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1. Uvod

Predkladany tukol je soucdsti Programu rozvoje metrologie 2014 a je v souladu s tikolem
EURANET EMRP (SRT-s08) s titulem ,,Primary standards for challenging elements®. Cilem
ukolu je vypracovat a validovat analytické metody vyuZivajici jak primérnich
(gravimetrickych, odmérnych) méficich postupti, tak méficich postupti na béazi atomové
spektrometrie (AAS, AES), které by garantovaly méfeni hmotnostni koncentrace analytu
v jednoprvkovych vodnych kalibracnich roztocich srozsifenou nejistotou v intervalu
0,1 - 0,5% (rel.). Analytické metody s vySe uvedenou preciznosti jsou nezbytné pro objektivni
mezindrodni porovnidni CRM - vodny kalibracni roztok od rznych svétovych vyrobcl pro
sledovani mezilahvic¢kové homogenity a kratkodobé i dlouhodobé stability téchto roztokl a
pro zajisténi metrologické navaznosti na SI jednotky (kg, mol) a na nékteré mezinarodné
uznavané reference (SRM NIST, Trace CERT) aj. Jednotlivé dil¢i dkoly feSeni byly podrobné
popsany v tivodni oponentufe ikolu a jsou vyhodnocovany samostatné. Predkladand zprava
k pribézné oponentuie dkolu shrnuje vysledky studii dokoncené nebo zapocaté v obdobi
duben — zai{ 2014.

2. Popis reSeni ukolu a dosazené vysledky

Vzhledem krozsdhlosti experimentdlntho materidlu zahrnujictho enormni mnoZstvi
analytickych informaci jsou vysledky prezentovany v piehlednych tabulkdch findlnich dat
(nomindlnich hodnot hmotnostnich koncentraci analytli a jejich rozSitenych nejistot).
U kazdého dil¢tho tkolu je uvedeno v piilohdch nékolik piikladi, ze kterych je ziejmé,
z jakych konkrétnich dat byly vypocteny zdkladni validacni parametry. Tam, kde byly
k dispozici spolehlivé nezdavislé referencni materidly, byly tyto analyzovdny soucasné
s analyzovanymi vzorky.

Kazdy analyt byl stanoven z8 — 10 paralelnich analyz provedenych za podminek
opakovatelnosti (jeden den, stejny pracovnik, pfistroj, metoda, zpisob kalibrace, ¢inidlo atp.).
Ziskané vysledky byly zpracovdny jednoduchou statistikou (primér z naméfenych hodnot,
vybérovd smérodatnd odchylka, nejistota opakovatelnosti atp.) nebo s vyhodou na zakladé
celkové rovnice stanoveni pomoci Kragtenovych diagramu [6, 7, 10, 21 - 23]. V téchto
diagramech jsou kombinovéany dil¢i podily nejistot vstupnich veliin stanovenych (napiiklad
spotieby odmérnych roztokt a jejich nejistoty v pifipadé odmérnych stanoveni nebo hmotnosti
kelimka prazdnych a se vzorkem a nejistoty operace vdzeni v piipad¢ stanoveni vazkovych)
a tabelovanych (naptiklad moldrni hmotnosti a nejistoty jejich hodnot), findlné vyjadiena jako
rozSitend kombinovand nejistota vysledku stanoveni na intervalu spolehlivosti 95%. VSechny
vypocetni vzorce piredepsané do Kragtenovych diagrami jsou v souladu s obecné platnymi
principy a vzorci pouzivanymi pro zdkladni vypocty v analytické chemii. Vypocetni vzorce
pouzité pro vyjadreni celkové kombinované nejistoty stanoveni vychazeji ze zdkona o
obecném Sifeni a sluCovani nejistot. Vyhodou téchto diagramii, kromé vraceni findlnich
vysledki zaddnim pouze vstupnich dat a vypoctu nejistoty vhodnou kombinaci vSech dil¢ich
podili nejistot jednotlivych veliin, je jejich ndzornost co se tykd procentudlniho podilu
nejistot veliCin na celkové nejistot€ stanoveni. Dominantnim podilem na celkové
kombinované nejistoté byva zpravidla opakovatelnost vlastni metody, kterd je ale v ptipad¢
primérnich metod velmi dobra.



