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VIACKANALOVY FOTOELEKTRICKY ADAPTER
PRE PLAMENOVU SPEKTROSKOPIU UMOZNUJUCI KOREKCIU
NA POZADIE, KTOREHO INTENZITA ZAVISI OD VLNOVEJ DLZKY

EDUARD PLSKO

('SAV, Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Uvod

V doésledku nizkej rozliSovacej schopnosti plameniovych fotometrov s ab-
sorpénymi filtrami je mozné pouzit ich len na analyzu velmi jednoduchych
spektier, ktorych éiary st od seba pomerne vzdialené. Uréité zlepSenie v tomto
smere predstavuje pouzitie interferenénych filtrov, ktoré maji znaténe nizsiu
hodnotu polosirky priepustnosti. Uvedené nedostatky viedli k pouzitiu
monochromatorov na znaéne dokonalejsie vydelenie sledovanej ¢iary z celko-
vého spektra. Zariadenia s monochromatorom (plamenové spektralne foto-
metre) umoznili znaéné rozsirenie moznosti pouzitia plamenovej fotometrie.
Tieto zariadenia pracuju zviésa len s jednou spektralnou é&iarou, takze po-
mocou nich nie je mozné suasné stanovenie viacerych prvkov, na o je
potrebné napriklad, pouzitie viacerych zariadeni umiestenych okolo plamena
[1, 2]. To isté plati [3] aj pre moznost uplatnenia metédy vnutorného Stan-
dardu, pri ktorej sa zvysi presnost stanovenia porovnanim intenzity analyzo-
vanej diary s intenzitou sic¢asne meranej ¢iary vhodne zvoleného standardného
prvku pridaného do skiimanych roztokov o znamej konstantnej koncentracii.
Niekedy sa registruje za sebou uréitd Gast spektra [4], ¢o vSak z hladiska
pouzitelnosti pre kvantitativne stanovenie kladie znaéné naroky na stabilnost
svetelného zdroja. Tym sa znizuji prednosti metédy vnitorného standardu.
Pouzitie metédy vnutorného Standardu vhodne umoznuje spektralne za-
riadenie s dvoma vystupnymi $trbinami, z ktorych jedna zodpoveds analyzo-
vanej a druhd Standardnej spektralnej éiare, priéom za kazdou sa nachddza
detektor ziarenia. Na uvedenom principe pracuje plameniovy fotometer
fy Perkin—Elmer, model 52« [5].

V niektorych pripadoch je za tucéelom dosiahnutia dostatodnej presnosti
vysledku potrebné uvazovat i hodnoty spojitého pozadia pod sledovanymi
spektralnymi éiarami. Toto pozadie méze prislichat vlastnému plamenu alebo
sledovanej vzorke. V poslednom pripade méze hodnota pozadia nekontrolo-
vane kolisat, ¢o ma znaény vplyv na vysledok merania, najmé pri nizsich
koncentracidch stanovovaného prvku. Za tym ulelom s niektoré zariadenia
[6, 7] opatrené dvojstrbinami (dve blizko seba ulozené Strbiny, z ktorych
jedna lezi na sledovanej spektralnej éiare a druhd prepusta ziarenia spojitého
pozadia v jej tesnej blizkosti). Zariadenie [7] obsahujice pit dvojstrbin



Fotoelektricky adaptér 763

pre sudasné stanovenie styroch prvkov metédou vnitorného standardu je vSak
pouzitelné iba v pripade, ak intenzita spojitého pozadia nezavisi od vinovej
dlzky. T4to poziadavka nebyva vidy splnend.

V pripade stéasného stanovenia viacerych prvkov (resp. vyuzitia metédy
vnitorného ¥tandardu), ak spojité pozadie znaine zivisi od vlnovej dizky,
je potrebné pouzit fotografickil registraciu spektra. Tato umoziiuje inter-
polaéné zistenie intenzity pozadia pri vinovej dlzke sledovanej spektralnej
diary z viacerych hodnét intenzity pozadia zmeranych na obidvoch stranich
sledovanej &iary. Nevyhodou fotografickej registracie je najmé znaénd prac-
nost pri mikrofotometrovani a mensia presnost vyplyvajtca z vlastnosti
fotografického materidlu, ako aj z chyb spésobenych transformaciou séernania
na hodnoty intenzity ziarenia. Fotoelektricky rieSili korekciu na pozadie
R. L. Warren [8] a N. S. Poluektov, S. B. Popovova a L. A. Ovéar
[9] registrovanim uzkej spektralnej oblasti v okoli sledovanej é&iary (Short
Interval Wavelenght Scanning). Pretoze stidasne je mozné sledovat len jednu
spektralnu ¢iaru, opisané pristroje nemozno pouzit pre metédu vnutorného
standardu. Z uvedenych doévodov sme prikrodili ku konstrukeii fotoelektrického
zariadenia umoziiujiceho stdasné zistenie intenzity viacerych spektralnych
diar (pouzitie metédy vnatorného Standardu), pridom je moznd korekcia
na spojité pozadie, ktorého intenzita sa meni s vinovou dizkou.

