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ABSTRAKT 
Tato diplomová práce ]koXmi moånoVWi Y\XåiWt meWod\ VpekWroVkopie laVerem bX]enpho 
pla]maWX pro deWekci nekoYoYêch prYkĤ (napĜ. chlór), které v beWonX ]pĤVobXjt degradaci, a to 
Yede ke Vntåent åiYoWnoVWi åele]obeWonoYêch staveb. V rimci prakWickp þiVWi práce vznikne 
a bXde oYČĜena metodika pro VWanoYent chloridĤ v betonu. SoXþaVnČ bXde proYedeno srovnání 
jednopulzní a dvoupulzní konfigurace pĜtVWroje LIBS na vzorcích obsahujících pouze þiVWp 
látky, se známým obsahem stanovovaného chlóru.  

ABSTRACT 
ThiV maVWer¶V WheViV iV dealing ZiWh Whe poVVibiliW\ of XVing laVer-induced breakdown 
spectroscopy for the detection of non-metallic elements (e. g. chlorine) in concrete. These 
elements cause degradation of concrete which leads to a shortening lifetime of reinforced 
concrete buildings. In the experimental part of thesis, a methodology for the determination of 
chlorides in concrete will be created and verified. A comparison of the single pulse and the 
double pulse configuration of the LIBS will be done on the samples containing only pure 
chemical substances with known concentrations of chlorine.  

KLÍýOVÁ SLOVA 
Spektroskopie laserem buzeného plazmatu, DP LIBS, beton, chloridová koroze. 

KEYWORDS 
Laser-induced breakdown spectroscopy, DP LIBS, concrete, chloride corrosion. 
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1. ÚVOD 
Chemickp ro]bor\ VWaYebntch maWeriilĤ jVoX dĤleåiWêm krokem pĜi poVX]oYint mtr\ poãko]ent 
betonové konstrukce a jVoX dĤleåiWp pro Y\hodnocent åiYoWnoVWi celp VWaYb\. NormilnČ Ve 
hodnota pH v beWonX poh\bXje me]i 12 a 14, ale YliYem okolntho proVWĜedt (posypové soli, 
moĜVki Yoda, prĤm\VloYp proVWĜedt) mĤåe kleVnoXW na 9. MpnČ agreViYnt ]iVadiWp proVWĜedt 
]pĤVobt depaViYaci na oceloYp Yê]WXåi. V]nikajt koro]nt prodXkW\, kWerp expandují, a to vede 
k prasklinám a odlupování betonových krytĤ. PĜi poVX]oYint karbonaWace Ve poXåtYi 
fenolfWaleinoYê indikaþnt WeVW, pĜi kWerpm Ve nad hodnotu pH cca 10 indikátor zbarví do fialova. 
V porovnání s touto metodou je deWekce chloridĤ, kWerp ]pĤVobXjt chloridoYoX koro]i, 
obWtånČjãt. Na první pohled, zpravidla není chloridová koroze ]Ĝejmi, proWoåe ji nemXVt 
doprovázet typické projevy degradace v podobČ YidiWelnêch btlêch VloXþenin na poYrchX 
betonu. Kvantitativní sWanoYent koncenWrace chloridĤ pak probthi nejþaVWČji poWenciomeWrickoX 
WiWract, pĜtmoX poWenciomeWrit nebo foWomeWrit. T\Wo meWod\ Y\åadXjt þaVoYČ niroþnoX pĜtpraYX 
Y]orkĤ, ke kWerp jVoX ]apoWĜebt mimo jinp i ]kXãenoVWi, jak v laboraWoĜi, Wak i V celkovým 
stanovením. V opaþnpm pĜtpadČ mĤåe neodborni pĜtpraYa Y]orkĤ Yê]namnČ oYliYniW YêVledk\, 
i pĜeV Wo, åe jde o Yelice pĜeVnp meWod\ [1].  

Vzhledem k WČmWo ome]entm analê]\ nČkWerêch Vloåek VWaYebntch maWeriilĤ, byla zvolena 
a testována pro VWaYebnt maWeriil\ ]aWtm milo Y\XåtYani metoda LIBS (laser-induced 
breakdown spectroscopy). Tato nedestruktivní analýza, je snadno proveditelná a v budoucnosti, 
b\ WoWo ]aĜt]ent mohlo bêW i mobilnt. NejYČWãt YêhodoX WpWo meWod\ je, åe nent pĜedem poWĜeba 
pĜipraYoYaW Y]orek, coå eliminXje ch\bX lidVkpho fakWorX pĜi odbČrX a pĜtpraYČ Y]orkX. 

LIBS je rychlá analytická metoda. Principem této metody je analê]a charakWeriVWickpho ]iĜent 
plazmatu generovaného pomocí vysoce intenzivního laserového pulzu. Horké plazma se 
ochladí a poté probthajt deWekoYaWelnp aWomoYp pĜechod\, bČhem kWerêch Ve Y\]aĜXje 
charakWeriVWickp ]iĜent pro danê prvek. HlaYntmi Yêhodami poXåiWt LIBS pro analê]X 
VWaYebntch maWeriilĤ je pĜedeYãtm nedestruktivní, in-situ, analýza, pĜtmp mČĜent Y]orkX, be] 
nutnosti úpravy [2], VoXþaVni deWekce Yãech prYkĤ, relaWiYnČ Vnadnp ]aĜt]ent (k mČĜent nent 
poWĜeba poXåtW podWlak) [3].  

Výzvou pro metodu LIBS a VoXþaVnČ pro WXWo diplomoYoX prici, je oWeVWoYaW moånoVWi mČĜent 
nekovových prYkĤ napĜ. chlyrX nebo Vtr\. T\Wo prYk\ jVoX meWodoX LIBS obWtånČji mČĜiWelnp, 
a Wo pĜedeYãtm dtk\ jejich poWĜebČ Y\Vokp e[ciWaþnt energii a nízké úrovni atomizace 
v plazmatu [3]. 

V]hledem ke VkXWeþnoVWi, åe Y oblaVWi beWonX je ]nim pojem chloridoYi koro]e, Wak Ve pĜtmo 
nabt]t oWeVWoYaW moånoVWi meWod\ LIBS pĜi nedeVWrXkWiYntm VWanoYent chloridĤ Y jiå ]WYrdlêch 
betonech.  
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2. TEORETICKÁ ýÁST 

2.1. Vliv okolního prostĜedí na vlastnosti betonu 

Odolnost betonu je schopnost betonu odolaW YliYĤm YnČjãtho proVWĜedt. Jako YnČjãt proVWĜedt 
jVoX poYaåoYin\ poYČWrnoVWt vlivy, chemickê aWak, oWČr a jinp proceV\. Z Woho Y\plêYi, åe 
odolný beton Vi ]achoYiYi VYĤj WYar, kYaliWX i poXåiWelnoVW i po Y\VWaYent YnČjãtm podmtnkim 
v delãtm þaVoYpm hori]onWX. Pokud je beton správnČ ]pracoYanê, ]peYnČnê a ztvrdlý, Y\dråt 
bez ~dråby po dlouhou dobu. V praxi se tak Yãak dČje ]Ĝtdkakd\, Wakåe beWonoYp konVWrukce 
Y\åadXjt pĜedþaVnp opraY\ a ~dråbX. Ro]liãXjeme vlivy fyzikální a chemické. V následujících 
kapiWolich bXdoX popVin\ YliY\ chemickpho pĤVobent. Je WĜeba Wakp ]mtniW, åe Yê]namnoX roli 
v trvanlivosti betonu hraje takp pyroYiWoVW cemenWoYp paVW\, poWaåmo beWonX. Pórovitost pĜtmo 
souvisí s Yodntm VoXþiniWelem (Z/c). Sntåent Yodntho VoXþiniWele Yê]namnČ Vntåt pyroYiWoVW 
a s tím i jeho propustnost [4].  

2.2. Chemická koroze 

Chemicki koro]e poVWihXje oceloYp Yê]WXåe Y betonu a je nejþaVWČjãtm problémem 
oYliYĖXjtctm WrYanliYoVW åele]obeWonoYêch konVWrXkct [5]. V þerVWYpm beWonX Ve díky 
vysokému pH v ro]Woctch pyrĤ (okolo 12,5) na poYrchX oceli Y\WYoĜt YrVWYa o[idĤ a ocel se 
pasivuje. DokXd je WaWo YrVWYa neporXãena, Wak ke koro]i nedochi]t. PaViYaþnt YrVWYX mĤåe 
poãkodiW pĤVobent chloridĤ (chloridoYi koro]e) nebo pĤVobent Y]dXãnpho o[idX XhliþiWpho 
(karbonatace). Koro]e oceloYp Yê]WXåe Ve projevuje v rĤ]nêch formich, od bodové koroze, aå 
po korozi YČWãtch ploch. ObecnČ l]e ĜtcW, åe koro]i YČWãtch ploch ]pĤVobXje pĤVobent XhltkX. 
Tato koroze se projevuje praskáním a odlupováním betonu a ]menãoYintm prĤmČrX Yê]WXåe. 
Bodová koroze je YČWãinoX ]pĤVobena vlivem chloridĤ. Projevuje se malými, ale hlubokými 
dĤlk\, kWerp jVoX YČWãinoX po celp dplce Yê]WXåe. V]nik koro]e je podmtnČn þW\Ĝmi ]ikladntmi 
podmínkami: 

1) anodická reakce: paViYaþnt YrVWYa je narXãena YliYem napĜtklad karbonatace (Vntåent pH 
v pórovém roztoku) a ]Yêãentm koncenWrace chloridĤ. 

2) Katodická reakce: na poYrchX Yê]WXåe je pĜtWomnê k\Vltk Y doVWaWeþnp koncenWraci.  
3) Je XmoånČn Wok ionWĤ me]i poloþlink\: proVWĜedt nebo elekWrol\W me]i obČma 

poloþlink\ je Yhodnê pro Wok ionWĤ. 
4) Tok elekWronĤ je moånê: Vpojent me]i poloþlink\ XmoåĖXje Wok elekWronĤ. 

BČhem chemické koroze dochází k elektrochemické reakci. Reakce na anodČ (1) ]pĤVobXje 
ro]poXãWČnt koYX [6]. Pro ilXVWraci jVoX W\Wo reakce ]ni]ornČn\ na obr. 1.  

Reakce na anodČ: 2𝐹𝑒 ื 2𝐹𝑒2+ + 4𝑒− (1) 

Reakce na kaWodČ: 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− ื 4𝑂𝐻− (2) 

Celková reakce: 𝐹𝑒 + 2𝐻2𝑂 + 𝑂2 ื 2𝐹𝑒ሺ𝑂𝐻ሻ2 (3) 
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Obr. 1: Grafické ]ni]ornČnt reakce na kaWodČ a anodČ, pĜeY]aWo ] [5], upraveno 

2.3. Chloridová koroze 

ChloridoYi koro]e je ]pĤVobena chlorid\, kWerp Ynikajt do VWrXkWXr\ beWonX a difXndXjt aå 
k oceloYp Yê]WXåi [6]. BeWon poVk\WXje Yê]WXåi chemickoX i f\]ikální ochranu pĜed pronikintm 
chloridĤ, kWerp mohoX ]pĤVobiW depaViYaci. OdolnoVW YĤþi chloridĤm ]iYiVt na propXVWnoVWi 
betonu a na WloXãĢce beWonoYp YrVWY\ nad Yê]WXåt. Dále také závisí na stavu betonu, tedy na 
poþWX Wrhlin, jejich YelikoVWi a hloXbce. V praxi jsou vysoké propustnosti betonu ]pĤVoben\ 
ãpaWnoX beWoniåt. To ]nameni, åe mohlo dojtW ke ãpaWnpmX promtchint, nedoVWaWeþnpmX 
]peYnČnt a vytvrzení, nedoVWaWeþnpmu kr\Wt oceloYp Yê]WXåe nebo ãpaWnČ proYedeným spojĤm. 
ýaVem Ve mĤåoX X beWonX projeYoYaW rĤ]np formy praskání z dĤYodu napĜtklad Vedint, 
pĜedþaVnpho ]aWtåent, pĜeWtåent nebo opakoYaných nárazĤ [5]. 

2.3.1. Možnosti transportu chloridĤ do betonu 

ObVah chloridĤ v cementu, kameniYX a pĜtmČVtch je pĜtVnČ konWroloYin a maximální 
koncentrace je udávána stavební normou ýSN EN 197-1. Chloridy se tak dostávají do betonu 
YliYem YnČjãtch jeYĤ. Chlorid\ YČWãinoX pochi]ejt ] moĜVkpho proVWĜedt, posypových solí nebo 
z kameniva. V moĜVkp YodČ je Yelkp mnoåVWYt chloridĤ, kWerp pĜedVWaYXjt YČWãt ri]iko pro Yê]WXå 
neå Vtran\, kWerp degradXjt beWon. A to z dĤYodX åe eWWringiW je ro]pXVWnČjãt v pĜtWomnosti 
chloridĤ, Wakåe ne]pĤVobXje e[pan]i. V mnoha zemích jsou nejYČWãtm ]drojem chloridĤ 
posypové soli, které Ve poXåtYají na rozmrznutí XVa]enpho VnČhX a ledX na dopraYnt 
infraVWrXkWXĜe. Prvky v betonu reagují s chloridem Vodnêm ]a Y]nikX chloralXminiWĤ nebo 
Friedelovy soli, které poskytují volné chloridy [5, 6]. 

ZpraYidla Ve XYidČjt þW\Ĝi moånp W\p\ WranVporWX chloridoYêch ionWĤ Y betonu: 

x difúze: bČhem dif~]e je WranVporW chloridĤ Ĝt]en koncenWraþntm Vpidem, Wed\ 
chloridy putují z místa s Y\ããt koncenWract chloridĤ do mtVW V niåãt koncenWract. 

x Permeace: k migraci dochi]t na ]ikladČ ro]dtlnpho h\draXlickpho WlakX. Chlorid\ Ve 
Yåd\ pĜemiVĢXjt do mtVta, kde pĤVobt niåãt Wlak.  

Anodický 
dČj 

Katodický 
dČj 
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x Migrace: hnací silou tohoto jevu je rozdílný elektrický potenciál, tedy chloridy se 
poh\bXjt VmČrem k niåãtmX elekWrickpmX poWenciilX. ChloridoYp ionW\ majt ]ipornê 
niboj, kYĤli WomX bXdoX migroYaW k åele]np Yê]WXåi, kWeri mi kladný náboj, kde 
]pĤVobt bodoYoX koro]i.  

x Konvekce: WranVporW chloridĤ je hnin ro]dtlem Y podtlX YlhkoVWi. Voda s chloridy se 
poh\bXje VmČrem k oblastem s nízkou vlhkostí. ZYliãWntm pĜtpadem je VXãent 
povrchu, kdy se z poYrchX odpaĜXje poX]e Yoda a chlorid\ se tak koncentrují [7].  

OdolnoVW beWonX YĤþi chloridové korozi je vysoce závislá na pórovitosti z hlediska velikosti 
pyrĤ, jejich diVWribXce a vzájemného propojení celého systému. PyroYiWoVW je Xrþena druhem 
cemenWX a dalãtch Vloåek VmČVi, pomČr\ VXroYin, ]hXWĖoYintm a Y\WYr]oYintm. Pórovitost je 
dále vysoce ]iYiVli na pomČrX voda-cement (Yodnt VoXþiniWel) a kamenivo-cement. Druh 
a mnoåVWYt cementu oYliYĖXje diVWribXci YelikoVWi pyrĤ a chemickou vazebnou kapacitu betonu. 
VliY Yodntho VoXþiniWele na dif~]ntm koeficienWX, kWerê pĜedVWaYXje v WomWo pĜtpadČ odolnoVW 
betonX YĤþi chloridĤm, je ]ni]ornČn na obr. 2 [5]. Znaþent GP je z anglického general purpose 
portland cement, coå mĤåe bêW YolnČ pĜeloåeno jako porWlandVkê cemenW pro Yãeobecnp poXåiWt 
a GB je z anglického general purpose blended cement, coå Ve di YolnČ pĜeloåiW jako VmČVnê 
cemenW pro Yãeobecnp poXåiWt. Tyto GB cementy obsahují bXć poptlek, VWrXVkX nebo obojt 
]iroYeĖ nebo kĜemiþiWê ~leW [8]. 