2.1. Gravimetrie

Vysledky vybranych validovanych vazkovych metod (nebo metod piipravenych k validaci)
jsou uvedeny v Tabulce ¢.1, konkrétni detailni pfiklady pak v Piiloze ¢.1. Je nad rdmec této
zpravy uvadét podrobné jednotlivé metody stanoveni (analytické postupy) pro jednotlivé
analyty; ty jsou vétSinou principielné dobfe zndmé resp. dohledatelné v piisluSnych
monografiich [1 - 4] nebo upravenych postupech [21 - 23]. Uvadime proto pouze zakladni
princip gravimetrického stanoveni:

stanoveni alkalickych kovt (jako sirany)

stanoveni niklu a palladia (dimethylglyoximem)

stanoveni rhenia, wolframu a dusi¢nanovych aniontii (nitronem)

stanoveni molybdenu a hot¢iku (oxinem)

stanoveni niobu (kupferronem)

stanoveni zinku (jako pyrofosforecnan zinec¢naty)

stanoveni tantalu, titanu a beryllia (hydrolyzou jako oxidy)

stanoveni zlata (redukci hydrochinonem jako Au)

stanoveni stiibra (jako chlorid stiibrny)

stanoveni barya (jako chroman)

stanoveni stroncia (srazenim jako oxalat a vdZzenim jako oxid strontnaty)

stanoveni platiny (redukci chloridem rtutnym jako Pt)
Rozsitené nejistoty uvedenych gravimetrickych stanoveni se podle ocekdvani pohybuji
v rozmezi 0,1 — 0,2% rel., vyjimecné vySe. Vypocet nejistot je podrobné popsan v odkazech
[10, 11, 23]. Je nutné si vSak uvédomit, Ze pro gravimetrii jsou to nejistoty hrani¢ni (max.
dosazitelné), zejména s ohledem na nejistotu gravimetrického faktoru, nikdy absolutné
nulovou rozpustnost sraZzeniny a zejména s ohledem na manudlni proveditelnost dostatecné
precizni analyzy.

Maximalni pozornost je vZzdy nutné vénovat zbytkové koncentraci analytu ve filtratu a
promyvacim roztoku (vétSinou ne nulové), kterd musi byt peclivé stanovena pomoci
instrumentdlnich metod (AAS, ICP-OES, ICP-MS, IC atp.) a dopoctena k vyvazenému
mnozstvi analytu. V Pifloze ¢. 1 je uvedena ukadzka dopoctu zbytkové koncentrace Zn
v ptipad¢ vazkového stanoveni Zn jako Zn,P,0;.

Navic jsou gravimetrické metody obvykle velmi zdlouhavé a pracné, ekonomicky narocné
(vysoka spotieba vzorku, specidlni laboratorni vybaveni napt. Pt-nddobi) a tudiZ pro rutinni
analytickou kontrolu nepiili§ vhodné a zajimavé. Pro n¢které analyty (napt. Re, Pt) nemaji
vSak zatim rovnocennou konkurenci.



Tabulka €. 1: Vybrand vdzkova stanoveni analytli ve vodnych kalibra¢nich roztocich
ASTASOL® a v n&kterych referencich

