V ostatnich piipadech méfeni laboratofi Skoda Auto, a.s. spliiovalo pozadovanou piesnost

méreni.
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Zaver

V prvni ¢asti prace jsou shrnuty fyzikéalni principy optické emisni spektrometrie, véetné
kratkého historického uvodu a ostatni metody hutni analyzy.

V druhé ¢asti prace jsou na dvou z 15 vzork demonstrovany mezilaboratorni srovnavaci
zkousky mezi tfemi laboratofemi Skoda Auto. Pro potieby téchto zkousek byly pouZity prevazné
byvalé vzorky z pravidelného mezilaboratorniho porovnavani zkouSek SPL Bohumin. Tyto
vzorky byly pouzity z divodu rozsahlého preméieni téchto vzorkl velkym poctem domaécich 1
zahrani¢nich laboratofi a moZnosti zarucit homogenitu vzorka a pravé navazanim srovnavacich
zkousek na provétené hodnoty jiz porovnané s pouzivanymi normami.

Vlastni méfeni srovnavacich zkousek bylo provedeno pracovniky jednotlivych laboratofi
Skoda Auto, po diskuzich tykajicich se b&znych postupii a zpisobtl, jak sniZit rizikové faktory
povrchova Uprava a posloupnost méfeni vzorkll spojend s nutnosti procisténi jiskiici komory.
Protoze opticka emisni spektrometrie, jako kalibraéni méfici metoda, je zavisld na piesnych
kalibra¢nich materidlech, byla pfedev§im znevyhodnéna odlehlejsi laboratot ve Vrchlabi oproti
zbyvajicim dvéma Boleslavskym laboratofim. VIiv povrchové upravy vzorkii byl omezen
stejnym opracovanim povrchli u v§ech vzorkda.

Vysledky jednotlivych méfeni jsou diskutovany na konci kazdého protokolu. Obecné lze
fici, Zze laboratofe Skoda Auto jsou na vysoké trovni v hutni analyze pomoci optické emisni

spektrometrie.
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Priloha

Data pro prvky vzorku nizkolegované oceli O4 a pro vybrané prvky

litiny L1 (str. 49).
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Ostatni prvky vzorku O4:

Kiemik Si:

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
1,266 1,279 1,282
1,240 1,266 1,263
1,254 1,298 1,259
1,247 1,300 1,275
1,238 1,267 1,269
1,249 1,282 1,270
S 0,011 0,016 0,009
V4 -0,2 1,0 0,5

Jednotliva méreni
v % koncentrace

Tab. 5: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky s

a z-score meéfeni kifemiku.

T T T

126 e

1

koncentrace v %

124 |

1.2

Vrchlabi
Centralni -
Kovarma

Obr. 21: Aritmetické priméry méieni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.
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Obr. 22: Z-scoring méfeni kiemiku.

39



Mangan Mn:

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
- 1,191 1,234 1,196
5 8 1,181 1,217 1,193
E § 1,196 1,216 1,198
g< 1,196 1,235 1,197
8% 1,190 1,219 1,192

1,191 1,224 1,195
0,006 0,009 0,003
Z 1,1 0,5 -0,8

Tab. 6: Jednotliva méteni a vypoctené hodnoty aritmetického primeéru x, smérodatné odchylky s

a z-score mefeni manganu.

1.24 | _
e l22 - l _
> : :
L) H : :
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~ 118 _
116 | -
1 ] ]
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= e G
g £ 3
s 3 2
W

Obr. 23: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.
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Obr. 24: Z-scoring méfeni manganu.
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Fosfor P:

Tab. 7: Jednotlivda méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky s

Obr. 25: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.

koncentrace v %

Z score

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
= o 0,015 0,017 0,017
S g 0,014 0,016 0,018
E § 0,015 0,016 0,017
‘g § 0,015 0,016 0,018
N 0,014 0,016 0,018

0,0146 0,0162 0,0176
0,0005 0,0004 0,0005
Z 2,1 1,4 -0,7

0.02

0.018

0.016

0.014

0.012

0.01

3

a z-score méfeni fosforu.

i i 1
i T ;
T i i
i i i
— — o
® = E
= I= »E
=4 5 o
= o b

vrchlabi -

Centralni

Kovama -+

Obr. 26: Z-scoring méfeni fosforu.
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Sira S:

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovamna
_— 0,0052 0,0084 0,0082
:§ § 0,0052 0,0085 0,0081
E § 0,0052 0,0066 0,0083
g :2 0,0050 0,0072 0,0080
S 0,0036 0,0078 0,0081

0,0048 0,0077 0,0081
0,0007 0,0008 0,0001
V4 -3,2 -1,0 -0,7

Tab. 8: Jednotlivda méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky s

a z-score méfenti siry.