 
Obr. 2: VliY dif~]ntho koeficienWX na Yodntm VoXþiniWeli pro rĤ]np W\p\ cemenWX, GP je portlandský 
cemenW pro Yãeobecnp poXåiWt, GB je VmČVnê cemenW pro Yãeobecnp poXåiWt, pĜeY]aWo ] [5], upraveno 
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2.4. Atmosférická koroze 

Atmosférická koroze Ve dČlt na nČkolik W\pĤ, nejpro]koXmanČjãt z nich se nazývá karbonatace. 
Jde o neutralizaci alkalickêch Vloåek beWonX obVaåenêch Y pyroYp YodČ Y]dXãnêm o[idem 
XhliþiWêm (CO2). KarbonaWaci mĤåeme popVaW Ye þW\Ĝech kroctch. V prvním kroku (4) dochází 
k reakci pórové vody s o[idem XhliþiWêm. Vznikne roztok kyseliny XhliþiWé, který reaguje 
s portlanditem (hydroxid vápenatý, Ca(OH)2), ]a Y]nikX XhliþiWanX YipenaWpho. 

 𝐶𝑎ሺ𝑂𝐻ሻ2 + 𝐶𝑂2 ื 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ + 𝐻2𝑂 (4) 

V]niklê XhliþiWan YipenaWê mi jemno]rnnoX VWrXkWXrX, pokrêYi YniWĜnt VWČn\ pyrĤ a z þiVWi je 
]aplĖXje. V drXhpm krokX oxid XhliþiWê reaguje s hydratovanými slínkovými minerály 
a vznikají malé krystaly modifikací XhliþiWanX YipenaWpho (kalciW, YaWeriW, aragoniW). Ve WĜeWtm 
kroku dochází k Y]nikX Yelkêch kr\VWalĤ aragoniWX a kalciWX, ] dĤYodX rekrystalizace XhliþiWanX 
YipenaWpho YliYem pĤVobení o[idX XhliþiWpho a vlhkosti. Ve þWYrWpm krokX tyto krystaly 
postupují betonem a tím ]horãXjt mechanickp YlaVWnoVWi. VêVledkem je, åe Ve Vntåt pH Y pórech 
na hodnotu 7±9 v dĤVledkX reakce h\dro[idu na neXWrilnt VloXþenin\ [9]. 

V okamåikX konWakWX oblasti karbonatace s povrchem oceloYp Yê]WXåe dojde k neutralizaci 
paViYaþnt YrVWY\ a v pĜtWomnoVWi k\VltkX a Yod\ mĤåe probthaW koro]e. T\pickêm ]nakem WpWo 
koro]e je, åe poVWihXje Yelkp ploch\. Ve srovnání s chloridovou korozí má karbonatace niåãt 
rychlost reakce a ]WriW\ na prĤĜe]X Yê]WXåe jVoX menãt. Produkty této reakce ne]pĤVobXjt pĜtmp 
znehodnocení betonu. PodobnČ jako X jinêch reakct jsou ale problematické expanzivní korozní 
prodXkW\, kWerp ]pĤVobXjt praVkint a odlXpoYint betonové vrstvy [10]. Graficky je postup 
degradace vykreslen na obr. 3. 

 
Obr. 3: Grafickê prĤbČh karbonaWace oceloYp Yê]WXåe, pĜeY]aWo ] [11], upraveno 

OVWaWnt pl\n\ obVaåenp Y aWmoVfpĜe (SO2 a NOx) reagují s portlanditem v proVWĜedt Yod\ 
a dochi]t ke VniåoYint koncenWrace hydroxylových (OH-) ionWĤ v betonu a Wtm Ve Y\WYiĜt 
optimálnt podmtnk\ pro koro]i oceloYp Yê]WXåe. Koneþnêm prodXkWem reakce V oxidem 
ViĜiþiWêm je sádrovec (dihydrát síranu vápenatého, CaSO4Â2H2O) [9].  
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2.5. Alkalicko-kĜemiþitá reakce 

Alkalicko-kĜemiþiWi reakce (ASR, z anglického alkali-silica reaction) je reakce mezi alkáliemi 
a portlanditem. PaWĜt k reakcím vedoucím k degradaci betonu, proWoåe pĜi nt Y]niká gel, který 
Wlaþt na okolnt maWrici a ]pĤVobXje ro]Vihlp praVkint beWonX. Dile ]pĤVobXje i Vntåent WXhoVWi 
a pevnosti betonu, Wakåe oYliYĖXje be]peþnoVW beWonoYêch konstrukcí [12]. 

Aby k reakci doãlo, mXVt bêW VplnČn\ WĜi hlaYnt podmtnk\. PrYnt podmtnkoX je pĜtWomnoVW 
reaktivních Vloåek, Y pórech musí být vysoké pH a musí být vysoký obsah vlhkosti (tzn. 
relaWiYnt YlhkoVW Y\ããt neå 80 %). V pórech se pH obvykle pohybuje mezi 12,5 a 14. 
V pĜtWomnoVWi portlanditu je pH Vptãe 12,5 a pĜtWomnoVW ionWĤ alkalickêch koYĤ, zejména pak 
Na+ a K+, ]Y\ãXje pH nad WXWo hodnoWX. Tyto ionty se do ro]WokĤ Y pórech dostaly zejména ze 
Vloåek pĜtWomnêch Y betonu, tedy primirnČ z cementu, ale mohou pocházet i z kameniva. 
V nepoVlednt ĜadČ mohou ionty pocházet z YnČjãtho proVWĜedt, jako napĜtklad ze slané vody 
nebo z posypových solí [13]. 

2.5.1. Mechanismus tvorby alkalicko-kĜemiþitého gelu 

Alkalicko-kĜemiþiWi reakce je chemicki reakce mezi amorfním nebo VlabČ kr\Vtalickým 
oxidem kĜemiþiWêm a alkalickými a hydroxylovými ionty v roztoku v pórech. Touto reakcí 
vzniká gel, který expanduje absorpcí vody. PĜeVnê popiV mechaniVmX nent zcela objaVnČn, 
nicmpnČ je ]nimo, åe jde o komplikoYanê proceV a Vklidi Ve ] nČkolika krokĤ, kWerp Ve dajt 
]jednodXãenČ popVaW a jVoX na]naþen\ na obr. 4. Prvním krokem (5) je ro]Wråent siloxanových 
VtWt pĤVobentm h\dro[\loYêch ionWĤ za vzniku alkalického kĜemiþiWanX a k\Velin\ kĜemiþiWp. 

 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ +𝑅+ + 𝑂𝐻− ื ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑅 + 𝐻 − 𝑂 − 𝑆𝑖 ≡ (5) 

R+ o]naþXje kation alkalického kovu (Na+ nebo K+). 

V]nikli k\Velina kĜemiþiWi okamåiWČ reagXje s hydroxylovým iontem (6). 

 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝐻 + 𝑅+ + 𝑂𝐻− ื ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑅 + 𝐻2𝑂 (6) 

Alkalickê kĜemiþiWan, tzv. alkalicko-kĜemiþiWê gel, vzniklý z rovnic (5) a (6) má amorfní 
strukturu a je hydroskopický. Druhým krokem (7) je expanze gelu absorpcí volné vody. 

 ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑅 + 𝑛 𝐻2𝑂 ื ≡ 𝑆𝑖 − 𝑂− − ሺ𝐻2𝑂ሻ𝑛 + 𝑅+ (7), 

kde n je h\draWaþnt þtVlo. 

Vzniklý alkalicko-kĜemiþiWý gel dále difunduje do pyrĤ, kde reaguje s vápenatými ionty (Ca2+) 
za vzniku alkalicko-vápenato-kĜemiþiWpho h\draWoYanpho gelX. ProdXkW\ ASR ]pĤVobXjt 
praskání v kameniYX a okolnt beWonoYp maWrici, coå mi ]a následek znehodnocení betonu [12].  
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Obr. 4: Proces alkalicko-kĜemiþiWp reakce, pĜeY]aWo ] [12], upraveno 

2.5.2. Chemické složení alkalicko-kĜemiþitého gelu 

PodobnČ jako mechaniVmXV vzniku gelu, ani struktura alkalicko-kĜemiþiWpho gelX neb\la 
objaVnČna. Pomocí kvalitativních analýz proYidČnêch na rastrovacím elektronovém 
mikroskopu s elekWronoYČ diVper]ntm VpekWromeWrem (SEM/EDS), Knudsen a Thaulow [14] 
zjistili, åe chemickp Vloåent gelu odpovídá asi 53±63 % o[idX kĜemiþiWpho (SiO2), 20±30 % 
YipntkX a relaWiYnČ konstantních 15 % sodíku a draslíku. Sloåent VilnČ ]iYiVt na poloze gelu 
v betonu. UYidt Ve, åe gel v pórech a trhlinách v beWonoYp maWrici mi Y\ããt obVah YipntkX 
v porovnání s gelem, který je v blt]koVWi reakWiYntch agregiWĤ.  

TakWpå b\l\ pokXV\ ]jiVWiW, ]da-li mi ro]WaånoVW VoXYiVloVW Ve Vloåentm gelX. B\lo ]jiãWČno, åe 
gel s vysokým obsahem YipntkX nebobWni a ne]pĤVobXje problpm\ V praskáním betonu. 
Naopak, jsou-li koncentrace vápníku nízké, Y\WYoĜt Ve nabobWnalp i nenabobWnalp gel\, coå mi 
za následek expanzi a praskání [15, 16]. 

2.6. Vliv síry 

SloXþenin\ Vtr\ jVoX pĜiro]enoX, ale nezbytnou VloåkoX cemenWX. Sádrovec (CaSO4Â2H2O) se 
pĜidiYi jako regXliWor WXhnXWt ke slínku, který v beWonX WYoĜt ettringit 
(3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O). ProblpmoYp jVoX aå reakce ] tzv. externího sulfátového 
napadení (ESA, z anglického external sulfate attack). Síra beton atakuje ve formČ VtranĤ nebo 
VXlfidĤ. Aby k reakci doãlo, mXVt být beton (s póry) v pĜtmpm konWakWX V roztokem bohatým na 
VloXþenin\ Vtr\. Jejich pĤVobent ]pĤVobXje praskání, poVWXpnp VniåoYint peYnoVWi a tuhosti, 
celkovou expanzi a mechanickp Velhint XYniWĜ nebo YnČ oblaVWi pĜtmo oYliYnČnp sírou. Tyto 
projevy jsou zpĤVobeny tvorbou expanzivního ettringitu. PĤYod VtranĤ mĤåe bêW YnČjãt anebo 
YniWĜnt. VnČjãtmi pĤYod\ VtranĤ mĤåoX bêW XrþiWé typy pĤd\, odpadnt Yody, biologický rozklad 
organickêch maWeriilĤ, prĤm\VloYê odpad (WČåebnt nebo hXWnickê prĤm\Vl), spalovací procesy, 
]neþiãWČnt oY]dXãt. VniWĜnt pĤYod\ VtranĤ mohou být cement, sádrové kamenivo, voda nebo 
popílek a struska [17, 18]. 

2.6.1. Chemické reakce síranových solí 

Chemické reakce Ve liãt Y závislosti na pĜtWomnp VtranoYp Voli. T\Wo ro]dtl\ Ve dajt Y\VYČWliW na 
]ikladČ ro]dtlnp rozpustnosti (viz tab. 1) a interakce mezi kationem soli s ostatními reaktivními 

Alkalický cement + 
reaktivní kamenivo 

Expanzivní gel Praskání kameniva 
a cementové pasty 

WYoĜt 



 14 

VloXþeninami V\VWpmX. Významné soli pro tyto reakce jsou síran sodný (Na2SO4), síran 
vápenatý (CaSO4) a Vtran hoĜeþnaWê (MgSO4).  

Tab. 1: Rozpustnost vybraných síranových solí pĜi WeploWČ 20 °C [18] 

SĤl Ro]pXVWnoVW [gÂl-1] 

Na2SO4 192,0 

CaSO4Â2H2O 2,6 

MgSO4 351,0 

Na ]ikladČ hodnoW rozpustnosti uvedených v tabulce je YidČW åe ro]pXVWnoVW VtranX YipenaWpho 
je mnohem niåãt neå ro]pXVWnoVW oVWaWntch Volt. Vysoká stabilita této soli ]naþnČ ome]Xje 
nepĜt]niYp pĤVobent na beWon. 

PĤVobent síranu sodného ]pĤVobXje f\]ikální i chemické poãko]ent, proWoåe bČhem jeho 
pĤVobent na beWon ]pĤVobXje WYorbX e[pan]iYntho eWWringiWX. F\]ikilnt poãko]ent ]pĤVobXjt 
ro]Waånp Vtl\ a chemickp poãko]ent je dáno degradací mechanických vlastností v cementové 
matrici ]WYrdlpho beWonX ]pĤVobenp chemickêmi reakcemi vyvolanými prostupem síranu [18]. 

ESA ]pĤVobeni Vtranem hoĜeþnaWêm je VilnČ oYliYnČna pĜtWomnoVWt hoĜeþnaWêch ionWĤ 
v roztoku z dĤYodX WYorb\ h\dro[idX hoĜeþnaWpho (Mg(OH)2). Ten VniåXje pH Y roztocích 
pyrĤ, coå podporXje pĜemČnX C-S-H gelu na M-S-H fázi (fáze hydrátu kĜemiþiWanX 
hoĜeþnaWpho). Sntåent pH ]pĤVobt odYipnČnt C-S-H gelu a tvorbu amorfního oxidu 
kĜemiþiWpho, kWerê reagXje V hoĜþtkem ]a Y]nikX M-S-H fáze [19].  
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2.7. Analytické metody pro rozbor betonu 

Normované zkXãebnt meWod\ ]WYrdlpho beWonX popiVXje obecnČ norma ýSN EN 480. 
Analytickým rozborem se ]abêYajt þásti 6 (infraþerYeni analê]a), 10 (VWanoYent obsahu vodou 
ro]pXVWnêch chloridĤ) a 12 (VWanoYent obVahX alkilit Y pĜtmČVtch). 

V VoXþaVnoVWi Ve jiå opoXãWt od klaVickêch meWod a XpĜednoVWĖXjt Ve VpekWroVkopickp meWod\, 
mezi které paWĜt infraþerYeni a rentgenová spektroskopie nebo rentgenová difrakce. Vhodné 
jsou také termické metody, kterp dajt informaci o mnoåVWYt jednoWliYêch fi]t [20]. InfraþerYeni 
spektroskopie s Fourierovou transformací (FTIR, z anglického Fourier transform infrared) se 
Y\XåtYi pro studium karbonatace. Tradiþnt meWodoX, jak Ve dá mČĜit hloubka karbonatace je 
fenolftaleinová indikátorová metoda. Ta funguje na principu bareYnp ]mČn\ (]þerYenint), pĜi 
kontaktu fenolftaleinu s alkálií. Problémem této metody je obWtånp Xrþent karbonaWace Y oblasti 
þiVWeþnp karbonaWace. PriYČ kYĤli WČmWo problpmĤm Ve Y\XåtYi FTIR. FTIR i ]iroYeĖ 
XVnadĖXje odbČr Y]orkĤ, jejich pĜtpraYX na mČĜent (nejVoX nXWnp åidnp Vpecifickp pĜtpraY\, 
jako napĜtklad oãeWĜoYint poYrchX ro]poXãWČdlem nebo VkladoYint Ye YakXX) a výsledky jsou 
získány do pár minut [21].  

2.7.1. Pontenciometrická titrace 

Referenþntmi meWodami chemickp analê]\ beWonX pro VWanoYent obVahX chloridĤ jVoX 
potenciometrická titrace nebo Volhardova metoda. 

2.7.2. Rentgenová fluorescence  

Rentgenová fluorescence (XRF, z anglického X-ray fluorencence) se Y\XåtYi napĜtklad ke 
stanovení profilu koncentrace chloridĤ. CelkoYê obVah chloridĤ je moåno VWanoYiW titrací, 
nicmpnČ k Y\hodnocent a odhadnXWt ]b\WkoYp åiYoWnoVWi åele]obeWonoYêch staveb je nutné znát 
také hloXbkX prĤnikX chloridĤ a jejich koncenWraci. XRF také XmoåĖXje proYedent YČWãtho 
mnoåVWYt mČĜent ]a relaWiYnČ kriWkê þaV. ProblemaWicki mĤåe bêt pĜtWomnoVW YlhkoVWi ve 
vzorcích, kWeri ]pĤVobXje migraci Yod\ VmČrem na poYrch Yzorku. Voda sebou strhne i ionty 
chlóru, Wakåe se Wtm ]Yêãt koncenWrace chlyrX na poYrchX a dojde ke ]mČĜent zkreslených 
YêVledkĤ [22].  