Koncentrace a jeji rozsiiena nejistota
Analyt CRM CZ 90XX (k=2)
Referencni roztok (RM, CRM) certifikovana stanovena
(mg/l), (mg/kg)* | (mg/l), (mg/kg)*
Ag CZ 9001(1N), spec. valid. roztok 1000 + 2 1003 +£2
Au CZ 9004 (1C), 8. 110711 1000 + 2 999 + 1
Ba CZ 9006(1N), 8. 0009 1000 + 2 999 + 1
NIST SRM 3104a, §. 070222 10014 + 36* 10029 + 30*
Be CZ 9007 (1N), spec. valid. roztok 1000 + 2 1002 £3
Cs CZ 9014 (10H), 8. 110111 10000 + 20 10004 + 19
K CZ 9028 (10H), 8. 0010 10000 £ 20 10000 + 19
CZ 9028 (10N), 5. 110125 10000 £ 20 10013 £ 8
Li CZ 9030 (10C), 8. 110111 10000 + 20 9981 + 8
Mg CZ 9032 (IN), 8. 101126 1000 £2 999 + 1
NIST SRM 3131a, §. 050302 9990 + 20* 10035 * 29*
Mo CZ 9034 (1A), 5. 1010 1000 + 2 999 + 1
Na CZ 9035 (10H), 8. 110107 10000 £ 20 9992 +9
CZ 9035 (10N), §. 110125 10000 % 20 9997 + 9
Nb CZ 9036 (1FN), 8. 110324 1000 + 2 1000 + 2
Ni#* CZ 9038 (1IN), 8. 100906 1000 £2 1001 + 1
NIST SRM 3136, s. 000612 9738 + 22% 9740 + 13*
NO; |CZ9076 (1H), $. 101208 1000 + 2 1001 + 1
Pd CZ 9042 (1C), 8. 101108 1000 + 2 998 +2
Pt** | CZ 9044 (1C), spec. valid. roztok 1000 + 2 1001 £3
Re** | CZ 9046 (1H), S. 110818 1000 + 2 999 + 1
SO, | CZ 9078 (1H), spec. valid. roztok 1000 +2 1000 £ 2
Sr CZ 9056 (1H), spec. valid. roztok 1000 + 2 999 + 3
Ta CZ 9057 (1EN), 8. 110216 1000 £2 999 + 1
Alfa Aesar, s. 14419 (FN) 10000 + 20 10002 + 25
Ti CZ 9061 (1FN), 8. 110209 1000 + 2 1000 £2
US ICP-122 (FN), s. K00126 10010 £ 20 10017 £ 26
W CZ 9066 (1A), §. 0008 1000 £2 1000 £ 2
US ICP-174 (A), 5. L00965 10000 £ 20 10008 £ 38
Zn** 1 CZ 9069 (IN), . 101108 1000 £ 2 1000 + 2

** viz ptiloha




2.2. Odmérné metody

Z odmérnych metod byla nejvétsi pozornost veénovdna komplexometrii s EDTA
(Komplexonem 3). Timto cinidlem Ize uspésné titrovat az 40 analytli. Pokud se pro
standardizaci (stanoveni titru) roztoku Komplexonu 3 pouZije referencni materidl SRM
NIST 928 (dusi¢nan olovnaty, 100,0%), je moZné pomoci jediného referenéniho materidlu
zajistit dal$i ndvaznost vysledkli vSech titrovanych analytd. Vybrand komplexometrickd
stanoveni analytii ve vodnych kalibragnich roztocich ASTASOL® a v piislusnych
referenCnich roztocich jsou uvedena v Tabulce €. 2. V Piiloze €. 2 jsou pak uvedeny piiklady
validacnich protokolii véetné¢ Kragtenovych diagramii.

Z vysledki uvedenych v Tabulce ¢. 2 je patrnd jak perfektni shoda vysledki mezi
certifikovanou a stanovenou hodnotou hmotnostni koncentrace jednotlivych analyt tak i
stejnd uroven rozsifenych nejistot, pficemz nejistoty komplexometrickych stanoveni se
pohybuji prakticky ve vSech piipadech mezi 0,1 — 0,2% (rel.).

Komplexometrické titrace jsou mnohem rychlejSi nez vazkova stanoveni (10 paralelnich
titraci Ize zvladnout béhem 2 hodin), jsou vsSak velmi citlivé na dodrZovani pracovniho
postupu a podminek stanoveni a (podobné€ jako gravimetrickd stanoveni) zavislé na peclivosti,
zkusenosti a manudlni zru¢nosti analytika, ktery stanoveni provadi. Jejich dalsi nevyhodou je
zna¢nd neselektivita, kterd vSak v piipad¢ analyzy jednoprvkovych standardl neni na zdvadu.

Dalsi planovand odmérnd stanoveni jsou v soucasné dobé pfipravena k validaci a jejich
vysledky budou uvedeny v zavérecné zprave ikolu.

