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STANOVENI OBSAHU Al As, B, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S,V a Zn METODOU ICP-OES

1 Rozsah a ucel

Metoda je urcena pro stanoveni prvkll v mineralizatech a extraktech mineralnich, organickych
a organo-minerdlnich hnojiv v€etné surovin pro jejich vyrobu, biostimulantii a podobnych
materiald.

V extraktech a mineralizatech piipravenych podle JPP UKZUZ, postup &. 20062.1 - Extrakce
lu¢avkou kralovskou a JPP UKZUZ, postup & 20061.1 - P¥iprava vodného vyluhu tiepanim
za studena, postup €. 20065.1 — Piiprava vodného extraktu hnojiv za tepla, 1ze stanovit obsahy
Al, As, B, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, V a Zn a ptipadné
dalsich prvkda.

2 Princip

Obsah prvki se stanovi metodou optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
(ICP-OES).

3 Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.
1 Voda (deionizovana, demineralizovana nebo destilovana).

2 Kyselina chlorovodikova, HCl, 35 %, p(HCI) = 1,19 g/ml.

3 Kyselina dusi¢nd, HNOs3, 65 %, p(HNO3) = 1,40 g/ml.

4 Kyselina dusi¢na, zfedéna, c(HNO3) = 2 mol/l.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné baiiky s asi 500 ml vody (1) se pfidd pomoci odmérného
valce 138 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (3). Po vytemperovani se doplni vodou (1)
po znacku.

5 Zékladni standardni roztoky prvkii c(Me) = 10 g/l, (Me = Al, Ca, Fe, K, P, Mg, Mn, Na).
Pouzivaji se komeréné doddvané roztoky od ovéteného vyrobce.

6 Pracovni smésny standardni roztok s obsahem prvkii o koncentraci c(Al, Ca, Fe,
K, P) =500 mg/l, c(Mg, Mn) =250 mg/l a c(Na) = 100 mg/1.

Ptiprava: Do 200ml odmérné banky se pipetuje po 10 ml zdkladnich standardnich roztokt
Al Ca, Fe, K, P (5), 5 ml zdkladniho standardniho roztoku Mg a Mn (5) a 2 ml zakladniho
standardniho roztoku Na (5). Doplni se matricnim roztokem (11) po znacku.
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7 Smésny standardni roztok c¢(Me) = 100 mg/l. (Me = Al, As, B, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, V, Zn). Pouziva se komercn¢ dodavany roztok
od ovéfeného vyrobce.

8 Pracovni smésny standardni roztok s obsahem prvki c(As, B, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn,
Mo, Ni, Pb, V, Zn) = 1 mg/l.

Ptiprava: Do 200ml odmérné bariky se pipetuji 2 ml zakladniho smésného standardniho
roztoku (7) a doplni se matricnim roztokem (11) po znacku.

9  Zakladni standardni roztok c(S) = 10 g/l. Pouzivd se komer¢né¢ dodavany roztok
od ovéfeného vyrobce.

10  Pracovni standardni roztok s obsahem siry o koncentraci c(S) =1 g/I.

Ptiprava: Do 200ml odmérné baniky se pipetuje 20 ml zékladniho standardniho roztoku S
(9). Doplni se matri¢nim roztokem (11) po znacku.

11 Matri¢ni roztok (lu¢avka kralovska), smés HCl a HNOs.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné bariky s asi 500 ml vody (1) se ptida 47 ml koncentrované
kyseliny dusiéné (3) a 140 ml koncentrované kyseliny chlorovodikove (2).
Po vytemperovani na laboratorni teplotu se doplni vodou (1) po znacku.

12 Argon Cistoty 4.6 nebo vyssi.

Poznamka

1 Smésny standardni roztok (7) lze pripravit z komercné dostupnych jednoprvkovych
standardnich roztokii od ovéreného vyrobce.