2.7.3. Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS) 

Vzhledem k fakWX, åe Ve WaWo diplomoYi práce ]abêYi Y\XåiWtm laserové spektroskopie pro 
analýzu betonu, je WaWo anal\Wicki meWoda bltåe popVina Y následující kapitole 
2.8 Spektroskopie laserem buzeného plazmatu a její moånoVWi Y\XåiWt pro analê]X beWonX jsou 
niVlednČ ro]ebriny v kapitole 2.9 V\XåiWt LIBS pro analýzu anorganických pojiv na bázi 
portlandského cementu. 
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2.8. Spektroskopie laserem buzeného plazmatu 

Spektroskopie laserem buzeného plazmatu (LIBS, z anglického laser-induced breakdown 
spectroscopy) Ve Ĝadt me]i aWomoYp emiVnt VpekWroVkopie. Podstatou LIBS je laserový puls 
o vysoké inWen]iWČ, který excituje atomy vzorku a Y\WYoĜt se plazma [23]. Z plazmatu se 
získávají emisní spektra, jeå neVoX YtceprYkoYoX informaci, ze kterých se vyhodnocují 
kvalitativní i kYanWiWaWiYnt YêVledk\ mČĜent. Jde o flexibilní metodu, která je rychlá a WpmČĜ 
nedestruktivní (dochází k ablaci malpho mnoåVWYt maWeriilX) a l]e ji poXåtW in-situ [24]. Díky 
WČmWo charakWeriVWikim mi LIBS ãirokp XplaWnČnt napĜtklad Y biologii, toxikologii, geologii, 
archeologii, ale i prĤm\VlX a VWaYebnicWYt [25].  

2.8.1. Interakce laseru s povrchem vzorku 

Interakci laserového svazku s poYrchem Y]orkX je moånp ro]dČliW do WĜt krokĤ. PrYntm krokem 
je samotný kontakt laseru a vzorku, druhý krok je ablace materiálu a WĜeWt krok je Y\WYoĜent 
plazmatu [26] (Y angliþWinČ Ve WenWo krok na]êYi breakdown, odtud pak název celé metody). 
Jednotlivé kroky jsou schematicky vykresleny na obr. 5.  

Po dopadu laserového pulsu na povrch vzorku dojde k absorpci ]iĜent maWeriilem (obr.  5 a). 
Doba trvání jednoho pulsu závisí na typu laseru. Ro]liãXjeme napĜtklad nanoVekXndoYp, 
pikosekundové nebo femtosekundové lasery. Na ]ikladČ poXåiWpho W\pX laVerX Ve liãt i proces 
ablace. V WpWo prici b\l poXåiW poX]e nanoVekXndový laser, a proto se dalãt popiV Wêki poX]e 
interakce mezi povrchem materiálu a nanosekundovým pulzem. Po absorpci laserového pulzu 
dochází k ablaci (obr. 5 b), tedy k Y\paĜent malpho mnoåVWYt maWeriilX (ng aå ȝg). Vlivem 
prXdkpho ohĜeYX dojde k porXãent chemickêch Ya]eb, k atomizaci a ionizaci. BČhem WohoWo 
procesu pozorujeme ĜadX dalãtch jeYĤ, a Wo lokilnt ohĜeY, Wint a inWen]iYnt odpaĜoYint. Vzniklé 
pla]ma Ve ro]ptni, je Yãak VWlaþoYino okolnt aWmoVfproX a dojde ke Y]nikX ri]oYp Yln\ 
(obr.  5 c). OdpaĜenê maWeriil mi Wendence konden]oYaW do VXbmikronoYêch kapiþek, které 
vedou k absorpci a ro]pW\lX laVeroYpho paprVkX, coå ]pĤVobXje ]ahĜtYint a tvorbu plazmatu 
o WeploWČ 10 000±20 000 K. Plazma je kvazineutrální povahy a obsahuje elektrony, ionty 
a neXWrilnt þiVWice hmoW\. BČhem raných fází vzniku plazmatu pozorujeme ob]YliãĢ Y\VokoX 
elekWronoYoX hXVWoWX a VpekWra Ve Y\]naþXjt neVpecifickoX emiVt konWinXa v dĤVledkX inWerakce 
ionWĤ a elekWronĤ (rekombinace a br]dnp ]iĜent) [27]. Z hlediska analýzy je pak nejdĤleåiWČjãtm 
jevem excitace a deexcitace, pĜi kWerp dochi]t k vy]iĜent emiVntho VpekWra (obr. 5 d). Díky 
energii, která se dodá laserovým pulzem dojde k excitaci (Y\bX]ent na Y\ããt energeWickoX 
hladinu). Plazma rychle expanduje a tím se ochlazuje. NiVlednČ dojde k deexcitaci, kdy se 
elekWron\ YriWt na pĤYodnt energeWickoX hladinX a ro]dtl energií WČchWo hladin (základní 
a e[ciWoYani) Ve Y\]iĜt Y podobČ foWonX o charakteristické vlnové délce pro daný pĜechod 
atomu [23]. PĜibliånČ 1 ȝs po ablaþntm pXl]X je moånp Ye VpekWru identifikovat atomové nebo 
ionWoYp emiVe a molekXlirnt pĜechod\. 
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Obr. 5: Schpma inWerakce laVeroYpho VYa]kX V poYrchem Y]orkX a niVlednp dČje, pĜeY]aWo ] [26], 

upraveno 

2.8.1.1. Faktory ovlivĖující laserovou ablaci a tvorbu plazmatu 

Laserová ablace a tvorba plazmatu se di Yêra]nČ oYliYniW YlnoYoX dplkoX laVerX, dobou trvání 
pulzu, energií laseru anebo fyzikálntm a chemickêm maWriþntm jeYem. ZiroYeĖ je dĤleåiWp 
]mtniW, åe W\Wo parameWr\ jVoX dile oYliYnČn\ typem atmosféry a jejím tlakem.  

Vliv vlnové délky laseru 

VliY YlnoYp dplk\ oYliYĖXje dYa parameWr\, a Wo inWerakci laVer-materiál a vývoj a vlastnosti 
plazmatu. U ultrafialových (UV, z anglického ultraviolet) laserĤ je kraWãt optický prĤnik, coå 
]pĤVobXje YČWãt energii laVerX na danoX objemoYoX jednoWkX maWeriilX. ObecnČ plaWt, åe kraWãt 
YlnoYi dplka laVerX ]pĤVobXje Y\ããt r\chloVWi ablace a niåãt elemenWární frakcionaci. Lasery 
s vlnovou délkou v infraþerYenp (IR, z anglického infrared) oblasti Y\XåtYajt dominanWnČ jeYX 
inverzního brzdného ]iĜent (inverzní Bremsstrahlung). IR laVer\ ]Y\ãXjt VWtnČnt pla]maWX, 
prodlXåXjt dobX åiYoWa a inWen]iWX pla]maWX, ale ]Y\ãXjt inWen]iWX po]adt. Naopak pro UV 
lasery, kWerp majt kriWkp YlnoYp dplk\ je dĤleåiWČjãt foWoioni]aþnt mechaniVmXV Y]nikX 
plazmatu. ýím kraWãt je YlnoYi dplka, Wtm je poWĜeba niåãt energie na jednoWkX ploch\ k zahájení 
ablace [23]. 

Energie laseru 

Energie laVerX oYliYĖXje do ]naþnp mtr\ WYorbX pla]matu a ablaci [27]. Avãak dĤleåiWČjãt neå 
samotná energie laseru, je fluence (energie na jednotkX ploch\, JÂcm-2) a irradiance (ploãni 
hustota ]iĜiYpho YêkonX, energie na jednoWkX ploch\ ]a þaV, WÂcm-2). Samotný efekt energie 
laseru Ve nedi XrþiW, proWoåe ablaþnt proceV\, jako je Wánt, VXblimace a podobnČ) majt rĤ]np 
prahy fluence. ObecnČ plaWt, åe ablaWoYani hmoWa a r\chloVW ablace Ve ]Y\ãXjt Ve ]Y\ãXjtct Ve 
energií laseru [23]. 
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2.8.2. Konfigurace LIBS 

Ro]liãXjeme nČkolik ]ikladntch konfigXract, kWerp jVoX popVin\ ntåe. ZmČnoX konfigXrace l]e 
ovlivnit parameWr\ pla]maWX jako je jeho WeploWa, elekWronoYi hXVWoWa, opWicki WloXãĢka a doba 
åiYoWa. V dĤVledkX Woho je moånp po]oroYaW ]Yêãent pomČrX VignilX k ãXmX, Y\ããt ciWliYoVW 
a niåãt limiW\ deWekce. 

2.8.2.1. Jednopulzní konfigurace 

Jednopulzní konfigurace (SP, z anglického single pulse) (obr. 6) je základní konfigurace. 
Skládá se z jednoho laVerX, naYidČct, ]aoVWĜoYact a VbČrnp opWik\, mČĜtct cel\ a deWekþnt 
jednotky. JednopXl]nt LIBS Ve Y\XåtYi pĜi bČånêch laboraWorntch a terénních experimentech 
[28]. 

 
Obr. 6: Návrh schématu instrumentace s X]aYĜenoX celoX, pĜeY]aWo ] [24], upraveno 

2.8.2.2. Vícepulzní konfigurace 

Z vícepulzních konfigurací Ve nejYtce Y\XåtYi dvoupulzní (DP, z anglického double, þi dual 
pulse). TaWo meWoda b\la naYråena ke ]Yêãent ciWliYoVWi. ZYêãent inWen]iW\ VignilX mĤåe bêW 
]pĤVobeno nČkolika moånêmi mechaniVm\, jako je interakce mezi laserovým pulzem 
a plazmatem, ]ahĜtYint Y]orkX nebo ]Yêãeni teplota plazmatu a ]Yêãeni elektronová hustota 
(]pĤVobeni dtk\ opČWoYnp ablaci maWeriilX). V souladu s WČmiWo mechaniVm\, je moånp 
pozorovat ]YêãenoX VpekWrilnt intenzitu a citlivost detekce [24]. V této konfiguraci jsou pro 
generování plazmatu poXåity dva laserové pulsy se Y]ijemnêm þaVoYêm ]poådČntm (IPD, 
z anglického inter pulse delay) v ro]VahX nČkolik nanoVekXnd aå mikroVekXnd. Tyto pulsy 
mohou být z jednoho þi dYoX rĤ]nêch laVerĤ. Aþ je obecnČ ]nimo, åe DP LIBS poVk\WXje Y\ããt 
intenzity signálu, pĜeVnê dĤYod ]eVtlent nent objaVnČn, nicmpnČ nejVptãe jde bXć o YČWãt 
ro]mČr\ a WeploWX plazmatu nebo YČWãt ablaci maWeriilX.  
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V DP LIBS Ve bČånČ poXåtYajt þW\Ĝi ]ikladnt konfigXrace (viz obr. 7), z nichå pak nejþaVWČji 
prYnt dYČ: 

x kolineární: oba laserové paprsky jsou vedeny po stejné ose a dopadají kolmo na povrch 
vzorku. 

x CroVVed beam (be] þeVkpho pĜekladX, l]e YolnČ pĜeloåiW jako Ä]kĜtåenp paprVk\³): 
laserové paprsky svírají mezi seboX XrþiWê ~hel a VeWkajt Ve na poYrchX Y]orkX 

x Ortogonální: obecnČ jsou u ortogonální konfigurace laserové paprsky navzájem na sebe 
kolmé, reVpekWiYe jeden je kolmo na poYrch Y]orkX a drXhê roYnobČånê Y povrchem 
a liãt Ve jen Y poĜadt, Ye kWerpm jVoX pXlV\ generovány.  

o Preheating/preablative (be] þeVkpho pĜekladX, l]e YolnČ pĜeloåiW jako 
ÄpĜedehĜeY³ nebo ÄpĜedablace³): jako prYnt je pĜiYeden laVeroYê pXlV 
roYnobČånČ V poYrchem Y]orkX a poWp pXlV kolmê na poYrch Y]orkX, WenWo jiå 
ablatuje materiál. 

o Reheating (be] þeVkpho pĜekladX, l]e YolnČ pĜeloåiW jako Ä]noYXohĜiWt 
plazmatu³): prYnČ je pĜiYeden puls, který ablatuje materiál (kolmý na povrch 
vzorku) a poté druhý paprVek, kWerê opČWoYnČ ]ahĜeje pla]ma [29]. 

 
Obr. 7: RĤ]np konfigXrace DP LIBS: (A) kolineirnt, (B) ]kĜtåenê paprVek, (C) ortogonální preheating 

(preablative), (D) ortogonální reheating. P-1 a P-2 o]naþXjt pla]ma Y\WYoĜenp prYntm, reVpekWiYe 
druhým pulsem, pĜeY]aWo ] [24], upraveno 
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2.9. Využití LIBS pro analýzu anorganických pojiv na bázi portlandského cementu 

HlaYntmi Yêhodami LIBS pro analê]X VWaYebntch maWeriilĤ na bázi portlandského cementu 
(napĜ. beWonX) je moånoVW VWanoYent Yãech prYkĤ VoXþaVnČ, a Wo i nekoYĤ, kWerp jVoX ]odpoYČdnp 
za degradaci betonu (chlór, uhlík, síra). MČĜent mĤåe probthaW i pĜtmo na mtVWČ. RXþnt 
spektroskopy jsou relaWiYnČ jednodXchp a robustní ]aĜt]ent které je moånp Y]tW i mimo 
laboraWoĜ. Detekce nekoYĤ je Yãak komplikoYani, a Wo kYĤli Y\Vokp e[ciWaþnt energii a nízké 
úrovni aWomi]ace prYkĤ Y plazmatu. T\Wo komplikace plaWt i pro þir\ Y UV, VIS (viditelná 
oblast, z anglického visible) a IR oblasti, kde jVoX þir\ koYĤ Vnadno detekovatelné (na rozdíl 
napĜtklad od hlXbokp UV oblaVWi). ProWo Ve pro bX]ent nekoYĤ poXåtvají vícepulzní metody, 
zejména pak dvoupulzní. Dtk\ poXåiWt DP LIBS je moånp i VntåiW deWekþnt limiW\ [3]. 

2.9.1. Detekce chlóru 

Chlór se v betonu vysk\WXje Yåd\ Yi]anê, napĜtklad Y solích nebo hydratovaných fázích, nebo 
ro]pXãWČnê Y pórovém roztoku. Je tedy ]Ĝejmp, åe nent moånp deWekoYaW chlór, ale chlorid. 
Detekovanou emisi chlyrX je moånp korelovat s koncenWract chloridĤ VWanoYenoX napĜtklad 
potenciometrickou titrací [1]. Vybrané emisní þir\ chlóru jsou v tab. 2. Ke ]lepãent analê]\ Ve 
odVWraĖXjt VpekWra kameniYa od betonové matrice, proWoåe Ve liãt spektrální emisí. OdliãnoVWi Ve 
projevují na ]ikladČ odliãnêch emisních þar YipntkX nebo pomoct molekXlirntch piVĤ 
souvisejících s Yipntkem, dtk\ odliãnpmX chemickpmX Vloåent [30]. 

Tab. 2: Anal\Wick\ nejYê]namnČjãt þir\ chlóru V pĜtVlXãnými hodnotami vlnové délky (Ȝ), 
praYdČpodobnoVWi pĜechodX (Wpåe EinVWeinĤY koeficienW, Aki), dolnt hranice ioni]aþnt energie (Ei) 

a hornt hranice ioni]aþnt energie (Ek) [31] 

Emisní þir\ Ȝ [nm] Aki [s-1] Ei [eV] Ek [eV] 
Cl I1 837,59 nm 837,59 2,80Â107 8,92 10,40 
Cl I 134,72 nm 134,72 4,19Â108 0,00 9,20 
Cl II 479,46 nm 479,46 1,04Â108 13,38 15,96 

2.9.1.1. VýbČr analytické þáry chlóru 

Schématický diagram energetických hladin, podílejících se na pĜechodech, je ]ni]ornČn na 
obr. 8. Uvedené energie pro vlnové délky jsou uvedeny v elektronvoltech (eV). ModĜe 
Y\]naþeni þira odpoYtdi XlWrafialoYp oblaVWi, þerYenp þir\ leåt Y blízké infraþerYenp oblaVWi 
(NIR, z anglického near infrared). ýáry v NIR jsou ]aWtåen\ potenciálními spektrálními 
interferencemi z okolntch þar ]pĤVobenêmi Vloåkami Y]dXchX [32]. BČånČ poXåtYanoX 
atomovou VpekWrilnt þiroX chlóru je Cl I 837,59 nm, která Y\åadXje specifické podmínky, aby 
mohlo být doVaåeno emise. Dalãt moånoVWt je deWekce Y UV oblaVWi, kWeri Y\åadXje specifický 
spektrometr a eliminaci kyslíku, jenå v WpWo oblaVWi VilnČ pohlcXje. Eliminovat kyslík lze 
napĜtklad poXåiWtm jinp aWmoVfpr\ v ablaþnt cele (nejþaVWČji Ve poXåtYajt Y]icnp pl\n\). Dále je 

 
1 UYedenp ĜtmVkp þtVlice ne]namenajt mocnoVW pĜtVlXãnpho prYkX, jde o zavedené ]naþent pro LIBS. ObecnČ 
I ]naþt aWomoYoX þirX, II ionWoYoX þirX. 
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moånp detekovat iontové þir\, kWerp je poWĜeba vybudit jiskrovým výbojem. Tento postup je 
Vlibnê, nicmpnČ inVWrXmenWilnČ niroþnê [30]. 