Experimentalna ¢ast

Svetelny zdroj

Na budenie spektra sa pouzil acetylénovo-vzduchovy plameni, do ktorého sa privadzal
acrosdl sledovaného roztoku, ziskany v sklenom rozprasovadi doddvanom k plamenovému
fotometru fy C. Zeiss VEB Jena. Na lepsie vyuzZitie Ziarenia plamena bolo za nim v dvoj-
ndsobnej ohniskovej vzdialenosti uloZzené duté zrkadlo. Pomocou SoSovky o ohniskovej
vzdialenosti 75 mun sa vytvoril redlny nezvidSeny obraz plamena na vstupnej Strbine
disperzného zariadenia. Pomocou irisove] clony sa priemer vzniknutého zvdzku lGcov
upravil tak, aby jeho apertura bola rovnd apertire kolimdtora disperzného zariadenia,
¢o malo za el zniZenie intenzity rozptyleného Ziarenia.

Disperzné zariadente

Pouzil sa trojhranolovy skleny spektrograf ISP-51 s kamerou o ohniskovej vzdialenosti
270 mm. Kamera mé dostatoéne velku rozliSovaciu schopnost a linedrnu disperziu [10]
postadujiicu pre pomerne chudobné plamerniové spektrd, pri¢om vyhodou je jej vysoka
svetelnost charakterizovana relativnym otvorom 1 5,5.

Registracia spektier

Na miesto uréené pre kazetu sa ulozi zariadenie, v ktorom sa pozdlz spektra mézu
pohybovat vystupné §trbiny, ktoré sa umiestia a upevnia presne na miesta sledovanych
spektrdlnych é&iar.
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Justécia Strbin sa vykond nasledujicim spdsobom: Sirka vystupnych $trbin tvaru
znézorneného na obr. 1 je nastavensd pevne na hodnotu 0,05 mm. Na $trbinu umiestend
priblizne na miesto, kde sa nachddza sledovand spektrélna ¢iara, prilozi sa fotograficky
film a snime sa spektrum. Pomocou volnej ¢asti nad §trbinou i pod 8trbinou moZno sa
na ziskanom fotografickom zdzname orientovat a podla potreby dojustovat Strbinu
pomocou mikrometrického posuvu pozdiz spektra do pozadovanej polohy. Tvar takéhoto
spektrdalneho zdznamu je schematicky znédzorneny na obr. 2. Ako priklad na obr. 2a
je sledovand spektrdlna ¢iara (x) vlavo od vystupnej Strbiny. Je preto potrebné mikro-
metricky Strbinu posuntt dolava, aZz hladand &iara lezf presne v strede Strbiny (obr. 2b).
Najprv vSak treba pomocou dvoch Strbin umiestenych na okrajoch spektra uviest vy-
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Obr. 1. Tvar vystupnej Obr. 2. Spektrum snaté cez vystupnu Strbinu.
Strbiny. a) sledované éiara lezi vlavo od vystupnej Strbiny,

b) sledovand ¢iara lezi na vystupnej Strbine.

stupné Strbiny do roviny, v ktorej sa vytvdra spektrum. To sa deje zmenou polohy
SoSovky kamery a sklonu kamery dotial, kym sa neziskaju spektrdlne éiary, ostré na
obidvoch okrajoch spektra. Po presnom nastaveni vystupnych Strbin na pozadované
spektrédlne Siary sa volné dasti nad. Strbinami i pod Strbinami, ako aj miesta medzi §trbi-
nami zakryja, aby sa odstrénilo parazitné Ziarenie.

Intenzita spektrdlnych ¢iar prechddzajteich vystupnymi Strbinami sa registruje
fotondsobiémi umiestenymi za Strbinami. Pre spektrdlnu oblast 360—720 nm sme
pouzili fotondsobite FEU-18 sovietskej vyroby, napdjané zo zdroja stabilizovaného jedno-
smerngho napitia 800 V. Celé snimacie zariadenie je ulozené v svetlotesnej krabici.