0.01 T T T
0.008 T ..... = R

£ : I |

> : : :
< 0.006 e e _

g I ; ;

: ] | |
Y D004 - - S L _
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o : :

= . .
0‘002 — B ; . e B .E.. . e . Y -

_ — o

& £ E

= 5 -8

= = =]

= 3 ¥4

Obr. 27: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.
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Obr. 28: Z-scoring méfenti siry.
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Chrom Cr:

Tab. 9: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky s

Obr. 29: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.

koncentrace v %

Z score

Laboratof

Vrchlabi

Centralni

Kovarna

Jednotliva méreni
v % koncentrace

0,074

0,080

0,076

0,073

0,077

0,076

0,073

0,078

0,079

0,074

0,078

0,077

0,073

0,079

0,077

0,0734

0,0784

0,0770

0,0005

0,0011

0,0012

4

-0,7

0,6

0,3

0.082

.08 oo

a z-score méfeni chromu.

0.072

0.07

3

R

vrchlabi |-

Centralni |-

Kovama - . .

2

vrchlabi i

KOVAIME i

Obr. 30: Z-scoring méteni chromu.
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Molybden Mo:

Laboratof

Vrchlabi

Centralni

Kovarna

Jednotliva méreni
v % koncentrace

0,016

0,012

0,013

0,016

0,011

0,013

0,016

0,011

0,013

0,016

0,011

0,013

0,016

0,012

0,013

0,0160

0,0114

0,0130

0,0000

0,0005

0,0000

4

1,1

-0,8

-0,1

Tab. 10: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky
s a z-score méfeni molybdenu.

0.02 . | |

koncentrace v %

vrchlabi
Centralni |-
Kovarmna -

Obr. 31: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.
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Z score
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Obr. 30: Z-scoring méfeni molybdenu.
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Nikl Ni:

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovamna
0,019 0,020 0,018
0,019 0,019 0,018

0,02 0,018 0,018
0,019 0,019 0,018
0,019 0,020 0,018

0,0192 0,0192 0,0180

0,0004 0,0008 0,0000

V4 -1,0 -1,0 -1,5

Jednotliva méreni
v % koncentrace

Tab. 11: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky
s a z-score méteni niklu.

0.022 . | |

0.021

T
—
L
1

koncentrace v %

0.017

0.016

0.015

vrchlabi
Centralni
Kovama - . R

Obr. 33: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofe.

3 T T T

Z score
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Vrchlabi
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Obr. 34: Z-scoring meteni niklu.
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Méd’ Cu:

Tab. 12: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky

Obr. 35: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofe.

koncentrace v %

Z score

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
s o 0,015 0,016 0,015
S g 0,015 0,016 0,015
E § 0,016 0,016 0,015
‘g § 0,015 0,016 0,015
N 0,015 0,018 0,015

0,0152 0,0164 0,0150
0,0004 0,0009 0,0000
Z 0,4 0,2 -0,5

0.02

0.018

0.016

0.014

0.012

0.01

3

s a z-score méfeni médi.

i i i
=1 £ g
o o E
= =] s
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> 3 v

2

vrchlabi b

Obr. 36: Z-scoring méfeni médi.
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Hlinik Al:

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
0,025 0,025 0,024
0,025 0,025 0,024
0,025 0,024 0,024
0,025 0,026 0,023
0,025 0,025 0,024
0,0250 0,0250 0,0238
0,0000 0,0007 0,0004
V4 0,5 0,5 0,0

Jednotliva méreni
v % koncentrace

Tab. 13: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky

s a z-score méfeni hliniku.