 
Obr. 8: ZjednodXãenê digram energetických hladin, vlevo pro základní stav, vpravo pro excitovaný 

stav, pĜeY]aWo ] [32], upraveno 

VêbČr Yhodnp þir\ je Wakp oYliYnČn volbou atmosféry. Na obr. 9 je vykreslen tvar spektrální 
þir\ iontu vápníku (Ca II 315,92 nm, WaWo þira b\la ]Yolena kYĤli relaWiYnČ Vnadnp deWekci) 
v aWmoVfpĜe hélia, vzduchu a argonu. Pro detekci chlóru v beWonX Ve nejþaVWČji poXåtYi 
atmosféra hélia. Jak lze YidČW na obr. 9, intenzita spektrální þir\ ]ĤVWiYi podobná, ale její 
ro]ãtĜent je Yêra]nČ niåãt a inWen]iWa po]adt kleVi. To je ]pĤVobeno niåãt hXVWoWoX elekWronĤ 
v plazmatu. To vede k WomX, åe laVeroYê pXlV je mpnČ ]eVlaben pla]matem, coå Yede k ~þinnČjãt 
interakci se vzorkem a YČWãt ablaci [32].  

 
Obr. 9: TYar VpekWrilntch þar Ca II iontu v proVWĜedt helia, Y]dXchX a argonX, pĜeY]aWo ] [32], 

upraveno 

Vedle deWekce aWomoYêch a ionWoYêch þar je moåni detekce pomocí molekulární emise. Tvorba 
molekXl nebo radikilĤ Y]niki reakct aWomi]oYanêch prYkĤ Y]orkX Y plazmatu (reakce se 
mĤåoX ~þaVWniW i prvky z aWmoVfpr\). ObecnČ plaWt, åe molekXlirnt emiVe mi Ye VroYnint 
s aWomoYêmi emiVemi delãt þaVoYČ ]iYiVloX emiVi. V pĜtpadČ deWekce chlyrX v betonu se dá 
Y\XåtW radikil CaCl. Volnp halogen\ Y pla]maWX jVoX Yelmi reakWiYnt a bČhem chla]ent 
plazmatu WYoĜt atomární chlór s vápníkem pĜechodoYê monochlorid vápenatý. Tato emise je 
pozorovatelná na vlnových délkách 593,4 nm a 621,2 nm (Vamo]ĜejmČ jVoX VoXþaVnČ 
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pozorovatelné i jiné molekulové pĜechod\, jako napĜtklad CaO, MgO nebo CaOH þi MgCl). 
Problpmem je, åe WYorba molekXl je d\namickê proceV a jejt emiVe Y\ka]Xje ]naþnp koltVint 
mezi laserovými pulsy bČhem jednopXl]ntho mČĜent, þtmå je WpmČĜ ]nemoånČna kvantifikace. 
Tento problém se dá kompen]oYaW pomČrem inWen]iW Y\branêch molekXloYêch piVĤ [30]. 

2.9.1.2. Souþasný stav metody LIBS pro detekci chlóru anorganických pojivech na bázi 
portlandského cementu 

Millar S. et al. [33] se ve své publikaci zabývá stanovením chlóru v cementových pastách, 
pĜiþemå pĤYod chloridĤ je ]e Volt V rĤ]nêm kaWionWem, dile YliYem pĜtmČVt a YliYem Yodntho 
VoXþiniWele. Pro stanovení byly poXåiW\ laboraWornČ pĜipraYenp kalibraþnt Y]ork\, které vznikly 
Vmtchintm porWlandVkpho cemenWX Ve ]Y\ãXjtctm Ve mnoåVWYtm NaCl a vody. U Y]orkĤ, u nichå 
byl zkoumán vliv soli, b\l poXåiW KCl, LiCl a CaCl2. Pro ]koXmint YliYX pĜtmČVt, které se 
obvykle vyskytují v betonu byla poXåiWa vysokopecní struska a vápenec. PĜi ]koXmint YliYX 
Yodntho VoXþiniWele se w/c zvolil v rozsahu 0,4±0,6. B\l\ pĜipraYen\ ]kXãebnt Wrimeþk\, kWerp 
poWp b\l\ Xloåen\ do VXchpho Xloåent. Po 28 dnech b\l\ Wrimeþk\ Y\VXãen\ do konVWanWnt 
hmotnosti a rozemlety na frakci 0,09 mm a vylisovány do tablet na LIBS. Pro mČĜent LIBS 
b\l\ poXåiW\ parameWr\, kWerp jVoX XYeden\ Y tab. 3. Z kaådpho Y]orkX b\lo ]tVkino 
1 600 spekter. Zb\Wek priãkX b\l poXåit na potenciometrickou titraci.  

Tab. 3: ParameWr\ mČĜent (Millar) [33] 

Konfigurace SP 
ýira Cl I 837,59 nm 

Typ laseru NdCr:YAG 
Vlnová délka laseru [nm] 1064 

Energie laserového pulsu [mJ] 3 
Frekvence laserových pulsĤ [Hz] 100 

Atmosféra Helium 

Z kalibraþntch Y]orkĤ b\la VeVWrojena ]iYiVloVW, s mezí detekce 0,034 hm. %.  B\lo ]jiãWČno, åe 
VXãent oYliYĖXje diVWribXci chloridĤ (obr. 10), a to z dĤYodX WranVporWntch proceVĤ ro]pXãWČnêch 
ionWĤ chlyrX. ToWo ]jiãWČnt Xka]Xje na dĤleåiWoVW mleWt a homogenizaci vzorku. 
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Obr. 10: KYanWiWaWiYnt diVWribXce chloridĤ v (A) homogenizovaném vylisovaném vzorku a (B) na 

lomX WrimeþkX, pĜeY]aWo ] [33], upraveno 

U dalãtch Y]orkĤ b\lo ]jiãWČno, åe rĤ]np chloridoYp Voli nebo Yodnt VoXþiniWel nemajt 
detekovatelný vliv na kvantifikaci. U Y]orkĤ V rĤ]nêmi pĜtmČVemi byla detekována odezva 
priYČ WakoYpho mnoåVWYt chlyrX, jakê Ve pĜedpoklidal. 

Dietz et al. [30] Ye VYp pXblikaci Y\XåtYá molekXloYê pĜechod CaCl k nepĜtmpmX VWanoYent 
chloridĤ. K mČĜent poXåili jedenicW kalibraþntch vzorkĤ vyrobených z portlandského cementu 
a demineralizované vody, ve které byl rozpuãWČn NaCl. Vodnt VoXþiniWel b\l 0,5. KoncenWrace 
chloridĤ Ye Y]orctch b\la v rozmezí 0,05±2,06 hm.%. KoncenWrace b\la ]jiãWČna na ]ikladČ 
potenciometrické titrace. PĜtpraYa Y]orkĤ pro LIBS mČĜent b\la proYedena obdobnČ jako 
v pĜedchozí publikaci. PĜed promČĜentm kalibraþntch Y]orkĤ b\la proYedena opWimali]ace 
parameWrĤ mČĜent. Na obr. 11 je zakreslená intenzita atomové emise chlóru a emise 
molekulového pásu CaCl jako fXnkce ]poådČnt e[po]ice deWekWorX. Je ]de ]Ĝejmp, åe atomový 
chlór emituje pouze do 1 ȝV po laserovém pulsu. MolekXloYê piV emiWXje mnohem delãt dobX 
a ]ĤVWiYi konstantní po dobX nČkolika mikrosekund.  

 
Obr. 11: ýaVová závislost emise atomového chlóru a molekulového pásu, Y\jidĜeni jako pomČr 

intenzity na ]poådČnt deWekWorX, mČĜeno Y héliu, pĜeYzato z [30], upraveno 
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Pro Y\hodnocent inWen]iW\ CaCl piVĤ a ome]ent flXkWXace Ve poXåtYi pomČr inWen]iW CaCl 
k CaOH. PomČr inWen]iW je ]aWtåen WpmČĜ konVWanWnt VmČrodaWnoX odch\lkoX. CaOH piV mĤåe 
být korelován s CaO piVem, jejichå pomČr inWen]iW je WakWpå WpmČĜ konstantní. Parametry, 
uvedenými v tab. 4, byly promČĜen\ Yãechn\ Y]ork\.  

Tab. 4: ParameWr\ mČĜent (DieW]) [30] 

Konfigurace SP 
ýira CaCl 593,4 nm 

Typ laseru Nd:YAG 
Energie laserového pulsu [mJ] 100 

Frekvence laserových pulsĤ [Hz] 10 
Atmosféra Helium 

Mez detekce pro tuto kalibraci byla 0,075 hm. %. Pomoct WpWo kalibrace b\l promČĜen reilnê 
vzorek betonu. K této meWodČ b\lo proYedeno referenþnt mČĜent na energioYČ diVper]ntm 
spektroskopu (EDS). Výsledkem byla mapa, která udává hloubku kontaminace chloridy. 

Zhang W. et al [34] k detekci chlóru WakWpå poXåil emiVi radikilĤ CaCl na 621,16 nm. 
Molekulový pĜechod byl Y\brin na ]ikladČ YêVledkĤ ] jiných prací, kde pro stanovení jiných 
prYkĤ poXåili napĜtklad CN nebo CaF pĜechod. V]ork\ b\l\ pĜipraYen\ laboraWornČ pomoct 
meWod\ VWandardntho pĜtdaYkX. Do cemenWX Ve pĜidiYal\ rĤ]np koncenWrace chloridX Vodnpho 
ro]pXãWČnpho Y deioni]oYanp YodČ. PoXåiWp parameWr\ mČĜent jVoX Y tab. 5. Pro mČĜent b\l 
poXåiW C]ern\-Turner spektrometr. 

Tab. 5: ParameWr\ mČĜent (Zhang), ]poådČnt deWekWorX je pro aWomoYoX, reVpekWiYe radikiloYoX emiVi 
[34] 

Konfigurace SP 
ýira CaCl 621,16 nm 

Typ laseru Nd:YAG 
Vlnová délka laseru [nm] 1064 

Energie laserového pulsu [mJ] 70 
Frekvence laserových pulsĤ [Hz] 10 

Atmosféra Vzduch 
ZpoådČnt deWekWorX [ȝs] 2; 4 

âtĜka ãWČrbin\ [ȝm] 100 

Pro kalibraþnt model b\lo Y\XåiWo pomČrX inWen]iW\ þir\ vápníku (Ca I 616,95 nm), který 
]ĤVWiYal konVWanWnt, k inWen]iWČ CaCl pĜechodX. Koeficient spolehlivosti byl 0,93 a bylo 
dosaåeno meze detekce 0,42 hm. % chloridu. Pro srovnání byla VeVWrojena kalibraþnt ]ávislost 
i pro þirX chlóru (Cl I 837,59 nm) mČĜena ]a VWejnêch podmtnek, kde koeficient spolehlivosti 
byl 0,64 a mez detekce 1,80 hm. %. 

A. S. Zakuskin et al. [35] Ye VYpm þlinkX pXblikoYal rozdíly v citlivosti stanovení chlóru 
pomocí ortogonální a kolineární konfigurace DP LIBS v cemenWoYp paVWČ a rostlinách 
(vzhledem k povaze diplomové práce budou výsledky z detekce chlóru v rostlinách 
vynechány). K práci byly Y\Xåity Y]ork\ pĜipraYenp pomoct VWandardntho pĜtdaYkX, které 
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Y]nikl\ laboraWornČ smícháním portlandského cementu, chloridu strontnatého a deionizované 
vody. ParameWr\ mČĜent jVoX Y tab. 6. V pĜtVlXãnp DP konfigXraci b\l\ poXåiW\ Yåd\ dYa VWejnp 
lasery (Nd:YAG, 532 nm). Pro detekci emise byl poXåit Czerny-Turner spektrometr.  

Tab. 6: ParameWr\ mČĜent (ZakXVkin), [35] 

ýira Cl I 837,59 nm 

Konfigurace 
DP 

Kolineární Ortogonální 
Typ laseru Nd:YAG Nd:YAG 

Vlnová délka laseru [nm] 532 532 
Energie laserového pulsu [mJ] 45 + 45 32,7 + 100 

Mezipulzní ]poådČnt [ȝs] 1 0,5 
ZpoådČnt deWekWorX [ȝs] 1 0,75 

âtĜka ãWČrbin\ [ȝm] 100 

NamČĜeni VpekWra Ve normali]oYala k inWen]iWČ XhltkoYp þir\ (C I 833,52 nm). Na obr. 12 jsou 
srovnána spektra z kolineární a ortogonální konfigurace. Z obri]kX je YidČW åe åidni 
konfigurace neposkytuje jasnou výhodu s ohledem na pomČr inWen]iW\ VignilX kX ãXmX po]adt 
pĜi mČĜent na Y]dXchX.  

 
Obr. 12: Srovnání spekter cementové pasty pro kolineární (1) a ortogonální (2) konfiguraci, pĜeY]aWo 

z [35] 

Mateo J. et al. [36] se ve své publikaci také zabýval detekcí chlóru v cementových pastách 
v aWmoVfpĜe hélia a niVlednČ promČĜil Y]orek beWonu s ne]nimêm mnoåVWYtm chlyrX. VêbČr 
nejinWen]iYnČjãt þiry chlóru byl proveden na halitu (NaCl) a sylvínu (KCl). NejYČWãt relaWiYnt 
intenzitu mČla atomová emisní þira Cl I 837,59 nm, která byla poXåita pro dalãt mČĜent. Vzorky 
b\l\ pĜipraYen\ laboraWornČ smícháním portlandského cementu, písku a vody s ro]pXãWČnêm 
pĜtVlXãnêm mnoåVWYtm NaCl. Pro opWimali]aci podmtnek mČĜent b\l pĜipraYen i vzorek 
nasycený chloridy. V\WYoĜil\ Ve Wrimeþk\, kWerp pak b\l\ ro]Ĝe]ány a þiVW byla poXåita na 
chemickou analýzu a EDS a þiVW na LIBS. Optimalizované podmínky mČĜent jsou shrnuty 
v tab. 7. Pro deWekci emiVe Ve poXåil VpekWromeWr C]ern\-Turner s mĜtåkoX 1 200 þarÂmm-1 
s akumulací 20 spekter.  
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Tab. 7: ParameWr\ mČĜent (MaWeo) [36] 

Konfigurace SP 
ýira Cl I 837,59 nm 

Typ laseru Nd:YAG 
Vlnová délka laseru [nm] 532 

Energie laserového pulsu [mJ] 320 
Frekvence laserových pulsĤ [Hz] 10 

Atmosféra Helium 
ZpoådČnt deWekWorX [ȝs] 0,7 

Jedntm krokem pĜi opWimali]aci b\la i opWimali]ace WlakX aWmoVfpr\ v rozsahu 50±1 000 mbar. 
BČhem mČĜent dochi]elo k intenziYntmX naY\ãoYint inWen]iW\ þiry chlóru do 400 mbar, poté 
se intenzita pĜtliã nemČnila. Pro mČĜent Ve poXåil Wlak 1 000 mbar, coå pĜibliånČ odpoYtdi 
atmosférickému tlaku. Byla provedena standardizace intenzity þir\ chlyrX kX inWen]iWČ þir\ 
vápníku (Ca II 849,80 nm) podČlentm ploch pod þaroX. Z namČĜenêch hodnoW b\la sestrojena 
kalibraþnt ]iYiVloVW, jejtå koeficienW VpolehliYoVWi byl 0,98. NiVlednČ bylo vyhodnoceno mČĜent 
vzorku s neznámým obsahem chloridĤ. Tento vzorek byl ponoĜenê 60 mČVtcĤ Y moĜVkp YodČ, 
poWp Ve naĜe]al na osm þiVWt, z nichå WĜi þiVWi byly analyzovány pomocí LIBS. Na vzorku jsou 
pozorovatelné oblasti s aå 10% koncenWract chloridĤ. T\Wo oblaVWi se nachází na stranách 
vzorku, které byly v pĜtmpm konWakWX V moĜVkoX Yodou. 