2.3. Plamenova atomova absorp¢éni (AAS) a emisni (AES) spektrometrie

Mezi metody povySené na droven primdrnich metod méfeni patii i nékteré instrumentalni
metody jako ICP-OES (s pouzitim vnitiniho standardu), ID-ICP-MS (hmotnostni ICP
s izotopickym zfed’ovanim), INAA (instrumentdlni nukledrni aktiva¢ni analyza) [24 - 28],
nejsou vSak primarnimi metodami méfeni ve smyslu VIM3 [8]. Tyto metody jsou vSak
schopné generovat hodnoty méfené veliiny a jeji nejistoty minimdlné na stejné drovni jako
»Kklasické”“ primarni metody (gravimetrie, odmérnd analyza). Jako jednu z metod pro
certifikaci métené veliCiny a jeji nejistoty zacal pouzivat ICP-OES NIST a pozd¢ji i dalsi
vyrobci. Obrovskou vyhodou (oproti klasickym primarnim metoddm) je u instrumentalnich
metod jejich vysokd selektivita (zejména u AAS), kterd je predurcuje pro uspesné stanoveni
analytii ve viceprvkovych kalibra¢nich roztocich. Cilem této dil¢i ¢asti feSeni tikolu bylo
posoudit moZnosti plamenové atomové spektrometrie (absorp¢éni i emisni) pfi stanoveni
nomindlni hodnoty hmotnostni koncentrace analytu a jeji nejistoty v certifikovanych vodnych
kalibra¢nich roztocich.

Jak uz bylo zminéno v materidlech prezentovanych pii vstupni oponentufe, nabizeji se dvé
zajimavé varianty meéfeni: Méfeni na hlavnich (nejcitlivéjSich) absorpcnich a emisnich
vlnovych délkich po nafedéni vzorku na optimdlni drovenn koncentrace, anebo meéfeni na
mén¢ citlivych ¢arach (vlnovych délkach) bez jakékoliv manipulace se vzorkem. Obé& varianty
maji své vyhody a nevyhody — byly, jsou a budou nadéle podrobné¢ studovany. Rozhodnuti,
zda je vhodngj$i absorpcni ¢i emisni méfeni nebo zda je vhodné€jSi méfeni na hlavni nebo
vedlejsi (méné citlivé) vinové délce, bude jisté individudlni (v zdvislosti na analytu a jeho
vlastnostech) a bude zdviset i na tom, k jakému dcelu budou ziskané vysledky pouZity.



Tabulka €. 2: Vybrand komlexometrickd stanoveni (EDTA) analytli ve vodnych kalibra¢nich
roztocich ASTASOL® a v pisluinych referencich

Koncentrace a jeji rozsifena nejistota
Analyt CRM CZ 90XX (k=2)
Referencni roztok (RM, CRM) certifikovana stanovena
(mg/l), (mg/kg)* (mg/l), (mg/kg)*
CZ 9002 (IN), 8. 110124 1000 £2 1000 £2
Al** | NIST SRM 3101a, §. 060502 10001 % 17%* 10000 % 22+
Fluka TraceCERT®, §. BCBB6845 10005 =20 10015 =20
CZ 9008 (IN), 8. 101202 1000 £ 2 999 + 1
Bi NIST SRM 3106, §. 991212 10000 % 20%* 10014 = 16*
US ICP-183, §. L00705 10000 =20 10016 = 15
Ca CZ 9009 (IN), 8. 101126 1000 £ 2 999 + 1
NIST SRM 3109a, s. 050825 10025 + 17* 10023 *+ 14*
cd CZ 9010 (1N), s. 101202 1000 £ 2 999 + 1
NIST SRM 3108, s. 060531 10005 = 19* 9998 + 13*
Ce CZ 9011 (IN), 8. 121031 1000 £2 1000 £ 1
NIST SRM 3110, s. 090504 9971 % 30% 9982 + 13*
Co CZ 9012 (IN), 5. 100121 1000 £ 2 1000 £ 1
NIST SRM 3113, §. 000630 9996 * 23* 10022 * 13*
CZ 9015 (IN), 8. 101108 1000 £ 2 999 + 1
Cu NIST SRM 3114, §. 011017 9993 + 16* 9977 % 13%
US ICP-129, s. J00531 10012 =20 10014 £ 12
P CZ 9073 (IN), 8. 110315 1000 £ 2 1001 £2
US ICC-003, §. L00336 1001 £2 1000 £ 2
Ga CZ 9020 (IN), 5. 110114 1000 £ 2 1000 £ 2
NIST SRM 3119a, s. 890709 10000 = 40* 9961 *+ 21%*
Hf CZ 9023 (1FN), 8. 110228 1000 £ 2 1000 £ 2
US ICP-172, s. L00307 10000 = 20 10023 = 15
Ho CZ 9025 (1IN), 8. 120328 1000 £ 2 999 + 1
NIST SRM 3123a, s. 090408 9987 * 36%* 9987 + 13*
In CZ 9026 (IN), 8. 100414 1000 £ 2 999 + 1
NIST SRM 3124a, s. 110516 10009 * 23* 10014 + 16*
CZ 9032 (IN), 8. 101126 1000 £2 1001 £1
Mg NIST SRM 3131a, 5. 050302 9990 % 20* 10063 + 17+ 10045 +29%(G)
US ICP-172, §. L00073 10003 =20 10005 = 15
Mo CZ 9033 (IN), 8. 101108 1000 £ 2 999 + 1
NIST SRM 3132, §. 050429 10000 %= 20* 10001 * 13*
Ni CZ 9038 (1N), 8. 100906 1000 £ 2 1001 £ 1
NIST SRM 3136, s. 000612 9738 + 22% 9740 * 13*