4 Pristroje a pomiicky

1 Opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem vybaveny pneumatickym
zmlzovaCem a zvlh¢ovacem argonu.

2 Pipety, dilutor.

5 Postup

5.1 Kalibrace

5.1.1 Kalibra¢ni roztoky pro stanoveni obsahu Al, Ca, Fe, K, P, Mg, Mn, Na

Kalibraéni roztoky se ptfipravi do 100ml odmérnych banc¢k fedénim pracovniho smésného
standardniho roztoku (6) podle tabulky ¢. 1 adoplni se roztokem luc¢avky kralovské (11)
po znacku.
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Tabulka ¢. 1. Priprava kalibra¢nich roztoki pro stanoveni obsahu Al, Ca, Fe, K, P, Mg,

Mn a Na.
Kalibracni | Objem pracovniho | Koncentrace prvka Koncentrace Koncentrace

bod standardniho c(Al, Ca, Fe, K, P) | hoi¢iku a manganu sodiku
roztoku (6) (ml) (mg/l) c(Mg, Mn) c(Na)
(mg/1) (mg/1)

0 0 0 0 0

1 5 25 12,5 5

2 10 50 25 10

3 20 100 50 20

4 50 250 125 50

5.1.2 Kalibra¢ni roztoky pro stanoveni obsahu As, B, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni,

Pb,V, Zn

Kalibra¢ni roztoky se ptfipravi do 100ml odmérnych banc¢k fedénim pracovniho smésného
standardniho roztoku (8) a smésného standardniho roztoku (7) podle tabulky €. 2 a doplni se
roztokem lucavky kralovské (11) po znacku.
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Tabulka €. 2. Priprava kalibracnich roztoki pro stanoveni obsahu As, B, Be, Cd, Co, Cr,

Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn.
Kalibra¢ni Objem Koncentrace
standard pracovniho | prvki c(Me)
standardniho (mg/) Prvky (Me)
roztoku
®
(ml) As | B | Be|Cd|Co|Cr| Cu |[Mn| Mo | Ni | Pb | V| Zn
0 0 0 +l+ |+ |+ |+ ]+ + |+ + ]+ ]+ |+] +
1 5 0,05 +l+ |+ |+ |+ |+ ]+ + |+ |+ |+
2 10 0,1 + |+ |+ O+ + + + | +
3 20 0,2 + |+ |+ |+ |+ |+ + + + + + + +
4 50 0,5 e e e e e e e e A
5 100 1 + | + + |+ + | +] + + + |+ | +
Kalibra¢ni Objem Koncentrace
standard smésného prvki c(Me)
standardniho (mg/l) Prvky (Me)
roztoku
Q)
(ml) As| B | Be|Cd|[Co|Cr| Cu [Mn| Mo | Ni | Pb |V | Zn
6 4 4 + |+ +l+ |+ |+ + |+ |+ [+ +
7 10 10 + | + + |+ + |+ ]+ + + |+ | +
8 20 20 + + + + + +
9 40 40 + +
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5.1.3 Kalibracni roztoky pro stanoveni obsahu siry

Kalibra¢ni roztoky se pfipravi fedénim pracovniho standardniho roztoku (10) do 100ml
odmérnych ban€k podle tabulky €. 3 a doplni se roztokem lucavky kralovské (11) po znacku.

Tabulka ¢&. 3. Priprava kalibracnich roztoku pro stanoveni obsahu siry.

Kalibra¢ni bod Objem pracovniho Koncentrace siry c(S)
standardniho roztoku (10) (ml) (mg/1)

0 0 0

1 1 10

2 2 20

3 5 50

4 10 100

5 20 200

6 40 400

Poznamky

2 Jako nejvyssi kalibracni standard Ize pouzit pracovni standardni roztok (6), c(Al, Ca, Fe,
K, P) = 500 mg/l, c(Mg, Mn) = 250 mg/l a c(Na) = 100 mg/l. Pro nizsi obsahy je vhodné
pouzit ke kalibraci standardy pripravené podle tabulky ¢.2 v zavislosti na sloZeni
komercniho smésného standardu (7).

3 Z pripravenych kalibracnich roztokii se pouzije k viastni kalibraci zpravidla nejvyse pet
bodii podle ocekavaného obsahu prvkii.

4 Smésné kalibracni standardni roztoky je mozné pripravit ve 2M HNO3, nebot nevykazuji
vyznamné rozdily v signalech od standardu pripravenych v lucavce kralovske.

5 Mirné odchylky v koncentraci kyselin ve vzorcich a kalibracni krivce nemaji vyznamny
viiv na vysledky stanoveni.

6  Pri stanoveni boru je treba pouZit takové chemické nadobi, které nezpuisobi kontaminaci
vzorku borem.

5.2 Analyza vyluht a mineralizati metodou ICP-OES

Ptistroj se uvede do provozu podle pokynl vyrobce, provede se kalibrace a pak se meéfi
mineralizaty vzorku.