2.9.2. Detekce síry 

DeWekce Vtr\ je obdobnČ problemaWicki, jako je deWekce chlyrX, a to z dĤYodX obWtånp e[ciWace 
jejich nejVilnČjãtch þar, kWerp leåt Y VUV (daleké UV) oblasti. KonkrpWnČ jde o þir\ 139 nm 
a 180 nm. Ve YidiWelnp oblaVWi Vtra nemi åidné výrazné þir\. V blt]kp infraþerYenp oblaVWi, 
okolo 920 nm, jVoX WĜi VilnČjãt þir\, kWerp paWĜt do WripleWX [3]. Dalãtm problpmem je Y\Voki 
reaktivnost síry v excitovaném stavu a její rychlá reakce s kyslíkem. V pĜtpadČ YtceprYkoYpho 
vzorku, jakým beton je, dochází þaVWo k reabsorpci emise jinými prvky [2]. Vybrané þir\ síry 
jsou v tab. 8. 

Tab. 8: Vybrané þir\ Vtr\ V pĜtVlXãnêmi hodnotami vlnové délky (Ȝ), praYdČpodobnoVWi pĜechodX 
(Wpåe EinVWeinĤY koeficienW, Aki), dolnt hranice ioni]aþnt energie (Ei) a hornt hranice ioni]aþnt energie 

(Ek) [31] 

Emisní þir\ Ȝ [nm] Aki [s-1] Ei [eV] Ek [eV] 
S II 545,40 nm 545,40 7,75Â107 13,67 15,94 
S I 869,46 nm 869,46 1,10Â107 7,87 9,30 
S I 921,29 nm 921,29 2,79Â107 6,52 7,87 
S I 180,73 nm 180,73 4,10Â108 0,00 6,86 

2.9.2.1. Souþasný stav detekce síry v betonu 

Aleã Hrdliþka eW al. [37] se zabýval stanovením síry v betonu pomocí SP LIBS a ke stanovení 
poXåtYal ]jednodXãenoX kalibraþnt ĜadX. ZjednodXãent VpoþtYalo Y Wom, åe standardy nebyly 
pĜipraveny z cementu, ale z priãkX syntetického vápence a obsahovaly definoYanê pĜtdaYek 



 27 

síranu sodného (Na2SO4Â10 H2O). V]nikla Wak þW\ĜbodoYi kalibraþnt Ĝada s prĤmČrnêm 
obsahem síry 0,4±0,7 hm. %. Koeficient spolehlivosti této kalibrace byl 0,93. Pomocí této 
kalibraþnt Ĝid\ byly promČĜeny reálné vzorky betonu, které pocházely z vývrtu válcovitého 
tvaru o prĤmČrX 10 cm a délce asi 30 cm. Z nich Ve poWp pĜipraYil\ menãt blok\ a bloky 
pochi]ejtct pĜibliånČ ] jidra YêYrWX Ve poXåil\ pro LIBS analýzu. U WČchWo Y]orkĤ neb\la 
aplikoYina åidni dalãt ~praYa poYrchX. ParameWr\ mČĜent jVoX VhrnXW\ Y tab. 9. Mez detekce 
byla 0,025 hm. %, coå je pĜijaWelnp pro oþekiYanp obVah\ Vtr\ 0,1±0,2 hm.  %. Jako referenþnt 
meWoda b\la poXåiWa hmoWnoVWnt VpekWrometrie s indXkþnČ Yi]anêm pla]maWem V trojitým 
kvadrupólem (ICP-QQQMS). 

Tab. 9: ParameWr\ mČĜent (A. Hrdliþka eW al.) [37] 

Konfigurace SP 
ýira S I 921,28 nm 

Typ laseru Nd:YAG 
Vlnová délka laseru [nm] 532 

Energie laserového pulsu [mJ] 100 
PoþeW pXlVĤ na VpoW 5 
Akumulace spekter 20 

ZpoådČnt deWekWorX [ȝs] 0,5 
Atmosféra Helium 

Tlak atmosféry [mbar] 600 

F. Weritz et al. [38] se ve své publikaci zabýval kvantitativním stanovením síry. Pro stanovení 
b\la poXåiWa kalibraþnt Ĝada vzniklá smícháním definoYanpho mnoåVWYt Y\åthanp Vidr\ 
(z dĤYodX odVWranČnt kr\VWalick\ Yi]anp Yod\), portlandského cementu a vody. Pro mČĜent byly 
poXåit\ þW\Ĝi Vad\ Y]orkĤ. První byly lisované (cement a sádra), druhé obsahovaly cement, 
sádru a vodu, WĜeWt cement, sádru, vodu a písek a þWYrWp obsahovaly cement, sádru, vodu, písek 
a kamenivo. TakWo pĜipraYenp Y]ork\ Ve ro]lomily a ke VWanoYent Ve poXåil YniWĜnt poYrch. 
MČĜent LIBS probíhalo v oWeYĜenp mČĜtct komoĜe, Wakåe na ro]dtl od pĜedcho]tch výzkumĤ, 
kde mČĜent probthalo Y X]aYĜenp aWmoVfpĜe, ]de Y\Xåil\ proplachování heliem (rychlost 
prĤWokX pl\nX byla 300 lÂh-1). Plyn proudil nad povrchem vzorku v optické dráze a je nastaven 
tak, aby zcela odstranil okolní vzduch z oblaVWi mČĜent a ab\ odVWranil odpaĜenê maWeriil, který 
se odsával. ParameWr\ mČĜent jVoX VhrnXW\ Y tab. 10. 
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Tab. 10: ParameWr\ mČĜent (F. WeriW], 2005) [38] 

Konfigurace SP 
ýira S I 921,28 nm 

Typ laseru Nd:YAG 
Vlnová délka laseru [nm] 1064 

Energie laserového pulsu [mJ] 300 
Frekvence laserových pulsĤ [Hz] 10 

Atmosféra Helium 

Pro odliãent kameniva od cementové pasty ve vzorku betonu, b\l definoYin pomČr Ca/O, jako 
pomČr intenzity YipntkoYp VpekWrilnt þir\ (Ca II 892,7 nm) ku inWen]iWČ VpekWrilnt þir\ k\VltkX 
(O I 926,6 nm). S optimalizovanými parametry b\l promČĜen reálný vzorek. Na obr. 13 vlevo 
je YidČW, åe Y\ããt obVah Vtr\ b\l poX]e na okraji Y]orkX, jinak v hlaYnt þiVWi je konVWanWnČ 
ro]loåenê. Na proVWĜedntm obri]kX je vidČW, jak dtk\ pomČrX Ca/O b\lo moånp odliãiW 
cementovou matrici od kameniva. Referenþnt meWodoX je chemickê ro]bor, Wed\ ro]pXãWČnt 
vzorku v HCl a niVlednp Vriåent jako BaSO4. 

 
Obr. 13: Vlevo: mapa ro]loåent Vtr\ (VYČWli mtVWa ]namenajt Y\ããt obVah); XproVWĜed: pomČr Ca/O; 

vpravo foWografie Y]orkX beWonX po LIBS mČĜent, pĜeY]aWo ] [38], upraveno 

Stejný autor (F. Weritz) v roce 2009 [39] publikoval podobný þlinek, Ye kWerpm Ve ]abêYal 
detailními hloubkovými profily pronikání sloXþenin Vtr\ do betonu. Takové stanovení Ve bČånČ 
provádí chemickoX analê]oX, nicmpnČ výsledkem je koncenWrace Vtr\, kWeri b\la VoXþiVWt 
VloXþenin ro]pXVWnêch Y k\Velinich, a Wed\ nent moånp ]jiVWiW koncentraci síry v obWtånČ 
rozpustných nebo nerozpustných VloXþeninich. MČĜent b\lo proYedeno na betonových 
vývrtech válcovitého tvaru ze dvou þiVWiþek odpadntch Yod (14 a 30 let staré), které byly 
ro]Ĝezány na dYČ poloYin\. Jedna poloYina b\la poXåiWa na mČĜent LIBS a drXhi pro referenþnt 
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mČĜent (VWejnp jako Y pĜecho]tm Yê]kXmX). PrĤmČr YêYrWĤ b\l ]Yolen Wak, ab\ odpoYtdal 
minimilnČ dYojniVobkX ma[imilnt YelikoVWi zrna, a Wo kYĤli VWaWiVWickêm dĤYodĤm. Spektra 
byla získána z kaådpho milimeWrX Y]orkX. ParameWr\ mČĜent b\l\ ]Yolen\ VWejnp, jako 
v pĜechodt pXblikaci (Yi] Wab. 10). OddČlent kameniYa od maWrice b\lo proYedeno na ]ikladČ 
rozdílných spekter. Výsledkem byly podrobné mapy ro]loåent Vtr\, ]e kWerêch Ve ]jiVWilo, åe 
v oboX Y]orctch b\la ]Yêãeni koncenWrace Vtr\ ma[imilnČ do 10 mm od povrchu. 

Gondal et al. [40] Ye VYp pXblikaci poXåtYajt pro deWekci Vtr\ dYoXpXl]nt LIBS. To vedlo ke 
]Yêãent ciWliYoVWi mČĜent (limit detekce Ve Vntåil pĜibliånČ deVeWkriW) a b\lo XmoånČno poXåtW 
ionWoYoX VpekWrilnt þirX (S II 545,38 nm), na ro]dtl od pĜedcho]tch pXblikact, kde deWekoYali 
aWomoYoX þirX Vtr\. Iontová þira mi Yãak niåãt inWen]iWX (relativní intenzita je 40% oproti 
nejVilnČjãt emisi v IR oblasti), neå mtYi obecnČ poXåtYani aWomoYi þira, aXWor ji Yãak obhajXje 
z dĤYodX, åe þir\ síry ve VUV a NIR oblastech jsou vysoce reaktivní a v NIR oblasti má silné 
emise vápník, který je navíc majoritním prvkem zastoupeným v betonu. Ve VIS oblasti 
nedochází k pĜekrêYint aWomirntch linit V jinými prvky. Jako referenþnt þira, pro studium þir\ 
síry, b\l poXåiW hlintk Al II 559,33 nm z dĤYodX konVWanWnt koncenWrace Ye vzorcích. Parametry 
mČĜent jVoX Y tab. 11. B\lo pĜipraYeno pČW kalibraþntch Y]orkĤ ] portlandského cementu 
s Yhodnêm mnoåVWYtm VtranX Vodnpho. KoeficienW VpolehliYoVWi kalibraþnt ]iYiVloVWi je 0,986 
a mez detekce byla 0,0039 hm. %. 

Tab. 11: ParameWr\ mČĜent (M. A. Gondal) [40] 

Konfigurace DP 
ýira S II 545,38 nm 

Typ laseru Nd:YAG 
Vlnová délka laseru [nm] 266 1064 

Energie laserového pulsu [mJ] 50 500 
Frekvence laserových pulsĤ [Hz] 10 10 
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2.9.3. Detekce alkalických kovĤ a kovĤ alkalických zemin 

SWXdiXm emiVe alkalickêch koYĤ a koYĤ alkalickêch ]emin l]e poYaåoYaW ]a pomČrnČ Vnadnp, 
a to díky jejich nízkým exciWaþntm energiím. Parametry vybraných spektrálních þar jsou 
v tab. 12. 

Tab. 12: Vybrané þir\ VodtkX, draVltkX a hoĜþtkX V pĜtVlXãnêmi hodnotami vlnové délky (Ȝ), 
praYdČpodobnoVWi pĜechodX (Wpåe EinVWeinĤY koeficienW, Aki), dolnt hranice ioni]aþnt energie (Ei) 

a hornt hranice ioni]aþnt energie (Ek) [31] 

Emisní þir\ Ȝ [nm] Aki [s-1] Ei [eV] Ek [eV] 
Na I 589,00 nm 589,00 6.16Â107 0,00 2,10 
Na I 589,59 nm 589,59 6.14Â107 0,00 2,10 
Na I 818,33 nm 818,33 4,29Â107 2,10 3,62 
Na I 819,48 nm 819,48 8,57Â106 2,10 3,62 
K I 404,41 nm 404,41 1.16Â106 0,00 3,06 
K I 766,49 nm 766,49 3.80Â107 0,00 1,62 
K I 769,89 nm 769,89 3.75Â107 0,00 1,61 

Mg I 285,21 nm 285,21 4.91Â108 0,00 4,35 
Mg I 518,36 nm 518,36 5.61Â107 2,72 5,11 

X. Xiao et al. [41] publikoval v roce 2017 studii, ve které se zabýval nepĜtmêm mČĜentm 
koncentrace chlóru (respektive chloridĤ) na poYrãtch oceloYp Yê]WXåe åele]obeWonX pomocí 
detekce alkalickêch koYĤ a koYĤ alkalických zemin v moĜVkpm proVWĜedt. Jde o moånoVW 
alWernaWiYnt deWekce chloridĤ, ]a pĜedpokladX, åe koncenWrace pĜtVlXãnp alkálie je pĜtmo ~mČrni 
koncentraci chlóru. V þlinkX Ve optrajt o pĜecho]t VWXdie, kWerp Xki]al\, åe pomČr\ VodtkX, 
draslíku a hoĜþtkX ke chlyrX Ye YČWãinČ oceinĤ a Yelkêch moĜt neY\ka]Xjt Yê]namnp odch\lk\. 
V pĜtpadČ pro]koXmint Yãech moånêch ri]ik Y\WČkint chlyrX (jako jVoX reakce V biogenní 
kyselinou sírovou, reakce s atmosférickými kyselinami), pĜtpadnČ eliminoYaW dalãt moånp 
zdroje alkalických koYĤ apod. TenWo ]pĤVob by mohl pĜedVWaYoYaW jednX ] moånoVWt deWekce 
chloridĤ, proWoåe Ve eliminXje praYdČpodobnoVW interference s þarami åele]a, Vntåí se mez 
detekce a Vntåí se poXåiWá energie laserového pulsu. V]ork\ b\l\ pĜipraYen\ ro]priãením 
V\nWeWickp moĜVkp Yod\ (Wj. Ve ]nimoX koncenWract Volt) na pĜedehĜiWê poYrch beWoniĜVkp ocele. 
TakWo Ve pĜipraYil\ dYČ Vad\ Y]orkĤ, V povrchovou koncentrací chlóru 0,5±100 mgÂm-2. 
ParameWr\ mČĜent jVoX shrnuty v tab. 13. HodnoWa ]poådČnt deWekWorX Ve mČnila Y závislosti na 
detekovaném prvku. 

Tab. 13: ParameWr\ mČĜent (X. Xiao) [41] 

Konfigurace SP 
Typ laseru Nd:YAG 

Vlnová délka laseru [nm] 532 
Energie laserového pulsu [mJ] 40 

Frekvence laserových pulsĤ [Hz] 10 
Atmosféra vzduch 
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Detekoval se dublet sodíku na 589,00 nm a 589,59 nm. ZpoådČnt deWekWorX b\lo 1 ȝs. Pro 
VeVWrojent kalibraþnt kĜiYk\ Ve poXåila emiVnt þira Na I 589,00 nm. Bod\ kalibraþnt ]iYiVloVWi 
b\l\ proloåen\ e[ponenciilnt ]iYiVloVWt, a Wo ] dĤYodX VamoabVorpce. KoeficienW VpolehliYoVWi 
byl 0,94, coå Xka]Xje, åe nepĜtmp mČĜent chloridĤ by mohlo být YhodnoX nihradoX pĜtmpho 
mČĜent. DrXhê dXbleW VodtkX (pĜi 819 nm) a þira draslíku (K I 766 nm) b\l\ mČĜen\ pĜi 
]poådČnt deWekWorX 2 ȝs, zatímco þira hoĜþtkX (Mg I 518,48 nm) b\la mČĜena V GD 0,5 ȝV. Pro 
kalibraþnt kĜiYkX VodtkX Ve poXåila þira Na I 819,0 nm. TaWo kalibraþnt ]iYiVloVW byla, na rozdíl 
od pĜedcho]t, proloåena lineirnt ]iYiVloVWt, proWoåe na WenWo dXbleW mi VamoabVorpce jen malê 
vliv kYĤli pĜechodX do e[ciWoYanpho VWaYX a nt]kp koncenWraci VodtkX. KoeficienW VpolehliYoVWi 
byl 0,92. MČĜent Mg a K Ve Xki]alo jako neYhodnp pro nepĜtmp VWanoYent Cl, proWoåe Ve jedni 
o minoriWnt Vloåk\ moĜVkp Yod\, jejich koncenWrace jVoX Wed\ Yelmi malp a þiry Ve þaVWo 
pĜekrêYajt V þarami åele]a.  

