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⁄vod

V dneönÌ dobÏ je jednou z nejpouûÌvanÏjöÌch metod optic-
kÈ emisnÌ spektrometrie (OES) metoda indukËnÏ v·zanÈho
plazmatu (ICP). Spektrometry ICP-OES jsou provoznÏ n·-
kladnÈ, coû je d·no jednak n·roËn˝m p¯Ìstrojov˝m vyba-
venÌm, jednak vysokou spot¯ebou pracovnÌch plyn˘, obvykle
argonu. SnÌûenÌ provoznÌch n·klad˘, tedy p¯edevöÌm snÌûenÌ
spot¯eby argonu, lze dos·hnout konstrukËnÌmi ˙pravami plaz-
movÈ hlavice pro minimalizaci pr˘toku plyn˘. V souËasn˝ch
spektrometrech jsou plazmovÈ hlavice optimalizov·ny na-
tolik, ûe dalöÌ v˝raznÈ snÌûenÌ spot¯eby argonu jiû nenÌ prav-
dÏpodobnÈ. Z·jem fyzik˘ a analytick˝ch chemik˘ se nynÌ
soust¯eÔuje na novÈ excitaËnÌ zdroje, kterÈ by umoûnily mi-
niaturizaci celÈho za¯ÌzenÌ a snÌûily provoznÌ n·klady.

PracovnÌci katedry fyzik·lnÌ elektroniky P¯F MU sestrojili
nov˝ typ plazmovÈ hlavice a nazvali ji plazmovou tuûkou,
kterou sv˝m tvarem p¯ipomÌn·. Toto za¯ÌzenÌ je vyvÌjeno pro
archeology ñ tryskajÌcÌ plazma (plazma-jet) vykazuje velmi do-
brÈ ËistÌcÌ schopnosti na r˘znÈ archeologickÈ artefakty1,2. Tato
plazma byla rovnÏû zkouöena i jako derivatizaËnÌ prost¯edÌ3.

Naöe pr·ce se zab˝v· studiem excitaËnÌch vlastnostÌ trys-
kajÌcÌ plazmy a moûnostmi pouûitÌ radiofrekvenËnÌ plazmovÈ
trysky (RPJ) jako zdroje z·¯enÌ v optickÈ emisnÌ spektrometrii.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

KalibraËnÌ roztoky Li a K byly p¯ipraveny z komerËnÌch
z·sobnÌch roztok˘ firmy Analytika, s. r. o., Praha, o koncen-
tracÌch 1000 mg.lñ1. Z·sobnÌ roztok 1000 mg.lñ1 Rb byl p¯ipra-
ven z pevnÈho RbCl p.a., Fluka, äv˝carsko.

Plazmov˝ plyn argon byl Ëistoty 4,6 (99,996 %) firmy
Messer Technogas, »esk· republika.

P ¯ Ì s t r o j e

BÏhem experiment˘ byly pouûity dva typy gener·tor˘ ñ
nÌzkov˝konov˝ a vysokov˝konov˝:

NÌzkov˝konov˝ (nv) gener·tor byl  sestaven na  kated¯e
fyzik·lnÌ elektroniky a m· pracovnÌ frekvenci 27,12 MHz
a v˝kon max. 100 W, p¯iËemû dodan˝ v˝kon v˝boje se pohy-
boval v rozmezÌ 90ñ100 W.

K tomuto gener·toru byl pouûit ladicÌ Ëlen Versa Tuner,
model MFJñ969 firmy MFJ Enterprises, Inc. s maxim·lnÌm
trval˝m zatÌûenÌm (CW) 100 W; pro provoz s modulovan˝m
gener·torem je p¯Ìpustn˝ öpiËkov˝ v˝kon 300 W. S tÌmto
tunerem bylo prov·dÏno p¯izp˘sobenÌ v˝boje pomocÌ dvou
otoËn˝ch kondenz·tor˘ a jednÈ ladicÌ cÌvky tak, aby pomÏr
dodan˝/odraûen˝ v˝kon (p¯esnÏji SWR ñ pomÏr stojat˝ch
vln) byl co nejvÏtöÌ. Hodnota SWR by mÏla b˝t pokud moû-
no menöÌ neû 1,5. MÏ¯enÈ hodnoty v˝konu byly vÏtöinou
asi 90ñ100 W pro dodan˝ v˝kon a asi 1ñ4 W pro v˝kon
odraûen˝.