Aby bolo moZné registrovat tizku oblast vinovych dizok v okoli sledovanych spektral-
nych éiar, otdda sa pomocou nizkoobrdtkového elektromotora cez prevod bubon spektro-
grafu natddajici disperzné hranoly. Casovy priebeh intenzity fotopridu jednotlivych
fotondsobidov sa pomocou zrkadlovych galvanometrov zaznamendva na fotograficky
papier v kymografe. Obdobny sudasny zdznam dvoch spektrélnych éiar (vychylky jednot-
livych galvanometrov si v zdujme lepSej prehladnosti zdznamu opac¢ného charakteru)
je uvedeny na obr. 3. Schéma opisaného zariadenia je zrejméd z obr. 4 (oznadené st len
dve vystupné Strbiny).
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Obr. 3. Zaznam intenzity
dvoch spektrdlnych G&iar.

Obr. 4. Schéma, zariadenia.
1. svetelny zdroj, 2. duté zrkadlo, 3. SoSovka, 4. vstupnd
Strbina spektrografu, 5. kolimdtorové SoSovka, 6, 7, 8. hra-
noly, 9. elektromotor otddajuci hranoly, 10. SoSovka ka-
mery, 11. obrazovd rovina spektra s vystupnymi Strbinami,
12. odrazové zrkadielko, 13, 14. fotondsobice, 15, 15. gal-
vanometre, 17, 18. osvetlovacie §trbinové lampy, 79. elektro-
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opticky kymograf.

Diskusia

Zo zéznamu na obr. 5, kde ide o pomerne
malo intenzivnu spektralnu diaru, je zrejmé,
Ze vyhodnocovanie korekcie na pozadie me-
ranim jeho intenzity pomocou druhej vy-
stupnej Strbiny uloZenej v tesnej blizkosti
¢iary vlavo (4,) vedie k vySsim (I;), kym
vpravo (4;) k niz8im (I;) hodnotam intenzity
sledovanej &iary. Registracia v tizkej oblasti
v okoli éiary dovoluje interpolaciou (trhana

diara) zistit prisluSni hodnotu intenzity po-

by

Obr. 5. Vyhodnotenie intenzity
spektrélnej Siary.
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zadia pri vlnovej dlzke taziska spektralnej &iary (1,), o umoziiuje znadné
zvySenie spravnosti zistenia jej intenzity (I,). Dalou vyhodou registricie
uzkej oblasti okolo sledovanych spektralnych &iar je, Ze na rozdiel od beZnych
polychromatorov nie je potrebné pristroj termostatovat. Pri opisanej metide
sa totiz vzdy registruje cez maximum intenzity spektralnych é&iar bez ohladu
na ich pripadné posunutie spésobené zmenou teploty.

Vhodnost pristroja pre aplikdciu metédy vnitorného Standardu vidiet
z udajov uvedenych v tab. 1, ktoré prislichaji réznym hodnotdm tlaku
vzduchu. Kym hodnoty jednej, ako aj druhej meranej spektralnej diary
do urtitej miery i za experimentdlne dosiahnutelnych konstantnych pod-
mienok koliSu (v désledku kolisania tlaku acetylénu a vzduchu, kolisania
podmienok rozprasovania vzorky a transportu aerosélu do plamena, ako aj
pridenia vzduchu spdsobujiceho plapolanie plameiia), pomer intenzit sledo-
vanych éiar je znaéne stabilnejdi, do zaruéuje vysSSiu reprodukovatelnost
merania. V uvedenom pripade ide o stanovenie intenzity &iar sodika pri mo-
larnom pomere Na Ca ca 1 100, pricom sodikovy duplet lezi na silnom
spojitom spektre prislichajicom molekuldm zlGéenin vapnika (pozri obr. 3).
Ako vidiet z tab. 1, relativna odchylka jednotlivych stanoveni od aritmetického
stredu (6 9%,) neprevysuje hodnotu 1,7 %,, priéom zistend odchylka pomeru
intenzit nezavisi od hodnoty intenzity é&iar, ktord sa meni az na dvojnasobok.

Tabulka 1
‘ Ixa 589 l Ica 42 Ixallca oY
¥ .
| 19,0 ! 47,0 0,404 —1,7
! 24,4 ‘ 59,5 0,410 —0,2
l 29.0 ! 69,5 0,417 41,4
31,0 | 75,0 0.413 105
37.2 89,1 0,417 114
38,9 : 96,0 0.405 —15
Sahrn

Je opisany viackanalovy fotoelektricky adaptér k trojhranolovému skle-
nému spektrografu ISP-51's kamerou F 270, vhodny najmé pre registraciu
plameniovych spektier. P01qocou motora sa otada bubon spektrogratu ovlada-
jici pohyb hranolov, ¢im cez kazdd vystupni $trbinu postupne prechidza
ziarenie z Uzkej spektrilnej oblasti v okoli prislusnej spektralnej ¢iary. Priebeh
fotopridu z fotondsobitov sa registruje elektrooptickym kymogratom. Zapis
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umo#iiuje spravnu korekeiu na spojité pozadie meniace sa s vinovou dlzkou.
Stdasny zapis intenzity viacerych spektralnych ¢iar umoznuje vyuzit metédu
vnitorného $tandardu, o mé za ndsledok zvySenie reprodukovatelnosti
vysledkov.