2.9.4. Detekce uhlíku 

NejVilnČjãt þira XhltkX C I 193,09 nm leåt Y UV oblasti a þaVWo Ve Y\XåtYi pro kYanWifikaci 
uhlíku v oceltch a jinêch maWeriilech. Dalãt YhodnoX linit je C I 247,86 nm. TaWo þira mi i niåãt 
e[ciWaþnt potenciál, neå mi chlyroYi þira Cl I 837,59 nm, nicmpnČ hlaYntm problpmem pĜi 
poXåiWt WpWo þir\ je ri]iko inWerference s linit åele]a Fe II 247,86 nm. Ro]dtl me]i dYČma þarami 
je zanedbatelný [3]. Z WČchWo dĤYodĤ ]aWtm neb\lo moånp deWekoYaW Xhltk Y betonu pomocí 
LIBS. Vybrané þira uhlíku jsou v tab. 14. 

Tab. 14: Vybrané þir\ uhlíku V pĜtVlXãnêmi hodnotami vlnové délky (Ȝ), praYdČpodobnoVWi pĜechodX 
(Wpåe EinVWeinĤY koeficienW, Aki), dolnt hranice ioni]aþnt energie (Ei) a hornt hranice ioni]aþnt energie 

(Ek) [31] 

Emisní þir\ Ȝ [nm] Aki [s-1] Ei [eV] Ek [eV] 
C I 396,14 nm 396,14 - 7,68 10,81 
C I 247,88 nm 247,88 2,80Â107 2,68 7,68 
C I 193,09 nm 193,09 3,39Â108 1,26 7,68 

  



 32 

3. EXPERIMENTÁLNÍ ýÁST 

3.1. Použité pĜístroje a software  

3.1.1. PĜístroje 

MČĜent LIBS probthalo na pĜtVWroji LIBS DiVcoYer\ (CEITEC, Brno, ýeVki repXblika). Tento 
pĜtVWroj mimo jiné disponuje: 

- laser Nd:YAG, 532 nm, CFR Ultra (Quantel, Lannion, Francie) 
- laser Nd:YAG, 1064 nm, Bernoulli LIBS (Litron, Warwickshire, Velká Británie) 
- spektrometr Czerny-Turner Shamrock (Andor Technology, Belfast, Velká Británie) 

s detektorem sCMOS 
- spektrometr echelle EMU-120/65 (Catalina Scientific, Tuscon, Spojené státy americké) 

s detektorem EMCCD 

Dále byly poXåit\ W\Wo pĜtVWroje: 

- tabletovací lis 

3.1.2. Software 

Pro mČĜent Y]orkĤ b\l\ poXåiW\ niVledXjtct program\: 

- LIBSNaYigaWor (CEITEC, Brno, ýeVki repXblika), 
- Litron Control 1.45 (Litron, Warwickshire, Velká Británie) 
- Kestrel (Catalina Scientific, Tuscon, Spojené státy americké) 
- Andor Solis (Andor, Belfast, Velká Británie). 

Pro ]pracoYint daW b\l\ poXåiW\ W\Wo program\: 

- LIBSAnaly]er (CEITEC, Brno, ýeVki repXblika), 
- Origin 2020b (OriginLab, Northamptin, Spojené státy americké), 

3.2. Použité chemikálie 
- Helium (CAS 7440-59-7, SIAD Czech spol. s.r.o.) 
- Argon (CAS 7440-37-1 SIAD Czech spol. s.r.o.) 
- Chlorid sodný (CAS 7647-14-5, Lach-Ner, s.r.o.) 
- Chlorid draselný (CAS 7447-40-7, PENTA s.r.o.) 
- UhliþiWan YipenaWê Vriåenê p.a. (CAS 471-34-1, Lach-Ner, s.r.o.) 
- O[id kĜemiþiWê p.a. (CAS 7631-86-9, Lach-Ner, s.r.o.) 

3.3. Vzorky 

Tablety s KCl nebo NaCl v matrici z SiO2, CaCO3 nebo kombinace 

Tablety s maWrict o[idX kĜemiþiWpho a chloridu draselného b\l\ pĜipraYen\ rozemletím 1 g SiO2 
Ye WĜect miVce. K maWrici Ve poWp pĜidala naYiåka chloridu draselného, kWeri b\la ]Yiåena 
s pĜeVnoVWt na þW\Ĝi deVeWinni místa. Díky pĜeVnp ]naloVWi naYiåk\ b\lo moånp hmoWnoVW 
pĜepoþtWaW na celkoYê obVah chloridĤ Y WableWČ. SmČV Ve poWp dile WĜela Y WĜect miVce ]a ~þelem 
co nejlepãt homogeni]ace a poté se þiVW vsypala do tabletovacího lisu a lisovala po dobu 4 min 
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pod tlakem 80 kN. Se]nam Y]orkĤ je v tab. 15. ObecnČ Ve Y]orky budou pojmenovávat jako 
KSx. 

Tab. 15: Seznam tablet KSx a jejich pĜtVlXãni koncenWrace chloridĤ 

Název vzorku w% (Cl-) [hm. %] 
KS1 0,14 
KS2 0,33 
KS3 0,53 
KS4 1,33 
KS5 1,83 
KS6 3,90 
KS7 7,63 

SWejnČ b\l\ pĜipraYen\ i tablety z KCl v matrici CaCO3 (o]naþent KCx) a NaCl v matrici SiO2 
(o]naþent NS[). Vzorky z NaCl v matrici z CaCO3 a SiO2 (o]naþent NCS[) b\l\ pĜipraYen\ 
Wak, åe Ve naYiåilo 0,5 g CaCO3 a 0,5 g SiO2 a VmČV Ve ro]emlela Y WĜect miVce. PoWp Ve pĜiV\pala 
pĜtVlXãni naYiåka NaCl a VmČV Ve opČW homogeni]oYala. Poté je dalãt poVWXp zpracování stejný. 
V tab. 16 jsou VhrnXW\ koncenWrace chloridĤ Y WČchWo WableWich. T\Wo WableW\ neb\l\ poXåity pro 
åidnp mČĜent, proWoåe Ve bČhem mČĜent ro]padal\. 

Tab. 16: Se]nam WableW KC[, NS[ a NCS[ a jejich pĜtVlXãnp koncenWrace chloridĤ 

Název vzorku w% (Cl-) [hm. %] 
KC1 7,82 
KC2 0,35 
KC3 0,10 
NS1 5,79 
NS2 0,29 
NS3 0,09 

NCS1 5,73 
NCS2 0,29 
NCS3 0,09 

Peletky z cementové pasty 

PeleWk\ b\l\ pĜipraYen\ Ye Spolkovém ústavu pro materiálový výzkum a testování, Berlín, 
NČmecko (BAM, z nČmeckpho Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung). Tyto 
vzorky, 12 kalibraþntch Y]orkĤ Ve ]nimoX koncenWract chloridĤ (Yi] Wab. 17) a 8 Y]orkĤ 
s ne]nimoX koncenWract chloridĤ, b\l\ VoXþiVWt me]inirodnt VoXWČåe RoXnd Robin Test 2021. 
Stejné vzorky se ro]eVlal\ do rĤ]nêch laboraWoĜt, ]abêYajtctch Ve laVeroYoX VpekWroVkopit 
a výsledky se prezentovaly formou posteru [42] (abstrakt) na 11. roþntkX konference EMSLIBS 
(Euro-Mediterranean Symposium on Laser-Induced Breakdown Spectroscopy). 

Peletky byly dodin\ jiå Y pĜipraYené podobČ, pro ~plnoVW Ve ]de Yãak XYede poVWXp ]pracoYint. 
Vzorky b\l\ pĜipraYen\ Vmtchintm portlandského cementu s demineralizovanou vodou, ve 
kWerp Ve ro]pXVWila naYiåka NaCl. TakWo pĜipravená pasta byla nalita do formy a dala na 24 h 
do Ylhkpho Xloåent. Po odformoYint Ve ]kXãebnt WČleVa Ve Xloåila do VXchpho Xloåent. Po 
28 dnech zrání byla WČleVa Y\VXãena do konstantní hmotnosti v VXãirnČ pĜi 105 °C a rozdrcena 
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na drWiþi na poåadoYanoX frakci. ýiVW priãkX byla poXåita na potenciometrickou titraci a druhá 
þiVW b\la VWlaþena do tablet. ObecnČ Ve pro W\Wo Y]ork\ bXde poXåtYaW ]naþent BAM[[. 

Tab. 17: Ni]eY Y]orkĤ ] BAM a jejich koncenWrace chloridĤ 

Název vzorku w% (Cl-) [hm. %] 
BAM1 0,06 
BAM2 0,19 
BAM3 0,32 
BAM4 0,46 
BAM5 0,59 
BAM6 0,72 
BAM7 0,85 
BAM8 0,98 
BAM9 1,15 
BAM10 1,43 
BAM11 1,71 
BAM12 1,95 

3.4. LIBS mČĜení 

Po zapnutí systému Discovery (obr. 14) byl ponechin þaV, ab\ Ve ]ahĜil laVer a sCMOS detektor 
se zchladil na optimální teplotu (0 °C). Vzorek byl umístČn na poh\bliYê VWoleþek a komora 
byla X]aYĜena. V pĜtpadČ mČĜent Y aWmoVfpĜe byl z komory nejdĜtYe vyþerpán vzduch pomocí 
þerpadla a poWp Ve naþerpal pĜtVlXãnê pl\n, aby v komoĜe b\l aWmoVfprickê Wlak. Pokud se pro 
mČĜent poXåil ofXk pl\nem, Wak Ve Wr\Vka navedla nad povrch vzorku, ab\ nebrinila VbČrnp 
opWice a prĤWok pl\nX Ve nastavil na rychlost 9 lÂmin-1. Laserové pulsy byly navedeny 
a ]aoVWĜen\ na povrch vzorku pomoct WripleWoYp þoþk\ V ohniskovou vzdáleností 24,5 mm. 
EmiVnt ]iĜent bylo vedeno pomocí optického vlákna do YVWXpnt ãWČrbin\ spektrometru a dále 
na deWekWor. Pro mČĜent byly poXåity dva spektrometry. Jeden Czerny-Turner s detektorem 
sCMOS, na kWerpm je moånp deWekovat spektra v rozsahu pár desítek nanomeWrĤ s centrální 
vlnovou délkou v rozmezí 180±900 nm. Na tomto detektoru je moånp i zmČniW mĜtåkX, a to 
2 400; 1 200; nebo 600 lÂmm-1. Druhý detektor je typu echelle s detektorem EMCCD 
s rozsahem 200±1 000 nm. 
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Obr. 14: MČĜtct VeVWaYa LIBS DiVcoYer\ 

3.5. Vyhodnocení mČĜení 

Uloåeni daWa byla nahrána do LIBS Anal\]er. TenWo VofWZare XmoåĖXje kYaliWnt a jednodXchp 
zpracování LIBS spekter v ãirokpm ro]VahX. L]e zde zobrazit VpekWrXm, XdČlaW pomČr\ 
nejY\ããtho pomČrX VignilX k ãXmX (SNR, z anglického signal-to-noise ratio) nebo zpracovat 
kalibraþnt kĜiYkX. Úprava dat X VpekWer probthala niVledoYnČ: nejprve byla Yãechna VpekWra 
vztaåena na svou totální emisivitu (celková plocha pod spektrem), poté bylo poþtWaþoYČ 
odstranČno pozadí a následnČ byla Yãechna VpekWra pro jeden Y]orek (pro jednX koncenWraci þi 
jeden parameWr) ]prĤmČroYána dohromady. NiVlednČ Ve ~praYa odYtjela od poåadoYanpho 
výstupu. V pĜtpadČ Y\hodnocent SNR byly vybrány intervaly signálu a pozadí. Pro zpracování 
kalibraþnt kĜiYk\ byl vybrán inWerYal pĜtVlXãnp þir\ a Y\WYoĜen kalibraþnt model, ve kterém 
b\lo moånp i predikoYaW koncenWrace ne]nimêch Y]orkĤ. Pro kalibraþnt kĜiYk\ b\la VpoþWena 
i mez detekce a mez stanovitelnosti. Po finálních úpravách byla data nahrána do 
OriginPro 2020b, kde b\l\ pĜipraYen\ grafy. 
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3.5.1. Mez detekce a mez stanovitelnosti 

PĜi VeVWrojoYint kalibraþnt kĜiYk\ je Yhodnp XrþiW mez detekce a mez stanovitelnosti. Tyto 
parameWr\ je moånp XrþiW ] pomČrX VignilX k ãXmX, aYãak v pĜtpadČ kalibraþnt kĜiYk\ Ve 
k YêpoþWX poXåtYi pomČr VmČrodaWné odchylky ãXmX (nebo blankX ± vzorku s nulovou 
koncentrací sledovaného prvku) kX VmČrnici kalibraþnt kĜiYk\. 

Mez detekce (LOD, z anglického limit of detection) XrþXje nejmenãt koncentraci látky ve 
vzorku (analytu), pĜi kWerp je anal\Wickê Vignil jeãWČ rozpoznatelný od ãXmX po]adt s pĜijaWelnoX 
statistickou jistotou. Obvykle udává spodní hranici pracovního rozsahu metody (v tomto 
pĜtpadČ nejniåãt detekovatelnou koncentraci). Mez detekce se poté VpoþtWi jako 

 𝐿𝑂𝐷 = ଷ∙𝝈
𝒌

 (8), 

kde 𝜎 je VmČrodaWni odch\lka ãXmX Y okolí þir\ nebo blanku a 𝑘 je VmČrnice kalibraþnt kĜiYk\. 

Mez stanovitelnosti (LOQ, z anglického limit of quantification) XrþXje nejmenãt koncenWraci 
analytu, kterou lze za daných podmínek kvantifikovat s pĜijaWelnoX pĜeVnoVWt a správností. Mez 
VWanoYiWelnoVWi Ve poWp poþtWi ]e Y]WahX 

 𝐿𝑂𝑄 = ଵ଴∙𝝈
𝒌

 (9), 

kde 𝜎 je VmČrodaWni odch\lka ãXmX Y okolí þir\ nebo blanku a 𝑘 je VmČrnice kalibraþnt kĜiYk\ 
[43, 44]. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUSE 

4.1. Metodika mČĜení chloridĤ metodou LIBS 

PĜed promČĜentm reilnêch Y]orkĤ beWonX, b\lo nejprYe nXWné vyvinout vlastní metodu, která 
by byla vhodná pro promČĜent ne]nimêch Y]orkĤ. VêYoj meWodik\ VpoþtYal Ye YêbČru 
vhodného plynu pro mČĜent (Y]dXch/argon/heliXm), ]pĤVobX, jakêm bXde pl\n pĜiYeden ke 
vzorku (ofuk poYrchX Y]orkX pl\nem nebo napXãWČnt mČĜtct komor\ aWmoVfproX). Dále bylo 
srovnáváno me]i jednopXl]nt a dYoXpXl]nt meWodoX, jak Ve liãt YêVWXp\ mČĜent a jak Ve oYliYnt 
mez detekce a mez stanovitelnosti. Me]i dalãt parameWr\, kWerp b\lo poWĜeba nastavit, je poþeW 
linek na mĜtåce a ãtĜka ãWČrbin\ na C]ern\-Turner spektrometru (Cz-T), dile ]poådČnt deWekWorX 
(GD, z anglického gate delay), energie laserového pulsu (pro jeden laser v pĜtpadČ SP LIBS, 
pro dva lasery v pĜtpadČ DP LIBS) a v pĜtpadČ DP LIBS Ve mXVelo ]jiVWiW i me]ipXl]nt ]poådČnt 
(IPD, z anglického inter-pulse delay). 

4.1.1. VýbČr vhodné atmosféry 

VêbČr Yhodnp aWmoVfpr\ probthal na ]ikladČ nejY\ããtho SNR za atmosférického tlaku. 
Signálem je v WomWo Vm\VlX m\ãlena inWen]iWa aWomoYp þir\ chlóru Cl I 837,59 nm a ãXm je 
libovolni þiVW VpekWra, kWeri je Y blízkosti vybrané spektrální þir\, ve kterpm VoXþaVnČ nent 
VpekWrilnt þira jinpho prYkX Hodnoty SNR jsou v tab. 18. Pro srovnání, viz obr. 15, byly 
poXåiW\ VWejnp ro]Vah\ þir\ a ãXmX.  