Vysokov˝konov˝ (vv) gener·tor byl komerËnÌ v˝robek fir-
my International Plasma Corporation, model PM 101. Ge-
ner·tor pracuje na frekvenci 13,56 MHz a m· plynule na-
staviteln˝ v˝kon do 1500 W. BÏûn˝ dod·van˝ v˝kon p¯i
experimentech se pohyboval okolo 150ñ220 W. V˝kon v˝boje
(mÏ¯eno na ladicÌm Ëlenu) byl asi 200 W.

K tomuto gener·toru musel b˝t pouûit v˝konnÏjöÌ ladicÌ
Ëlen, a to Digital Antenna Tuner model HFT 1500 firmy VCI
Vectronicsô, Valor Enterprises, Inc. Tento ladicÌ Ëlen snese
zatÌûenÌ aû 3000 W, a hodnoty dodanÈho/odraûenÈho v˝konu
se pohybovaly v rozmezÌ 150ñ220/10-30 W.

Z·¯enÌ plazmatu bylo fokusov·no na vstupnÌ ötÏrbinu dvo-
jitÈho m¯ÌûkovÈho monochrom·toru GDM 1000 firmy Carl
Zeiss Jena spojkou f = 80 mm. Spektra byla zaznamen·v·na
XY zapisovaËem K 101.

SchÈma kompletnÌho za¯ÌzenÌ zn·zorÚuje obr. 1.

Tabulka I
Z·kladnÌ technickÈ parametry obou typ˘ v˝boj˘

Frekvence gener·toru [MHz]) 27,12 13,56
Max. v˝kon gener·toru [W] 100 1500
Max. zatÌûenÌ ladicÌho Ëlenu [W] 300 3000
Max. dodan˝ v˝kon v˝boje [W] 100 250a

Odraûen˝ v˝kon [W] ~1ñ4 ~10ñ30
Pr˘tok pracovnÌho plynu ñ Ar [l.min-1] 0,3ñ1,2
Vnit¯nÌ pr˘mÏr trysky [mm] 0,5ñ1,5
Materi·l öpiËky elektrody mosaz, uhlÌk
IntegraËnÌ doba [s] 0,1ñ1
PozorovacÌ mÛd later·lnÌ

a Nad 250 W se objevuje nestabilita v˝boje

T r y s k a

Podle p˘vodnÌch n·vrh˘ byla zkonstruov·na ponÏkud od-
liön· verze trysky, kter· umoûÚovala zav·dÏnÌ aerosolu vzor-
ku a napojenÌ na detekËnÌ systÈm. TÏlo trysky bylo upraveno
tak, aby bylo moûno mÏnit öpiËky s r˘zn˝m vnit¯nÌm pr˘-
mÏrem a zav·dÏt aerosol vzorku.

D·le byla vyrobena speci·lnÌ teflonov· komora s okÈnky
(obr. 2), kter· br·nÌ p¯Ìstupu vzduchu k v˝boji. P¯i pokusech

* Tato pr·ce zÌskala 3. mÌsto v soutÏûi o cenu firmy Merck za nejlepöÌ studentskou vÏdeckou pr·ci v oboru analytickÈ chemie 2.2.2000 v BrnÏ
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s v˝bojem v atmosfÈ¯e se v˝boj z hlediska OES jevÌ jako
znaËnÏ nestabilnÌ, ale ho¯et je schopen.