Ptiklad podminek méfeni pro pfistroj Spectro Arcos SOP: Pritok plazmového plynu 14 1/min,
pritok stiniciho plynu 1 I/min, pritok zmlZzovadem 0,8 1/min, pratok ptidavného plynu
0,35 1/min. Ptikon do plazmy 1400 W.

V kazdé sérii vzorki se provede i stanoveni slepého pokusu a mineralizdtu vhodného IRM.
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Poznamky

7

10

11

12

Pro kazdy pristroj je treba predevsim optimalizovat mérici vysku a pritoky jednotlivych
plynit. Optimalni vybér vysky pozorovani vyznamné omezi interference pri méreni.

Pouziti vyssiho vykonu plazmy miize omezit nékteré interference.

Pro méreni mineralizatii je vhodné pouzit zvlhcovac argonu, ktery zamezi zanaSeni
zmlZovace vyloucenymi solemi ze vzorkii.

Pred stanovenim prvkii P, K, Ca, Mg, Na, Al, Fe je zpravidla nutné mineralizat
desetindsobné naredit.

Pokud namerené hodnoty slepych pokusii nepresahnou hodnotu meze stanovitelnosti,
neodecitaji se.

Pokud se vysledky stanoveni prvkii vyjadruji v susiné, je treba stanovit také suSinu
suchych vzorku metodou JPP UKZUZ, postup ¢. 20001.1 (Stanoveni obsahu vihkosti

gravimetricky a dopocet susiny). Stanovena susina vzorkii se pouzije pro prepocet obsahu
analyzovanych prvkii v susiné vzorku.

V tabulce €. 4 jsou uvedeny vlnové délky doporucenych emisnich €ar pro prvky meétené
bez pfedchoziho zfedéni mineralizatu. Pro nékteré prvky je uvedeno vice vinovych délek,
protoZze nékteré je mozné pouZit pouze pii vySSim rozliSeni pfistroje a nckteré jsou vice
ovlivnény ionizacnim ruSenim pfi uréitém usporadani pfistroje. Obecné plati, Ze pfedevSim

wewr

interferencemi zptisobenymi pfitomnosti snadno ionizovatelnych prvkl ve vzorcich.
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Tabulka ¢. 4. Doporucené spektralni ¢ary prvki.
Prvek Vhodné Typ cary Dalsi spektralni Typ cary
spektralni Cary cary A (nm)
A (nm)
As 189,042 I
B 208,959 I 249,773 I
Be 313,107 II
Cd 228,802 I 214,438 II
Co 228,616 II
Cr 357,869 I 267,716 II
Cu 324,754 I 327,396 I
Mn 257,611 II 403,076 I
Mo 202,095 II
Ni 231,604 II
Pb 220,353 II 168,215 II
A% 292,464 I 311,071 II
Zn 213,856 I
Legenda

I — atomova ¢ara daného prvku

IT — iontova ¢ara daného prvku
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Pro stanoveni dalSich prvki se pouzije desetinasobné fedéni mineralizatu. V tabulce €. 5 jsou
uvedeny pouzité vinové délky a typy car.

Tabulka €. 5. Doporucené spektralni ¢ary prvki.

Prvek Vhodné Typ cary Dalsi Typ cary Dalsi Typ ¢ary
spektralni spektralni spektralni
cary A (nm) cary A (nm) cary A (nm)
Al 394,401 I 396,152 I
Ca 422,673 I 183,801 II
Fe 261,187 II 259,941 II
K 766,491 I
P 177,495 I 178,287 I 214,914 I
Mg 285,213 I 279,553 II
Na 589,592 I
Poznamky

13 Ve zredeénych mineralizatech je mozné spolecne s makroprvky mérit i dalsi analyty, napr.
As, B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, P, Pb, V, Zn, jejichZ koncentrace v neredeném
vzorku prekroci rozsah kalibracni krivky.

14V nékterych pripadech je vhodné zavést korekci na spektralni interference v zavislosti na
pouczité instrumentaci a softwaru. Zpravidla je nutné vytvorit korekcni roztok se shodnou
matrici jako kalibracni standardy, napriklad pro Spectro-Arcos se vytvori roztok s obsahy

Cd 0,02; Pb 0,2; As 2,0; La 20,0 mg/I.