Tab. 18: Hodnoty SNR pro oba spektrometry v závislosti na aWmoVfpĜe nebo ofXkem rĤ]nêmi pl\n\, 
pro vzorek KS7 

Plyn 
SNR [-] 

Echelle Cz-T 
Argon, atmosféra 1,99 3,46 

Argon, ofuk 1,42 2,97 
Helium, atmosféra 5,86 4,34 

Helium, ofuk 1,69 2,74 
Vzduch 1,58 3,23 

Z hodnot SNR získaných z obou spektrometrĤ je YidČW, åe heliová atmosféra poskytuje Yåd\ 
Y\ããt intenzitu emiVnt þir\ chlyrX oproti ostatním atmosférám, coå poWYr]Xje tvrzení z kapitoly 
2.9.1.1 VêbČr anal\Wickp þir\ chlóru.  
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Obr. 15: Srovnání spekter s fialoYČ o]naþenoX þirou chlóru (Cl I 837,59 nm) a modĜe o]naþenêm 
vybraným pozadím z (A) Cz-T spektrometru a (B) echelle spektrometru, pĜi aWmoVfpĜe hplia nebo 

argonX nebo pĜi ofXkX poYrchX Y]orkX WČmiWo pl\n\ a mČĜent na Y]dXchX, pro Y]orek BAM11 

B 

A 
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4.1.2. Tablety s chloridem draselným v matrici SiO2 

Vãechna mČĜent b\la proYedena Y helioYp aWmoVfpĜe ]a aWmoVfprickpho WlakX. Na obr. 16 je 
spektrum z echelle spektrometru pro tabletu KS7, namČĜenp opWimilntmi podmtnkami 
dvoupulzní konfigurací. Do VpekWra b\l\ Y\]naþen\ i nČkWerp deWekoYanp prvky a jejich vlnové 
délky.  

 
Obr. 16: Spektrum tablety KS7 s detekovanými prvky, mČĜeno dYoXpXl]nt meWodoX 

a optimalozovanými podmínkami, výstup z echelle spektrometru 

4.1.2.1. Jednopulzní LIBS 

MČĜent jednopulzní metodou bylo provedeno pomocí Nd:YAG laseru s vlnovou délkou 
532 nm, kde maximální energie laserového pulsu je 91,2 mJ. Prvním krokem bylo vybrat 
mĜtåkX a ]jiVWiW opWimilní ãtĜku ãWČrbin\ na Czerny-Turner spektrometru. VêbČr VpoþtYal na 
]ikladČ nejY\ããtho pomČrX VignilX k ãXmX. Vlnová délka þir\ chlóru (837,59 nm.) byla poXåiWa 
i jako VWĜednt YlnoYi dplka rozsahu laditelného spektrometru. Vzhledem k WomX, åe VWĜednt 
YlnoYi dplka leåt Y NIR oblasti, b\lo moånp poXåtW mĜtåkX jen V 1 200 nebo 600 lÂmm-1. MČĜent 
bylo provedeno na vzorku KS7, a to z dĤYodX nejY\ããt koncenWrace chloridĤ. âtĜk\ ãWČrbin\ 
b\l\ pro obČ mČĜent VWejnp, a Wo {50; 80; 100; 110; 120; 150, 200} ȝm. Energie laserového 
pulsu byla 91,2 mJ, ]poådČnt detektoru bylo 0,5 ȝV. Energie laserového pulsu byla zvolena 
nejY\ããt moåni (100 % výkonu laseru), a to z dĤYodX relaWiYnČ Y\Vokp hornt hranice ioni]aþnt 
energie, Wed\ ab\ b\lo moånp e[ciWoYaW aWom chlyrX, kWerê b\ niVlednČ emiWoYal ]iĜení. 
ZpoådČnt deWekWorX b\lo naopak ]Yoleno kraWãt, a to z dĤYodX, åe chlór emituje v prvních 
stovkách nanoVekXnd åiYoWa plazmatu. Pro mČĜent Ve ]Yolil\ WĜi akXmXlace (Wj. WĜi laVeroYp pXlV\ 
jdoXct po VobČ, pĜiþemå ] kaådpho pXlVX Ve deWekXje VpekWrXm) na jednom mtVWČ. Na obr. 17 je 
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vidČW, åe nejY\ããtho pomČrX SNR b\lo doVaåeno na mĜtåce 1 200 lÂmm-1 a pĜi ãtĜce ãWČrbin\ 
80 ȝm. Pro dalãt mČĜent Ve Wed\ poXåil\ W\Wo dYa parameWr\. 

 
Obr. 17: ZiYiVloVW SNR na ãtĜce ãWČrbin\, mČĜeno na C]-T VpekWromeWrX pro mĜtåk\ V 1 200 

a 600 lÂmm-1, pro vzorek KS7 

Dalãtm nastavitelným parametrem je energie laserového pulsu a GD pro oba spektrometry. Pro 
obČ mČĜent byly poXåity energie laserového pulsu {18,2; 36,5; 45,6; 63,8; 77,5; 91,2} mJ 
a ]poådČnt deWekWorX {0,05; 0,10; 0,25; 0,50; 1,00; 2,50} ȝV. SWejnČ jako X pĜecho]tho mČĜent 
byly zvoleny WĜi akXmXlace na jedno mtVWo. 

Z obr. 18 A je paWrnp, åe nejlepãtho SNR na Czerny-TXrner VpekWromeWrX b\lo doVaåeno pĜi 
kombinaci 63,8 mJ energie laserového pulsu a 0,25 ȝV GD. TpmČĜ VWejnp hodnoW\ doVihla 
i kombinace 91,2 mJ a 0,05 ȝV, je Yãak nepaWrnČ niåãt. Na echelle spektrometru (obr. 18 B) mají 
obČ kombinace vysoké SNR. Vzhledem k WomX, åe C]-T spektrometr má v IR oblasti, ve které 
þira chlyrX je, niåãt ciWliYoVW, pro mČĜent kalibraþnt ]iYiVloVWi b\la poXåiWa kombinace energie 
laserového pulsu 63,8 mJ a ]poådČnt deWekWorX 0,25 ȝs. 
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Obr. 18: Závislost GD na energii laserového pulsu pro (A) Czerny-Turner spektrometr a (B) echelle 

spektrometr. BareYnČ jVoX odliãen\ VkXpin\ rĤ]nêch hodnoW SNR, Y\ããt SNR b\lo po]oroYino na 
echelle spektrometru 

A 

B 
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S WČmiWo vybranými parametry byly promČĜen\ Yãechn\ Y]ork\ a byla sestrojena kalibraþnt 
závislost. Pro úplnost, opWimali]oYanp parameWr\ mČĜent jsou shrnuty v tab. 19. MČĜent 
probČhlo Y helioYp aWmoVfpĜe ]a aWmoVfprickpho WlakX. B\l\ ]Yolen\ WĜi akXmXlace na mtVWo 
a mČĜilo Ve pČW mtVW (celkem 15 mČĜent) a WakWo byla promČĜena WĜi nihodni mtVWa na Y]orkX. 

Tab. 19: OpWimilnt parameWr\ pro mČĜent kalibraþnt závislosti chloridĤ Y tabletách z KCl v matrici 
SiO2, mČĜeno jednopXlzní metodou 

MĜtåka 1200 lÂmm-1 
âtĜka ãWČrbin\ 80 ȝm 

ZpoådČnt deWekWorX 0,25 ȝV 
Energie laserového pulsu 63,8 mJ 

ÒpraYa daW VpoþtYala Ye Y]Waåent k WoWilnt emiViYiWČ a vãechna ]tVkani VpekWra pro jednX 
koncenWraci chloridĤ Ve ]prĤmČroYala dohromady. Na obr. 20 jVoX Y\obra]enp obČ kalibraþnt 
závislosti. V\ããt koeficienW VpolehliYoVWi b\l po]oroYin X kalibraþnt kĜiYk\ sestavené na 
]ikladČ daW ] echelle spektrometru, kde byl 0,93. Kalibrace z Cz-T VpekWromeWrX mČla 
koeficient spolehlivosti 0,89. 
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Obr. 19: Kalibraþnt ]iYiVloVW pro VWanoYent obVahX chloridĤ ve vzorcích KSx, sestavená na ]ikladČ 

intenzity atomové þir\ Cl I 837,59 nm, mČĜeno jednopXl]nt meWodoX, (A) pro echelle spektrometr, (B) 
pro Cz-T spektrometr 

A 

B 

y = 8,95Â10-5x + 5,12Â10-4 

R2 = 0,93 

y = 6,68Â10-4x + 3,42Â10-3 

R2 = 0,89 



 44 

4.1.2.2. Dvoupulzní LIBS 

Stejnp Y]ork\ b\l\ promČĜen\ i dYoXpXl]ntm LIBS V kolineirntm XVpoĜidintm. Pro mČĜent 
byly poXåit\ dYa rĤ]np Nd:YAG laVer\, kde prYnt pXlV b\l generoYin laserem o vlnové délce 
532 nm a druhý 1 064 nm. Zde Ve pĜedpoklidalo, åe opWimilnt kombinace energit prYntho 
a druhého laserového pulsu je Y pomČrX 1:2. Jako energie prvního laserového pulsu byla 
]Yolena pĜibliånČ VWejni energie jako X SP LIBS, a to 50 mJ a energie druhého laserového pulsu 
byla zvolena dvojnásobná, tedy 100 mJ. Toto rozhodnutí se opírá o publikované výsledky [45, 
46]. Díky tomu byl usnadnČn proceV opWimali]ace parameWrĤ a b\lo nXWnp ]YoliW poX]e 
optimální ]poådČnt deWekWorX a me]ipXl]nt ]poådČnt. Pro obČ W\Wo mČĜent byl opČW poXåit 
vzorek KS7. 

Jako první b\lo nXWnp ]jiVWiW opWimilnt me]ipXl]nt ]poådČnt. Pro mČĜent byla poXåita Yêãe 
popsaná kombinace energií prvního a druhého laserového pulsu a GD b\lo WakWpå VWejnp jako 
v pĜtpadČ SP, Wed\ 0,25 ȝV. Me]ipXl]nt ]poådČnt b\la {0,1; 0,5; 1,0; 1,5, 2,0} ȝs. 

Na obr. 20 je ]iYiVloVW SNR na IPD pro oba VpekWromeWr\. SWejnČ jako X SP, echelle VpekWromeWr 
mi Y\ããt pomČr\ inWen]iW\ kX po]adt. Oba VpekWromeWr\ majt nejY\ããt inWen]iWX VignilX pĜi IPD 
1,5 ȝs. S WtmWo parameWrem Ve niVlednČ mČĜila Ĝada ]poådČnt deWekWorX. 

 
Obr. 20: ZiYiVloVW SNR na me]ipXl]ntm ]poådČnt, mČĜeno na Y]orkX KS7. ýerYeni Ĝada o]naþXje 

mČĜent na echelle VpekWromeWrX a ãedi mČĜení na Cz-T spektrometru 

Pro YêbČr opWimilntho ]poådČnt deWekWorX b\l\ poXåiW\ následující hodnoty {0,05; 0,10; 0,15; 
0,20; 0,25; 0,30; 0,50; 0,80; 1,00; 1,25; 1,50; 1,75; 2,00; 2,50, 3,00} ȝs. 
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Na obr. 21 je ]ni]ornČna závislost SNR na ]poådČnt deWekWorX pro oba VpekWromeWr\. Echelle 
VpekWromeWr mi Y\ããt SNR neå C]-T po celém rozsahu GD. Pro oba VpekWromeWr\ b\l poXåiW 
stejný GD a to 1,00 ȝV. TaWo hodnoWa je X echelle opWimilnt, aYãak X C]-T paWĜt me]i Ytce 
hodnot, které mají srovnatelnou hodnotu SNR.  

 
Obr. 21: ZiYiVloVW SNR na ]poådČnt deWekWorX pro jeho rĤ]np hodnoW\. âedi Ĝada o]naþXje mČĜent na 

echelle VpekWromeWrX a þerYeni mČĜent na C]-T spektrometru 

S WČmiWo ]tVkanêmi parameWr\ byly promČĜeny Yãechn\ Y]ork\ a poté byla sestrojena kalibraþnt 
závislost. Pro ~plnoVW jVoX opWimali]oYanp parameWr\ mČĜent VhrnXW\ Y tab. 20. MČĜent 
probČhlo Y helioYp aWmoVfpĜe ]a aWmoVfprickpho WlakX. B\l\ ]Yolen\ WĜi akXmXlace na mtVWo 
a mČĜilo Ve pČW mtVW (celkem 15 mČĜent) a WakWo byla promČĜena WĜi nihodni mtVWa na Y]orkX. 

Tab. 20: OpWimilnt parameWr\ pro mČĜent kalibraþnt ]iYiVloVWi chloridĤ Y tabletách z KCl v matrici 
SiO2, mČĜeno dvoupulzní metodou 

Energie 1. laserového pulsu 50 mJ 
Energie 2. laserového pulsu 100 mJ 

Mezipulzní zpoådČnt 1,5 ȝV 
ZpoådČnt deWekWorX 1,0 ȝV 

ÒpraYa daW VpoþtYala Ye Y]Waåent k WoWilnt emiViYiWČ, niVlednČ Ve odVWranil ãXm po]adt a Yãechna 
]tVkani VpekWra pro jednX koncenWraci chloridĤ Ve ]prĤmČroYala dohromad\. Na obr. 22 jsou 
Y\obra]enp obČ kalibraþnt ]iYiVloVWi. V\ããt koeficienW VpolehliYoVWi b\l po]oroYin X kalibraþnt 
kĜiYk\ VeVWaYenp na ]ikladČ daW ] echelle spektrometru, kde byl 0,93. Kalibrace z Cz-T 
VpekWromeWrX mČla koeficienW Vpolehlivosti 0,89. 
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Obr. 22: Kalibraþnt ]iYiVloVW pro VWanoYent obVahX chloridĤ Ye Y]orctch KS[, VeVWaYeni na ]ikladČ 

intenzity atomové þir\ Cl I 837,59 nm, mČĜeno dYoXpXl]nt meWodoX, (A) pro echelle VpekWromeWr, (B) 
pro Cz-T spektrometr 

A 

B 

y = 1,16Â10-4x + 7,07Â10-5 

R2 = 0,98 

y = 4,89Â10-3x + 6,42Â10-3 

R2 = 0,97 
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StejnČ jako pro jednopulzní konfiguraci, i pro dvoupulzní b\la VpoþWena mez detekce 
a stanovitelnosti (rovnice 8 a 9), pro oba spektrometry (tab. 21). Pro YêpoþeW byla poXåita 
VmČrodaWni odch\lka ãXmX blankX (Wed\ WableW\ jen ] SiO2). VêVledk\ b\l\ pro lepãt ilXVWraci 
vlivu dvoupulzní metody srovnány s výsledky z SP. Z YêVledkĤ je YidČW, åe v pĜtpadČ obou 
spektrometrĤ doãlo ke ]menãent LOD na zhruba dvacetinu hodnoty LOD pro SP. V obou 
pĜtpadech mi C]-T Y\ããt LOD neå echelle. Cz-T spektrometr má ve VIS oblasti výbornou 
ciWliYoVW, nicmpnČ VCMOS deWekWor má v WpWo oblaVWi (IR) niåãt ciWliYoVW. 

Tab. 21: Srovnání LOD a LOQ pro SP a DP konfiguraci s ohledem na oba spektrometry pro vzorky 
KSx 

 Jednopulzní konfigurace Dvoupulzní konfigurace 
Echelle Cz-T Echelle Cz-T 

LOD [hm. %] 0,61 1,66 0,03 0,06 
LOQ [hm. %] 2,04 5,55 0,11 0,21 

4.2. Peletky z cementové pasty 

Po promČĜent relaWiYnČ ÄjednodXchêch³ Y]orkĤ (] hlediVka Vloåent), Ve pokraþoYalo Ve vzorky 
peleWek pĜipraYenêch ] cementové pasty. SWejnČ jako pro WableW\ z pĜedcho]t kapiWol\, byla 
Yãechna mČĜent proYedena Y helioYp aWmoVfpĜe ]a aWmoVfprickpho WlakX (optimalizace i mČĜent 
kalibrace). Z pĜedcho]tch ]kXãenoVWt byla pĜtmo poXåiWa dvoupulzní konfigurace, jednopulzní 
Ve Y\nechala. Pro mČĜent byly poXåity dva laseroYp pXlV\, kaådê o energii 100 mJ a zdroj obou 
pXl]Ĥ byl Nd:YAG laser s vlnovou délkou 1 064 nm. Tato kombinace vlnových délek laVerĤ 
poVk\WXje o WrochX niåãt inWen]iW\ spekter, neå kombinace 532 nm a 1 064 nm [47], nicmpnČ 
bylo nutné ji poXåtW ] Wechnickêch dĤYodĤ. 