V˝sledky a diskuse

K o n s t r u k Ë n Ì ˙ p r a v y a v l a s t n o s t i v ˝ b o j e

Hned na poË·tku se uk·zalo, ûe frekvence 27,12 a 13,56
MHz vyza¯ovanÈ z obvod˘ plazmovÈ trysky p¯i nedokonalÈm
impedanËnÌm p¯izp˘sobenÌ zp˘sobujÌ znaËnÈ ruöenÌ dalöÌch
elektronick˝ch p¯Ìstroj˘, kterÈ byly umÌstÏny v mÌstnosti
s RPJ. Proto bylo provedeno vf uzemnÏnÌ vöech kovov˝ch
souË·stÌ aparatury do spoleËnÈho bodu a vstupy zesilovaËe
sign·lu foton·sobiËe byly odruöeny keramick˝mi kondenz·-
tory. I p¯es uveden· opat¯enÌ nenÌ odstÌnÏnÌ dokonalÈ a p¯i
öpatnÈm p¯izp˘sobenÌ v˝boje doch·zÌ k ruöenÌ mÏ¯ÌcÌ apara-
tury. P¯i  prvnÌch experimentech  se zjistilo, ûe  p¯i  delöÌm
provozu doch·zÌ ke znaËnÈmu zah¯Ìv·nÌ elektrod a proto bylo
nutno elektrody opat¯it ûebrov˝mi chladiËi s nucen˝m chla-
zenÌm ventil·torem. V tomto uspo¯·d·nÌ jiû nedoch·zÌ k p¯e-
h¯Ìv·nÌ komory ani p¯i nÏkolikahodinovÈm provozu.

P¯i pouûitÌ vv gener·toru by vöak v˝kon nemÏl p¯ekroËit
300 W ñ nad tento v˝kon je uû chlazenÌ opÏt nedostateËnÈ
a m˘ûe dojÌt k roztavenÌ öpiËky elektrody a v˝boj je nestabilnÌ.
Pro experimenty s v˝kony nad 250 W by bylo nutnÈ provÈst
˙pravy zlepöujÌcÌ chlazenÌ elektrod. Pro mÏ¯enÌ byly k dispozi-
ci dvÏ sady vymÏniteln˝ch öpiËek z mosazi a grafitu o r˘znÈm
vnit¯nÌm pr˘mÏru 0,5ñ1,5 mm. P¯i pouûitÌ mosaznÈ öpiËky byl
v˝boj stabilnÏjöÌ zvl·ötÏ p¯i pouûitÌ vv gener·toru. U grafitovÈ
öpiËky p¯i zv˝öenÌ v˝konu gener·toru nad 200 W doölo k jejÌ-
mu znaËnÈmu odpr·öenÌ, zatÌm co mosazn· öpiËka zvl·dla tyto
v˝kony bez jakÈhokoliv pozorovatelnÈho ˙bytku. »asem vöak
i u mosaznÈ elektrody doch·zÌ k postupnÈmu op·lenÌ a vzniku
ËernÈho povlaku oxid˘, jehoû vÏtöÌ vrstva zp˘sobuje mÌrnÈ
zhoröenÌ stability v˝boje.

D·le byl studov·n vliv pr˘mÏru trysky na tvar v˝boje.
Bylo pozorov·no, ûe tento parametr nem· z·sadnÌ vliv na
pr˘mÏr v˝boje. Pr˘mÏr v˝bojovÈho sloupce je st·le stejn˝, ale
p¯i pouûitÌ trysky s vÏtöÌm pr˘mÏrem v˝boj neho¯Ì z celÈho
pr˘mÏru trysky, ale na okraji, a to i p¯i zv˝öenÌ pr˘toku argonu.
P¯i  pouûitÌ trysek s mal˝m  vnit¯nÌm pr˘mÏrem dojde  p¯i
zv˝öenÌ pr˘toku argonu ke znatelnÈmu syËenÌ v˝boje a tento
m· tendenci se pohybovat po protielektrodÏ. Trysky s vÏtöÌm
pr˘mÏrem sn·öÌ vyööÌ pr˘toky lÈpe. P¯i pouûitÌ trysek s vÏtöÌm
vnit¯nÌm pr˘mÏrem bylo nutno kv˘li stabilitÏ v˝kon snÌûit na
hodnotu okolo 150 W. BÏhem poË·teËnÌch experiment˘ byla
rovnÏû mÏnÏna vzd·lenost mezi elektrodami a uk·zalo se, ûe
tento parametr nem· z·sadnÌ vliv na chov·nÌ v˝boje.