** viz priloha
(G) gravimetrické stanoveni




Tabulka ¢. 2: pokracovani

Koncentrace a jeji rozsifena nejistota
Analyt CVRM CZ 90XX (k=2)
Referencni roztok (RM, CRM) certifikovana stanovena
(mg/l), (mg/kg)* (mg/l), (mg/kg)*
Pb CZ 9041 (IN), 5. 100820 1000 +2 1000 + 1
NIST SRM 3128, 5. 101026 9995 + 14* 10000 £ 16*
ok CZ 9052 (IN), 8. 110628 1000 =2 999 + 1
NIST SRM 3148a, s. 100701 9969 + 30* 9964 + 14*
Th CZ 9058 (IN), 8. 120328 1000 +2 1001 + 1
NIST SRM 3157a, $. 100518 9961 + 30* 9970 + 13*
TI CZ 9062 (IN), 8. 110530 1000 =2 999 + 1
NIST SRM 3158, 5. 993012 9990 + 20* 9975 + 13*
CZ 9069 (IN), 5. 101108 1000 +2 1001 + 1
Zn NIST SRM 3168a, s. 080123 9998 + 26* 10045 £ 12*
US ICP-130, 5. K01082 10013 +20 9999 + 11
70 CZ 9070 (1FN), 8. 110331 1000 +2 1000 +2
Alfa Aesar, §. 94-099265F 10000 + 30 10014 + 14

** viz priloha

2.3.1. Stanoveni analyti v nefedénych roztocich (na irovni koncentrace 1000 mg/1)

Vybrand spektrometrickd stanoveni analytli v nefedénych vodnych kalibracnich roztocich
ASTASOL® a v piisluinych referencich jsou shrnuta v Tabulce 3. Mé&feni bylo provedeno
~ramovaci technikou® (bracketing technique) a jsou primérem z minimdln¢ deseti
opakovanych sekvenci méfeni. Nomindlni hodnotu hmotnostni koncentrace analytu a jeji
nejistotu lze vypocitat na zdkladé Uplné rovnice méfeni z Kragtenova diagramu (viz
Ptiloha €. 3). Nejistotu pramérné hmotnostni koncentrace analytu lze jednoduSe vypocitat
z upraveného vztahu publikovaného autory Mestek a spol. [13]

S 2 2 2
l/lvz :\/(—\/;) +umf +uv’0
kde

s -je vybérova smerodatnd odchylka opakovatelnosti méteni koncentrace vzorku pro n
opakovanych méfent,

u,, - je nejistota reference (referencniho kalibraéniho roztoku nebo Cistoty pevné latky plus
nejistota veskerych operaci souvisejicich s ptipravou reference pro métfeni na urcité
hladiné koncentrace analytu jako jsou vaZeni, dopliiovani do daného objemu atp.),

u,,- je nejistota vSech operaci se vzorkem (vazeni, zfedovani atp.) pracuje-li se se

zfedénym vzorkem.