Na obr. 23 A je zobrazeno spektrum peletky BAM12 i s Y\]naþenêmi prYk\ a jejich YlnoYêmi 
délkami. SpekWrXm b\lo namČĜeno opWimilntmi podmtnkami, kWerp bXdoX dile diVkXWoYin\. 
Vzhledem k poþWX emiVntch þar neb\lo moånp Y\]naþiW prYk\, jeå jVoX bČånoX VoXþiVtí betonu, 
proWoåe jejich þir\ mČl\ bXć malou intenzitu nebo pĜi WakWo malêch ro]mČrech VpekWra nejVoX 
viditelné. KonkrpWnČ jde napĜtklad o hlintk, jehoå þir\ jVoX Ye ]YČWãenpm VpekWrX 
pozorovatelné, dile kĜemtk, åele]o anebo hoĜþtk. 

Na obr. 23 B je ]YČWãenê pohled na þir\ chlóru a síry. Vzhledem k WomX, åe stanovení síry 
pomocí LIBS je WakWpå problemaWiþWČjãt a neb\la proYedena åidni opWimali]ace, je pĜekYapXjtct, 
åe b\lo moånp ji deWekoYaW Y ro]liãiWelnp inWen]iWČ.  
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Obr. 23: (A) Spektrum betonu, mČĜeno ]opWimalo]oYanêmi podmtnkami dYoXpXl]nt konfigXract, 
(B) vybrané atomové þir\ chlóru Cl I 837,59 nm a síry S I 921,29 nm, oboje pro peletku BAM12 

a detekováno na echelle spektrometru 
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837,59 nm 

S I  
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Jako prYnt b\lo nXWnp opWimali]oYaW me]ipXl]nt ]poådČnt a ]poådČnt deWekWorX. ObČ mČĜent 
byla provedena na Y]orkX BAM11, Wed\ na Y]orkX, kWerê mi drXhoX nejY\ããt koncenWraci 
chloridĤ. V]orek BAM12 (vzorek s nejY\ããt koncenWract chloridĤ) nebyl pro WaWo mČĜent poXåit 
z dĤYodX jiå malpho neponiþenpho prostoru z pĜedcho]tch mČĜent (jejich YêVledk\ nejVoX 
VoXþiVWt WpWo DP). Zbylý prostor na WomWo Y]orkX b\l Y\XåiW aå na mČĜent kalibraþnt ]iYiVloVWi. 

Pro WoWo mČĜent byla pouåita Yêãe popVani kombinace energit a ]poådČnt deWekWorX b\lo 0,5 ȝs. 
TaWo hodnoWa ]poådČnt deWekWorX byla vybrána na ]ikladČ výsledku v publikaci od Dietz et al. 
[30], který ve svém Yê]kXmX ]jiVWil, åe nejY\ããtch inWen]iW chlorová þira dosahuje okolo 0,5 ȝs 
]poådČnt deWekWorX. âtĜka ãWČrbin\ na C]ern\-Turner spektrometru byla 100 ȝm. Mezipulzní 
]poådČnt b\la {0; 2; 4; 6; 8; 10; 12; 14, 16} ȝs. Na obr. 24 je graf závislosti SNR na 
me]ipXl]ntm ]poådČnt. U oboX VpekWromeWrĤ je po]oroYin Wrend nirĤVWX SNR, niVledoYanê 
mírným poklesem a opČWoYnêm nirĤVWem. Pro dalãt mČĜent byla vybrána hodnota 10 ȝs a to 
proWo, åe b\lo doporXþeno poXåtW delãt inWerYal me]ipXl]ntho ]poådČnt. Vybraná hodnota má 
druhý nejY\ããt SNR na echelle VpekWromeWrX. 

 
Obr. 24: Graf závislosti SNR na mezipulzním ]poådČnt pro oba VpekWromeWr\ (ãedi Ĝada nileåt C]-T 

VpekWromeWrX a þerYeni echelle VpekWromeWrX), mČĜeno na Y]orkX BAM11 

Se ]jiãWČnêm opWimilntm me]ipXl]ntm ]poådČntm pro dané hodnoty energit laVeroYêch pXl]Ĥ 
b\la promČĜena Ĝada rĤ]nêch ]poådČnt deWekWoru. Z jiå Yêãe ]mtnČnp pXblikace byly zvoleny 
hodnoty s menãtm krokem do ma[imilnt hodnoW\ 1 ȝs. HodnoW\ ]poådČnt deWekWorX b\l\ 
následující {0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,50; 0,80; 1,00} ȝs. Na obr. 25 je graf závislosti 
SNR na ]poådČnt deWekWorX pro oba VpekWromeWr\. Vzhledem k fakWX, åe Y ovládacím software 
LIBS Navigator je moånp ]YoliW jinp ]poådČnt deWekWorX pro jednoWliYp VpekWromeWr\, zvolila se 
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hodnota 0,30 ȝV pro echelle VpekWromeWr a pro Cz-T spektrometr se poXåila hodnota 0,25 ȝV, 
proWoåe W\Wo hodnoW\ majt nejY\ããt SNR pro poXåiWê VpekWromeWr. 

 
Obr. 25: Graf závislosti SNR na ]poådČnt deWekWorX pro Cz-T VpekWromeWr (ãedi Ĝada) a echelle 

VpekWromeWr (þerYeni Ĝada), mČĜeno na Y]orkX BAM11 

Se získanými hodnotami byla promČĜena celi kalibraþnt Ĝada. JedinoX ]mČnoX b\lo ]menãent 
ãtĜk\ ãWČrbin\ X C]ern\-Turner spektrometru z 100 ȝm na 80 ȝm. Uåãt ãWČrbina byla poXåita 
z dĤYodX lepãtho ro]liãení (plaWt ]de, åe þtm je ãWČrbina ãirãt, tím Ytce VYČWla proniki na deWekWor 
a tím jsou i þiry ãirãt. V]hledem k lepãt ro]liãiWelnoVWi þir\ b\lo lepãt poXåtW Xåãt ãWČrbinX) [48]. 
ParameWr\ mČĜent jVoX VhrnXW\ Y tab. 22. 

Tab. 22: ZopWimali]oYanp podmtnk\ pro mČĜent chloridĤ Y BAMxx, pro VeVWrojent kalibraþnt 
závislosti 

Energie 1. laserového pulsu 100 mJ 
Energie 2. laserového pulsu 100 mJ 

Mezipulzní zpoådČnt 10 ȝV 
ZpoådČnt deWekWorX (echelle) 0,30 ȝV 
ZpoådČnt deWekWorX (Cz-T) 0,25 ȝV 
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TČmiWo parameWr\ byla promČĜena celi kalibraþnt Ĝada, i ne]nimp Y]ork\. Pro mČĜent Ve poXåila 
mapa 5×3 míst a akumulace VignilX ]e WĜt laserových pulsĤ na jednom mtVWČ. Po promČĜent 
probČhla VWandardnt ~praYa daW, Y\kreVlent kalibraþnt kĜiYk\ a na ]ikladČ inWen]iW Ve do 
kalibrace Yloåil\ inWen]iW\ ne]nimêch Y]orkĤ a dopoþeWla se jejich koncentrace. Vzhledem 
k WomX, åe RoXnd Robin TeVW 2021 b\l jiå Xkonþen, jVoX ]nimp koncenWrace ne]nimêch Y]orkĤ 
a na ]ikladČ Woho bylo moånp XrþiW, jak b\lo mČĜent pĜeVnp. PĜi VroYnint YêVledkĤ ] tab. 23, 
kde jsou koncenWrace chloridĤ ] BAM a obr. 26, kde jVoX ]obra]enp kalibraþnt kĜiYk\ 
s Y\]naþenêmi koncenWracemi ne]nimêch Y]orkĤ je moånp Y\YodiW ]iYČr, åe mČĜent ] echelle 
VpekWromeWrX b\lo pĜeVnČjãt. U Cz-T VpekWromeWrX doãlo k nepĜeVnoVWem mČĜent, napĜtklad jsou 
zde zobrazeny neznámé vzorky s koncentrací niåãt neå BAM1.  

Tab. 23: Srovnání koncentrace chloridĤ XdiYanp BAM V výsledky z namČĜenpho e[perimenWX 
z echelle spektrometru, s jejich VmČrodaWnêmi odchylkami 

BAM SpoþWenp hodnoty 
Koncentrace Cl- [hm. %] Odchylka 

1,51 1,62 0,18 
0,50 0,68 0,17 
1,02 1,29 0,17 
0,23 0,43 0,17 
0,41 0,37 0,17 
0,87 1,16 0,17 
0,59 0,70 0,17 
0,50 0,69 0,17 

Dále byly pomoct VmČrodaWnp odch\lk\ ãXmX a VmČrnice kalibraþnt kĜiYk\ VpoþtWány meze 
detekce a meze stanovitelnosti (tab. 24). 

Tab. 24: Me] deWekce a me] VWanoYiWelnoVWi pro kalibraþnt ]iYiVloVWi VeVWrojenp ] daW ] echelle a C]-T 
spektrometru, pro vzorky BAMxx 

 Spektrometr 
Echelle Cz-T 

LOD [hm. %] 0,008 0,012 
LOQ [hm. %] 0,028 0,039 
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Obr. 26: Kalibraþnt ]iYiVloVW pro vzorky BAMxx, sestrojené ze spekter pro (A) Cz-T spektrometr 

a (B) echelle VpekWromeWr. âedČ jVoX ]ni]ornČn\ bod\ pro ]nimp koncenWrace a þerYenČ pro ne]nimp 

  

A 

B 

y = 4,17Â10-4x + 1,24Â10-3 

R2 = 0,89 

y = 2,36Â10-5x + 2,55Â10-5 

R2 = 0,99 
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5. ZÁVċR 
Cílem této diplomové práce bylo pro]koXmaW moånoVWi poXåiWt Vpektroskopie laserem buzeného 
pla]maWX pĜi analê]e anorganickêch pojiY, konkrpWnČ pak jejt moånoVW budoucího Y\XåiWt pro 
analýzu betonu, konkrpWnČ åele]obeWonX. ýerVWYê beWon mi pH okolo 13, coå ]pĤVobXje vznik 
paViYaþnt YrVWY\ na poYrchX oceloYp Yê]WXåe. Tato vrstva chrint Yê]WXå pĜed koro]t (napĜ. 
chloridoYoX, ]pĤVobenoX chlorid\). AYãak YliYem okolntho proVWĜedt, jako je rozpoXãWČnt 
posypové soli nebo pĤVobent moĜVkp Yod\ mĤåe pH kleVnoXW a Wtm Ve i narXãt paViYaþnt YrVWYa 
a Yê]WXå je nich\lnČjãt ke koro]i a Wtm Ve i VniåXje åiYoWnoVW åele]obeWonoYêch VWaYeb. 

Spektroskopie laVerem bX]enpho pla]maWX paWĜt me]i opWickp emisní spektroskopické metody, 
jejt YêhodoX je Yãak relaWiYnČ jednoduchá instrumentace, která umoåĖXje miniaWXri]aci, a WpmČĜ 
åidnou pĜtpraYu Y]orkĤ. VêhodoX je Wakp moånoVW mČĜent za atmosférického tlaku a na 
vzduchu. Jde o metodu, která je vhodná pro deWekci koYoYêch prYkĤ, a Wo proWo, åe koY\ majt 
nt]kp e[ciWaþnt energie. DeWekce nekoYoYêch prYkĤ je obWtånČjãt, proWoåe majt Y\Vokp e[ciWaþnt 
energie a nt]koX ~roYeĖ aWomi]ace Y plazmatu. Pro jejich Y\bX]ent Ve þaVWo poXåtYi mČĜent 
v aWmoVfpĜe nČjakpho Y]icnpho pl\nX (nejþaVWČji hplia nebo argonX) a vícepulzní konfigurace 
(nejþaVWČji dYoXpXl]nt). Dvoupulzní konfigurace, Wj. dYa laVeroYp pXlV\ Ve Y]ijemnêm þaVoYêm 
]poådČntm, poskytují napĜtklad ]noYXohĜiWt pla]maWX, Wed\ dodint dalãt energie nebo ablaci 
více materiálu.  

V prakWickp þiVWi diplomoYp price b\la nejprYe ]koXmina moånoVW deWekce chloridĤ na 
homogenních tabletách obsahujících chlorid sodný nebo draselný v matrici o[idX kĜemiþiWpho 
nebo Vriåenpho Yipence nebo jejich kombinace. Pro mČĜent b\la nejYhodnČjãt kombinace 
chloridu draselného v matrici mikrosiliky. Pro tyto tablety byly optimalizovány parametry 
mČĜent jednopulzní a dvoupulzní konfigurace a poté byly promČĜeny kalibraþnt Ĝady, které byly 
vyneseny do grafĤ. Pro obČ konfigXrace b\l\ VpoþWen\ me]e deWekce (0,61 hm. % pro 
jednopulzní a 0,03 hm. % pro dvoupulzní) a meze stanovitelnosti. Z YêVledkĤ je ]Ĝejmp, åe pĜi 
poXåiWt dYoXpXl]nt konfigXrace doãlo ke ]menãent me]e deWekce na dYaceWinX. 

Poté se stanovovaly koncentrace chloridĤ v peletkách z cemenWoYp paVW\. U WČchWo Y]orkĤ 
nebylo moånp deWekoYaW chlorid\ jednopXl]nt meWodoX, proWo Ve poXåila jen dvoupulzní. Po 
opWimali]aci parameWrĤ Ve promČĜila kalibraþnt Ĝada, YþeWnČ Y]orkĤ V neznámou koncentrací 
chloridĤ. Kalibraþnt Ĝada mČla me] deWekce 0,008 hm. %. Koncentrace chloridĤ Y neznámých 
vzorcích, ]jiãWČnêch pomoct LIBS odpoYtdal\ koncentracím udávaných výrobcem.  

V pĜedloåenp diplomoYp prici Wak Y]nikla meWodika pro VWanoYent obVahX chloridĤ 
v homogenních peletkách z cementové pasty. PĜi pokraþoYint Y této aplikaci LIBS pro analýzu 
VWaYebntch maWeriilĤ b\ b\lo zajímavé Ve ]amČĜiW na stanovení prYkĤ ]pĤVobXjtctch degradaci 
betonu nebo korozi Yê]WXåe.  
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7. SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLģ 
Aki [s-1] praYdČpodobnoVW pĜechodX (Wpåe EinVWeinĤY koeficienW) 

ASR alkalicko-kĜemiþiWi reakce, alkali-silica reaction 

Arb. u. libovolná jednotka, arbitrary unit 

BAM Spolkový ústav pro materiálový výzkum a testování, Bundesanstalt für 
Materialforschung und -prüfung 

C-S-H gel h\driW kĜemiþiWanX YipenaWpho 

Cz-T Czerny-Turner spektrometr 

DP dvoupulzní konfigurace, double/dual pulse 

Ei [eV] dolnt hranice ioni]aþnt energie 

Ek [eV] hornt hranice ioni]aþnt energie 

ESA externí sulfátové napadení, external sulfate attack 

FTIR infraþerYeni VpekWroVkopie V Fourierovou transformací, Fourier transform 
infrared 

GB VmČVnê cemenW pro Yãeobecnp poXåiWt, general purpose blended cement 

GD ]poådČnt deWekWorX, gate delay 

GP porWlandVkê cemenW pro Yãeobecnp poXåiWt, general purpose portland cement 

IPD me]ipXl]nt ]poådČnt, inter pulse delay 

IR infraþerYená oblaVW elekWromagneWickpho ]iĜent, infrared 

k VmČrnice kalibraþnt kĜiYk\ 

LIBS spektroskopie laserem buzeného plazmatu, laser-induced breakdown 
 spectroscopy 

LOD mez detekce, limit of detection 

LOQ mez stanovitelnosti, limit of quantification 

M-S-H fáze fi]e h\driWX kĜemiþiWanX hoĜeþnaWpho 

NIR blt]ki infraþerYeni oblaVW elekWromagneWickpho ]iĜent, near infrared 

SEM/EDS rastrovací elektronový mikroskop s elekWronoYČ diVper]ntm spektrometrem, 
 scanning electron microscopy with energy dispersive spectroscopy 

SP jednopulzní konfigurace, single pulse 

SNR pomČr VignilX k ãXmX signal-to-noise ratio 

UV ultrafialovi oblaVW elekWromagneWickpho ]iĜent, ultraviolet 

VIS viditelná oblast, visible 

VUV vakuum ultrafialové ]iĜent, vacuum ultraviolet 
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w/c Yodnt VoXþiniWel 
XRF rentgenová fluorescence, X-ray fluorencence 
Ȝ [nm] vlnová délka  
ı VmČrodaWni odch\lka ãXmX 
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