Pro stanoveni siry se pouzije nefedény mineralizat. V tabulce €. 6 jsou uvedeny pouzité vinové

délky a typy car.
Tabulka €. 6. Doporucené spektralni ¢ary pro siru.
Prvek Vhodné Typ ¢ary Dalsi spektralni Typ Cary
spektralni ¢ary A cary A (nm)
(nm)
S 182,034 I 180,731 I
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6  Vypocet a vyjadieni vysledki
6.1  Vypocet obsahu prvku v mg/kg

Obsah stanovené¢ho prvku ve vzorku wwme vyjadfeny hmotnostnim
se vypocita podle vztahu

(CV —CS)XVXV1

mxa,

Wye =

€

WMe je obsah stanoveného prvku v hnojivu v mg/kg,

Cv koncentrace stanovovaného prvku v analyzovaném roztoku v mg/1,
Cs koncentrace stanovovaného prvku ve slepém pokusu v mg/I,

\% celkovy objem mineralizatu v ml,

m hmotnost navazky vzorku v g,

Vi objem fedéného vzorku v ml,

ai alikvotni podil mineralizatu k fedéni vzorku v ml.

6.2. Vypocet obsahu prvku v mg/kg v suSiné
Pro ptepocet vysledku W na susinu se pouzije vztah:

Wy 100

w =
Mevsus
S

WMe je€ vypoctena hodnota obsahu stanoveného prvku v mg/kg,
S je obsah suSiny ve vysuseném a upraveném vzorku v %.

zlomkem v mg/kg
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6.3 Vyjadreni obsahu prvki v jiné formé

Tabulka €. 7. Pfepo¢ty pro vyjadieni hmotnostniho obsahu prvkii v jiné formé.

Prepocet
Ca/Ca0O Wecao = Wea % 1,3992
Ca/CaCOs3 Weacoz = Wea x 2,497
Ca0O/CaCOs Wecacos = Weao X 1,785
Mg/MgO Wwmeo = Wwmg X 1,6583
Mg/MgCOs Whniecos = W * 3,469
MgO/MgCO3 Whwaco3 = Wwmgo % 2,092
K/K>0 Wioo = Wk x 1,2046
P/P>0s Wrpo0s = Wp x 2,201
S/SO3 Wso3z = Ws x 2,497
S/SO4 Wso4 = Ws X 2,996

Poznamky

15  Prepocet prvkii na riizné formy Ize pouzit pro vSechny typy extraktii.

6.4  Piepocet jednotek pro vyjadieni vysledki

V hnojivech se vysledky Zivin vyjadiuji v procentech. Pro pfepocet jednotek plati vztahy:
% = wme /10000,
wnMe= % x 10000.

6.5 Vyjadreni vysledki v pavodni hmoté

Pokud je tfeba vyjadrit vysledky oxidi prvkil v pivodni hmot€, pouZije se pro pfepocet susina
puvodniho vzorku. Vypocet se provede podle vztahu

Whnevsug X Kme X suS.OH
100 xX10000

Woxid%pv. -

Woxidopv. Obsah prvku vyjadieny v oxidové formé v piivodnim vzorku v %,
WhMevsus obsah prvku vyjadieny v mg/kg v susing,

Kume koeficient ptepoctu prvku na oxid,

sus. OH susina ptivodniho vzorku v %.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, Ph.D., feditel NRL
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6.6. Vypocet poméru Cd/P20s
U mineralnich hnojiv s fosfore¢nou slozkou, u nichz je hmotnostni zlomek celkového

fosforu jako P2Os 5 % a vy$si, se vypocte pomér Cd/P2Os podle vztahu
X =

Weg X100

Wp20s
X pomér Cd/P»0s,

Wcq obsah kadmia v mg/kg,

Wros  celkovy obsah P2Osv %.

6.7 Vypocet poméru K2O/P20s
Pomér K>O/P,0s se vypocita podle vztahu:
w
V= KO
W0,

Y pomér K,O/P20s,

wk2o  celkovy obsah K>O v %,
wp2os  celkovy obsah P2Osv %.

6.8 Vypocet a vyjadieni sumy obsahu vapniku a hoi¢iku

Sumarni obsah véapniku a hotc¢iku v hnojivu vyjadieny hmotnostnim zlomkem v procentech se

vypocte v pivodnim vzorku i v susin€ podle vztahti
> Ca+Mg=Wca+ Wng

Y CaO +MgO = Wcao + Wwmgo

2. CaCOs3 + MgCOs3 = Wcacos + Wmgcos
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Ptiprava vzorkt k analyze, UKZUZ, Brno, 2012.

9 CSN EN 16963 — Hnojiva — Stanoveni boru, kobaltu, médi, zeleza, manganu, molybdenu
a zinku s vyuZzitim ICP-AES.
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