Tabulka €. 3: Vybrand spektrometrickd stanoveni (AAS, AES) analytl ve vodnych
kalibragnich roztocich ASTASOL® a piislusnych referencich (nefedéné
roztoky vzorkl)

. Konc. aroven Zpusob Vzorek (reference)
Element] Vinova Plamen ) )
(Analyt) |délka (nm) Metoda bracketlng} stand. kalllbrace Oznatent (3arze) c(ref) i u c(stancl\l.f} +u
(ma/l) (kalibrant) (ma/l) (may/l)
Al 237.3 CyHz - N;O 950 - 1050 fedénim z CZ90021N1, §. 0010 1000+ 2 996 +£3
AAS CZ900210N1
As 189.,0 CyHz - N;O 950 - 1050 fedénim z 5003, 5. 1007 1000 £ 5 1002 £5
AAS CZ900310N1
B 553.6 CzHz - vzduch 950 - 1050 vazenim z CZ90061N1, §. 0007 1000+ 2 1001 +4
8 ’ AAS BaCO; 5N 50086, 5. 1007 1000 £ 5 998 +3
cd 3261 CzH; - vzduch 950 - 1050 vazenim z CZ90101N1, §. 0010 1000+ 2 999 +3
AAS Cd 5N CZ90101N1, §. 0008 1000 + 2 1001 +4
Cs 455.5 CzH; - vzduch 950 - 1050 vazenim z CZ90111N1, §. 0007 1000+ 2 1002 +4
AAS CsCl 4N
Fo 372.0 CyHz - N;O 950 - 1050 vazenim z CZ90191N1, 5. 0011 1000+ 2 1000 £ 3
AES Fe 4N*
Ge 65,1 CzHz - N2O 950 - 1050 vazenim z CZ90221FN1, §. 0009 1000+ 2 1000+ 4
AES Ge 5N
K 404.4 CzH; - vzduch 950 - 1050 vazenim z CZ90281H1, 5. 0018 1000+ 2 999 +3
AAS KCI 5N
L 610.4 CzH; - vzduch 950 - 1050 vazenim z CZ90301N1, 5. 0012 1000+ 2 998 +£3
AES Li,CO5 4N5
Na 303.3 CzH; - vzduch 950 - 1050 vazenim z CZ90351H1, §. 0017 1000+ 2 999 + 4
AES NaCl N5 NIST SRM 3152a 1048 + 2 1045 £ 3
Ni 3415 CyHz - N;O 950 - 1050 vazenim z CZ90381N1, §. 0009 1000+ 2 1000 £ 3
AES Ni 4N5*
Rb 4202 C,H, - vzduch 950 - 1050 vaZenim z CZ90451H1, &. special CZ 1000 + 2 998 + 3
AES RbCl 4N
Re 346.0 CyHz - N;O 950 - 1050 vazenim z CZ90461H1, 5. 0012 1000+ 2 1000 £ 3
AES NH4ReQ, 5N §. special CZ 1000+ 2 1000 £ 3
sb 2312 CzH; - vzduch 950 - 1050 fedénim z CZ90501FN1, §. 0004 1000+ 2 996 +£3
AAS CZ905010FN1
S 20,8 CyHz - N;O 950 - 1050 vazenim z CZ90531F1, &. special CZ 1000+ 2 1002 +£3
AAS (NH,)SiFs 4N

* viz ptiloha

Vsechna méfeni jednoznacné ukazuji, Zze hlavnim piispévkem k celkové nejistot¢ hmotnostni

koncentrace analytu je vlastni nejistota reference u,, (nejistota operaci spojenych s jejim

pouzitim je prakticky zanedbatelnd), vyrazné€ nizsi je piispévek nejistoty opakovatelnosti
meéfeni (prekvapive i u nefedénych vzorki).

V Piiloze 3 je ukazka vyhodné aplikace meéfeni s nefedénym vzorkem pii testovani
homogenity roztokli (emisni méteni Fe). Pocet vhodnych absorpénich a emisnich ¢ar uvedeny
v Tabulce 3 neni zdaleka kone¢ny a bude pritbézn¢ dopliiovan.