S vv gener·torem (13,56 MHz) se rovnÏû sledoval vliv
p¯Ìkonu na chov·nÌ v˝boje (s nv gener·torem to nebylo moûnÈ,
neboù ten neumoûÚoval p¯Ìkon mÏnit). MosaznÈ trysky sn·öely
vyööÌ v˝kony lÈpe (u grafitov˝ch v˝boj prskal). P¯i dalöÌm
zvyöov·nÌ v˝konu (nad 200 W) v˝boj ËastÏji prsk·, doch·zÌ
k jeho ÑbÏh·nÌì po hornÌ protielektrodÏ, p¯ÌpadnÏ m˘ûe dojÌt
k odtavov·nÌ elektrody. Pokud se zvyöuje v˝kon, tak je moûnÈ
v˝boj Ë·steËnÏ stabilizovat snÌûenÌm pr˘toku argonu.

Bylo pozorov·no, ûe p¯i zv˝öenÌ mnoûstvÌ aerosolu zav·-
dÏnÈho do v˝boje, nebo p¯i zv˝öenÌ koncentrace analytu se
sniûuje stabilita v˝boje, kterou lze do urËitÈ mÌry korigovat
zv˝öenÌm v˝konu (u gener·toru 13,56 MHz) ñ coû opÏt zp˘-
sobuje problÈmy s chlazenÌm a od urËitÈ hodnoty opÏt p¯e-
vl·dne nestabilita zp˘soben· p¯Ìliö velk˝m v˝konem, o kterÈ
bylo hovo¯eno v˝öe.

ZajÌmav˝ jev byl pozorov·n u v˝boje s gener·torem 13,56
MHz ñ pokud do v˝boje nenÌ zav·dÏn vzorek, v˝boj ho¯Ì

Obr. 1. SchÈma za¯ÌzenÌ radiofrekvenËnÌ plazmovÈ trysky; 1 ñ
ventil·tor, 2 ñ pr˘tokomÏr, 3 ñ z·sobnÌk s argonem, 4 ñ cela s v˝bojem,
5 ñ ladicÌ Ëlen, 6 ñ radiofrekvenËnÌ gener·tor, 7 ñ koaxi·lnÌ kabel, 8
ñ ûebrov˝ chladiË, 9 ñ ËoËka, 10 ñ filtr, 11 ñ zesilovaË, 12 ñ mono-
chrom·tor, 13 ñ XY-zapisovaË
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Obr. 2. Detail plazmovÈ trysky; 1 ñ chladiË, 2 ñ protielektroda, 3 ñ
v˝boj, 4 ñ okÈnko, 5 ñ vymÏniteln· öpiËka, 6 ñ p¯evleËn· matice, 7 ñ
teflonov· kom˘rka, 8 ñ tÏlo trysky, 9 ñ p¯Ìvod rf energie, 10 ñ p¯Ìvod
pracovnÌho plynu s aerosolem vzorku
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p¯Ìmo ze st¯edu otvoru mosaznÈ öpiËky a m· svÏtle modrou
barvu. Jakmile se zaËne zav·dÏt vzorek, v˝boj se zbarvÌ do
Ëervena (coû zp˘sobuje p¯Ìtomn˝ vodÌk z vody) a dojde k vy-
ch˝lenÌ v˝bojovÈho sloupce z osy trysky a ten pak ho¯Ì zcela
na kraji otvoru ve öpiËce. TÌmto jevem vöak nedoch·zÌ ke
zhoröenÌ stability v˝boje.