0.028 | | |

koncentrace v %

f :

T
|

0.022

vrchlabi |-
Centralni -
Kovama |-

Obr. 37: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratote.
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Obr. 38: Z-scoring méteni hliniku.
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Dusik N:

(Dusik nebyl z technickych dtivod v Centralni laboratofi Skoda Auto naméien)

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
5o 0,0054 0,0052
:é 8 0,0049 & 0,0062
s 3 0,0059 B 0,0058
58 0,0049 & 0,0059
3 3
Ss 0,0050 0,0057

0,0052 - 0,0058
0,0004 - 0,0004
z -3,4 - -2,6

Tab. 14: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky
s a z-score méteni dusiku.

0.008

0.006

0.005

—t

koncentrace v %

0.003

vrchlabf |-
Kovama

Obr. 39: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratote.

Z score
[=]

Vrchlabi |-
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Obr. 41: Z-scoring méteni dusiku.
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Vybrané prvky vzorku L1:

Mangan Mn:

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna

- 0,531 0,537 0,512

:§ E 0,534 0,542 0,520

§ § 0,533 0,544 0,512

‘g § 0,535 0,545 0,515

S 0,533 0,533 0,515
0,5332 0,5402 0,5148
s 0,0015 0,0051 0,0033

Z 0,0 0,6 -1,5

Tab. 15: Jednotliva méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky

s a z-score mefeni manganu.

0.6 T T T

0.58 |- : : ; .

0.54 : I ;

052 b ]

Koncentrace v %

R

048 | e

i i i

Vrchlabi Centralni Kovarna

Obr. 42: Aritmetické priméery méieni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.

3 T T

Z-score
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Obr. 43: Z-scoring méfeni manganu.
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Ki¥emik Si:

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
.- 0,824 0,839 0,787
5 8 0,809 0,840 0,776
E § 0,816 0,814 0,787
g< 0,812 0,816 0,773
8% 0,824 0,821 0,789

0,817 0,826 0,782
0,007 0,013 0,007
Z 0,1 0,5 1,6

Tab. 16: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky

s a z-score méfeni kiemiku.
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Obr. 44: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofe.
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Obr. 45: Z-scoring méfeni kiemiku.
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Sira S:

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovamna
_— 0,0260 0,0220 0,0200
:% § 0,0260 0,0210 0,0230
E § 0,0250 0,0230 0,0210
g :2 0,0240 0,0220 0,0210
S 0,0260 0,0230 0,0220

0,0254 0,0222 0,0214
0,0009 0,0008 0,0011
V4 4,3 2,4 1,9

Tab. 17: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky

s a z-score méfeni siry.
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Obr. 46: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.
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Obr. 47: Z-scoring métenti siry.
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Chrom Cr:

Tab. 18: Jednotlivd méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky

Obr. 48: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofte.

Koncentrace v %

Z-score

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
- 0,329 0,329 0,324
5 8 0,326 0,332 0,332
E § 0,325 0,330 0,326
‘g § 0,326 0,333 0,326
N 0,323 0,331 0,325

0,3258 0,3310 0,3266
0,0022 0,0016 0,0031
Z 1,4 -0,9 1,3

0.35

0.345

0.335

0.33

0.325

0.32

0.315

0.31

0.305

0.3

: I :

| | ]

[ i i
Vrchlabi Centralni Kovama

3

s a z-score méfeni chromu.
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Obr. 49: Z-scoring metfeni chromu.
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Méd’ Cu:

Tab. 19: Jednotliva méfeni a vypoctené hodnoty aritmetického priméru x, smérodatné odchylky

Obr. 50: Aritmetické priméry méfeni s jejich odchylkami pro jednotlivé laboratofe.

Z-score

Laboratof Vrchlabi Centralni Kovarna
- 0,027 0,027 0,025
S g 0,027 0,026 0,023
E § 0,027 0,026 0,024
g< 0,027 0,026 0,024
8% 0,026 0,026 0,024

0,0268 0,0262 0,0240
0,0004 0,0004 0,0007
Z 0,4 0,2 0,7

3

s a z-score méfeni médi.
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Obr. 51: Z-scoring méfeni médi.
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