2.3.2. Stanoveni analyti v Fedénych roztocich

Vysledky prezentované v Tabulce €. 4 a Priloze €. 4 jsou rovnéZ pouze ukdzkou nékterych
absorp¢nich a emisnich stanoveni analytii na riznych koncentra¢nich drovnich, v nékterych
pfipadech pouzitych pro realizaci ndvaznosti méfenych hodnot koncentrace na certifikované
kalibra¢ni roztoky NIST.



Tabulka €. 4: Vybrand spektrometrickd stanoveni (AAS, AES) analyt ve vodnych
kalibragnich roztocich ASTASOL® a piislusnych referencich (fedéné roztoky

vzorkil)
. Konc. Uroven Vzorek (reference
Eﬁ:g;gt dé\fllr;o:fm} Eﬂlzgzz bracketing stand. Zpasob kalibrace Oznaten (3ar3e) { ciref) )t u c(stanov) £ u
y v (mg/l) (kalibrant) T ! (mg/l) (mg/l)

Ag 338.3 CzH, - vzduch 9,50 - 10,50 fedénim z MIX12P/2007 1000 £ 5 999 + 4
AAS CZ900110N1

Al 396,2 CzH; - N,O 95,00 - 105,00 fedénim z CZ90021N1, 5. 0011 1000 + 2 1000 £ 3
AAS CZ90021N1

Be 2349 C,H, - N,O 4,50 - 5,50 vazenim z CZ90071N1, &. 0025 1000 £ 2 1000 + 4
AAS SRM NIST 3105a

Co 2407 CzH; - vzduch 9,50 - 10,50 fedénim z CZ90121N1, 5. 0007 1000 £ 2 997 £ 4
AAS CZ901210N1 5012, . 1008 1000 £ 5 1001 +£3

Cs 852, 1 CzH; - vzduch 45,00 - 55,00 vaZenim z CZ90141N1, 5. 0007 1000 + 2 997 +2
AAS SBM NIST 3111a

L 6708 CzH; - vzduch 9,50 - 10,50 vazenim z CZ90301N1,5.0013 1000 £ 2 998 +4
AAS SBM NIST 3129a |CZ, spec. validacni r. 0981 £ 8 9974 + 41

Na 5896 C,H, - vzduch 9,50 - 10,50 vaZenim z CZ90351H1,£. 0019 1000 + 2 1000 + 2
AES SHRM NIST 3152a [CZ, spec. validatnir. 9992 + 9 9978 + 28

N 232,0 CzH, - vzduch 9,50 - 10,50 fedénim z CZ90381N1, 5. 0010 1000 £ 2 1000 +£3
AAS CZ90381N1 S038, £. 1009 1000+ 5 999 4+ 3

Pb 217.0 CzH; - vzduch 9,50 - 10,50 vazenim z CZ90411N1, 5. 0002 1000 £ 2 1003 £ 3
AAS RM Alfa Aesar CZ, spec. validatni r. 1000 + 2 1000+ 3

CaHs - NoO 180,00 - 220,00  [vaZenim z CZ, spec. validaéni r. 1000 + 2 998 + 5

P 265.9 AAS (+ LaClg) SRM NIST 3140

ar 460.7 C,H, - N,O 19,00 - 21,00 vazenim z CZ90561N1, 5. 0012 1000 £ 2 998 +4
AAS SHEM NIST 3153a

* viz ptiloha

Jelikoz se jednd o méfeni na nejcitlivéjSich vinovych délkach, tudiz z hlediska Sumovych
sloZzek s nejvyssi preciznosti (RSD signédlu na urovni 0,1 — 0,3%), je obvykle piispévek
nejistoty opakovatelnosti méfené koncentrace k celkové nejistoté mensi nez v piipadé¢ méteni
na méné citlivych Carach. Tento pfinos je vSak bohuzel opét devastovan vysokou hodnotou
nejistoty koncentrace referencniho materidlu (véetné SRM NIST) pouZzitého na kalibraci.
Jedinou cestou ke zlepSeni této situace je piiprava vlastniho kalibrantu dokonale
zanalyzovaného primarnimi metodami, ktery by mél nejistotu hmotnostni koncentrace analytu
< 0,1% rel. Jak ukézaly prezentované vysledky gravimetrickych a komplexometrickych
stanoveni je tato cesta redlnd. PotéSujici je, Ze i za souCasné situace a se soucasnymi
kalibranty lze pfi pouziti AAS 1 AES dosdhnout hodnot nejistoty méfené hmotnostni
koncentrace prakticky vSech studovanych analyti v rozmezi 0,3 — 0,5% (rel.).