Pr˘toky pracovnÌho plynu (Ar) se pohybovaly u nv-RPJ
okolo 0,9 l.minñ1, u vv-RPJ bylo nutno kv˘li stabilitÏ pr˘tok
snÌûit na 0,3 l.minñ1. P¯i vyööÌch pr˘tocÌch (nad 0,6 l.minñ1) se
zmenöuje stabilita v˝boje, kter˝ prsk· a doch·zÌ k pohybu
hornÌho konce v˝boje po protielektrodÏ. Pokud se do  nv
v˝boje nezav·dÌ aerosol, je moûnÈ pr˘tok argonu rovnÏû snÌûit
aû na hodnotu kolem 0,3 l.minñ1. Tento fakt je zajÌmav˝
z hlediska vyuûitÌ v˝boje jako optick˝ emisnÌ detektor pro
plynovou chromatografii.

CelkovÏ lze ¯Ìci, ûe stabilita v˝boje je lepöÌ spÌöe p¯i niûöÌch
pr˘tocÌch. Tato skuteËnost Ëasto Ëinila problÈmy p¯i pouûitÌ
koncentrickÈho zmlûovaËe, kdy snÌûenÌm pr˘toku se rovnÏû
snÌûÌ jeho zmlûovacÌ ˙Ëinnost a jak bude uvedeno d·le, tento
jev se podepsal dosti v˝razn˝m zp˘sobem na odezvÏ roztok˘
s nÌzkou koncentracÌ. Jako nejv˝hodnÏjöÌ se proto ukazujÌ
zmlûovaËe, jejichû ˙Ëinnost nez·visÌ na pr˘toku nosnÈho ply-
nu (nap¯. ultrazvukov˝).

Nejprve se experimenty prov·dÏly s nv gener·torem
(27,12 MHz) a jako zmlûovacÌ za¯ÌzenÌ byl pouûit koncentric-
k˝  zmlûovaË. Zde se uk·zalo, ûe v˝kon  v˝boje, kter˝ se
pohyboval okolo 100 W, je nedostateËn˝, neboù v˝boj p¯i
styku s aerosolem zhasl. Byl proto zap˘jËen ultrazvukov˝
zmlûovaË Cetac Uñ5000AT+ s desolvatacÌ aerosolu. Desolva-
tacÌ aerosolu byla odstranÏna vysok· z·tÏû v˝boje a ten jiû
nezhasÌnal. RovnÏû tento zmlûovaË poskytuje velkÈ mnoûstvÌ
aerosolu, takûe se poda¯ilo detegovat i roztoky o velmi nÌzk˝ch
koncentracÌch (¯·dovÏ 10 ppb).

S pouûitÌm vv gener·toru (13,56 MHz) byl v˝kon v˝boje
(asi 200 W) jiû dostateËn˝ a nebylo nutnÈ pouûÌvat desolvataci
ñ byl pouûit koncentrick˝ zmlûovaË. Jak je uvedeno d·le,
s tÌmto zmlûovaËem vöak uû nebylo moûnÈ stanovit ty kon-
centrace alkalick˝ch kov˘, kterÈ se jinak s pouûitÌm USN
stanovily velmi dob¯e.

K a l i b r a Ë n Ì k ¯ i v k y

Nejprve bylo zjiötÏno jakou odezvu poskytujÌ vybranÈ
roztoky alkalick˝ch kov˘ a promÏ¯eny kalibraËnÌ z·vislosti
tÏchto prvk˘. Z d˘vodu nÌzkÈ excitaËnÌ energie byl vybr·n
draslÌk, rubidium a lithium.

Tato mÏ¯enÌ se prov·dÏla s nv v˝bojem (gener·tor 27,12
MHz, v˝kon v˝boje 90ñ100 W), pr˘tok argonu byl 0,9 l.minñ1.

Vöechny prvky poskytovaly velice dobrÈ sign·ly (viz nap¯.
Li na obr. 3) a kalibraËnÌ z·vislosti byly line·rnÌ v pomÏrnÏ
öirokÈm koncentraËnÌm rozsahu (obr. 4). DetekËnÌ limity byly
odhadnuty desetkr·t (pro Li, K) a t¯icetkr·t (pro Rb) vyööÌ neû
u AAS. Jejich nÌzk· hodnota byla rovnÏû d·na pouûitÌm ultra-
zvukovÈho zmlûovaËe, kter˝ d·v· velkÈ mnoûstvÌ aerosolu.