MHOTOKAHAJIbHBII ®OTOIJNEKTPHYECKUN AJAIITEP [JL5]
CIIEKTPOCKOIIAU TI.IAMEHU, JAIOIUK BO3MOMHOCTDL
TTPOBECTHU IIOIIPABHY HA ®OH, MHTEHCUBHOCTL ROTOPOI'O
3ABHCUT OT JJIMHEI BOJIHbI

VAP TIIMIRO

YCAH, HHcTHTYT Heopranuyeckoii xumun CloBaukol arajgeMnn Hayk B LpaTuciiase

ONHCLIBACTCsI MHOTOKAHAJILHGIE  (OTOIEKTPUUCCKUI  a/lanTep TPeXIpUIMCHHOMY
cTerisinHoMy crerTporpady 1ICII-51 ¢ kamepoii @ 270, y;1061bHI MMEHHO A PEIUCTPAIMH
¢IeKTpoB IiaMenu. ITpu nmoMomu MoTopa nmoBopayunBaeTcst SapadaH ¢TiekTporpada, KOTopbii
peryJiupyeT Iepe(BIMKCHMC MPH3M, OJAr0;|apsi UMy Yepe3 KaiKilylo BLIXOJHYIO INedb Npo-
XOJMT MOCTCHCHHO M3IyUCHHE Y3KOil CNEKTPajILHOII 00:IaCTH B OKPCCTHOCTH COOTBCTCTBY-
Iomeil cOeKTpasIbHOH JuHMU. II3MeHeHnme (oToToKa U3 (JOTOYMHOMKHUTC:IEH PErHCTPHDPYETCs
JaeKTpoonTHIecKuM Kumorpadonm. C NOMOIUBIO 3aHCH MOFKCM J(e/1aTh NPaBUIBHYIO IIOTPABKY
Ha HeNpephIBHGIL (PoH, M3MEHAIOMUIicA B 3aBUCHMOCTH OT JUIMHLI BOAHEI. OXHOBpeMeHHAs
3aIMCch WHTeHCHBHOCTH HCCKOJILKHX CMEKTPAJIBHLIX JIMHHIl JlaeT BO3MOKHOCTH NPUMEHHTI
MeTO][ BHYTPEHHCTO CTAH;jlapTa, 0;1a1'0;{APsT YCMY TOBBLIIIACTCST BOCIPOU3BOMMOCTE PC3YTh-
TaTOB.

Iocrynusio B pegarmuio 6. 7 1962 1.

PHOTOELEKTRISCHER MEHRKANAL-ADAPTER
FUR DIE FLAMMENSPEKTROSKOPIE, ERMOGLICHEND
DIE KORREKTION AUF DEN UNTERGRUND, DESSEN
INTENSITAT VON DER WELLENLANGE ABHANGIG IST

EDUARD PLSKO

CSAV, Institut fir anorganische Chemie der Slowakischen Akaden:
der Wissenschaften in Bratislava

Es wird ein photoelektrischer Mehrkanal-Adapter zum Dreiprismen-Glasspektrogra-
phen ISP-51 mit der Kamera F 270 beschrieben, der namentlich fiir die Registrierung von
Flammenspektren geeignet ist. Mit Hilfe eines Motors dreht sich die Trommel des Spektro-
graphen, welche die Bewegung der Prismen betétigt, wobei durch einen jeden Austritts-
spalt die Strahlung allmihlich aus einem engen Spektralbereich in der Umgebung der
entsprechenden Spektrallinie hindurchgeht. Der Verlauf des Photostroms aus den Photo-
Elektronenvervielfachern wird von einem elektrooptischen Kymographen registriert.
Die Aufnahme ermoglicht eine richtige Korrektion, auf den stetigen Untergrund, der
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sich mit der Wellenldnge éndert. Die gleichzeitige Registrierung der Intensitéit mehrerer
Spektrallinien, bietet die Moglichkeit, die Methode des inneren Standards zunutzezu-
machen, was eine Erhohung der Reproduzierbarkeit. der Ergebnisse zur Folge hat.

In die Redakticn eirgelangt den 6. 7. 1962
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