2.4. Pouziti plamenové AAS a AES pro stanoveni stopovych necistot ve
vyrabénych jednoprvkovych vodnych Kkalibra¢nich roztocich a
primarnich surovinach pouzivanych pro jejich pripravu

Resitelé jsou si dobie védomi skutecnosti, Ze existuji mnohem lepsi a citlivéjsi metody (ICP-
OES, ICP-MS) pro stanoveni stopovych pifimési (necistot) v roztocich nez je plamenova
spektrometrie. Zatazeni této podkapitoly do feSeného tikolu bylo vyvoldno snahou autort po
maximalnim vyuziti AAS spektrometru ve zkuSebni laboratofi a sniZeni subdoddvek
analytickych dat pofizovanych pomoci ICP-OES, piipadné¢ ICP-MS, které nepatii mezi
nejlevnéjsi.
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Rezim ,Fast Sequential®, kterym spektrometr Varian AA240FS disponuje, umoZiiuje
relativné rychlé sekvencni stanoveni analytii zjednoho roztoku na riznych trovnich
koncentrace za urCitych kompromisnich podminek spole¢nych pro vSechny analyty
v méfeném roztoku. Tento rezZim nabizi tudiz pomérné rychlé a ekonomické zjisténi mezi
stanovitelnosti jednotlivych analytd pfi zmlZovani relativné velmi koncentrovanych roztokl
(~10 g/1). V Tabulce €. 5 jsou uvedeny vSechny analyty (v rezZimu AAS), které pii zmlZovani
redlnych vzorkil poskytuji mez stanovitelnosti < 0,1 mg/l, coZ je pro pozadované ucely
vyhovujici. V soucasné dob¢ se studuji moznosti emisni plamenové spektrometrie.

Tabulka ¢. 5: Obsah necistot ve vzorcich kalibrac¢nich roztokli v mg/1* (AAS)

Necistota Al Cd Pb Zn
(element) CZ 9002 (10N), CZ 9010 (10N), CZ 9041 (10N), CZ 9069 (10N),
$.0014 $. 0005 $. 0008 $. 0005
Ag 0,05%* <0,03 < 0,03 <0,03 < 0,03
Au 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Be 0,01 <0,02 < 0,02 <0,02 < 0,02
Ca 0,01 < 0,03 < 0,03 <0,03 < 0,03
Cd 0,02 < 0,01 - < 0,01 0,36
Co 0,05 < 0,07 < 0,07 < 0,07 < 0,07
Cs 0,04 0,28 <0,1 <0,1 <0,1
Cu 0,03 <0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03
Fe 0,06 < 0,08 < 0,08 0,29 < 0,08
K 0,03 < 0,02 < 0,02 0,04 <0,02
Li 0,02 0,05 0,07 <0,03 < 0,03
Mg 0,003 < 0,003 0,005 < 0,003 0,006
Mn 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Na 0,002 0,14 0,07 0,05 0,03
Ni 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Pb 0,1 <0,1 <0,1 - 0,23
Rb 0,1 0,13 < 0,07 <0,07 < 0,07
Sr 0,02 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Zn 0,01 < 0,01 0,04 < 0,01 -

* Kalibra¢ni roztoky o koncentraci 10 g/l
** Teoretickd mez stanovitelnosti u AAS na pfistroji Varian 240FS ~ mg/1

3. Cerpané naklady na iikol
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4. 7avér

Zaveérem lze konstatovat, Ze vSechny dilci feSené tkoly jsou plnény podle planu a soucasné
vysledky ukazuji, Ze s nejvétsi pravdépodobnosti budou vytycené cile feseni tikolu dosaZeny.
Cerpani finan¢nich prostfedki je plynulé a odpovida schvdlenému rozpoctu.
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