S vysokov˝konov˝m v˝bojem (gener·tor 13,26 MHz, v˝-
kon v˝boje 150ñ220 W) se promÏ¯ovaly kalibraËnÌ z·vislos-
ti lithia a rubidia (obr. 6). Zde jiû doölo k v˝raznÈmu posu-
nu kalibraËnÌch k¯ivek k vyööÌm koncentracÌm, coû je vysvÏt-
lov·no pouûitÌm koncentrickÈho zmlûovaËe.    Zde se
odhady meze detekce zv˝öily o dva resp. o Ëty¯i r·dy (pro Li
resp. Rb).

Obr. 3. Sign·l roztoku obsahujÌcÌ 1 ppb Li, gener·tor 27,12 MHz

Obr. 4. KalibraËnÌ z·vislost pro Li, K a Rb, gener·tor 27,12 MHz;
1 ñ Li (670,78 nm), R2 = 0,9980; 2 ñ K (766,49 nm), R2 = 0,9934; 3 ñ
Rb (780,02 nm), R2 = 0,9982
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Obr. 5. Sign·l roztoku obsahujÌcÌ 100 ppb Li, gener·tor 13,56 MHz
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Obr. 6. KalibraËnÌ z·vislost pro Li a Rb, gener·tor 13,56 MHz. 1 ñ
Li (670,78 nm), R2 = 0,9940; 2 ñ Rb (780,02 nm), R2 = 0,9861
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Z·vÏr

CÌlem tÈto pr·ce bylo studium vlastnostÌ novÈho excitaË-
nÌho zdroje ñ radiofrekvenËnÌ plazmovÈ trysky a jejÌho moû-
nÈho pouûitÌ v OES. Byly prov·dÏny konstrukËnÌ ˙pravy
trysky za ˙Ëelem zv˝öenÌ stability v˝boje. D·le pak bylo
zkoum·no chov·nÌ v˝boje s mosaznou a grafitovou elektro-
dou, p¯i r˘zn˝ch pr˘tocÌch plazmovÈho plynu a r˘zn˝ch v˝ko-
nech budicÌho gener·toru. S pouûitÌm dvou gener·tor˘ o frek-
vencÌch 27,12 a 13,56 MHz byla studov·na spektra a kali-
braËnÌ z·vislosti vybran˝ch prvk˘.

PodÏkov·nÌ pat¯Ì MäMT, kterÈ projektem Laborato¯e
plazmov˝ch zdroj˘ pro chemickou anal˝zu Ë. VS97020 umoû-
nilo vzniknout tÈto pr·ci. Projekt v˝zkumu radiofrekvenËnÌ
plazmovÈ trysky  je rovnÏû podporov·n grantem GrantovÈ
agentury »eskÈ republiky Ë. 202/98/0791 a 202/98/0666.

P o u û i t È z k r a t k y a s y m b o l y

AAS atomov· absorpËnÌ spektrometrie
ICP indukËnÏ v·zan· plazma
i.d. vnit¯nÌ pr˘mÏr
nv nÌzkov˝konov˝
OES optick· emisnÌ spektrometrie
rf radiofrekvenËnÌ
RPJ radiofrekvenËnÌ plazmov· tryska

USN ultrazvukov˝ zmlûovaË
vf vysokofrekvenËnÌ
vv vysokov˝konov˝
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M. Semer·d, M. ätÏp·n, V. Otruba, and V. Kanick˝
(Laboratory of Plasma Sources for Chemical Analysis, De-
partment of Analytical Chemistry, Masaryk University, Brno):
Plasma Jet for Emission Spectral Analysis

Basic spectrochemical properties of radiofrequency plas-
ma jet, a new plasma source, were studied. The plasma jet
construction provided for stability of discharge. The behaviour
of discharge in dependence on the plasma gas flow and the
generator energy output was studied. Spectra of selected ele-
ments and their calibration dependence were studied with two
generators (27.12 and 13.56 MHz).
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