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ANALYZA EXTRAKTU PODLE MEHLICHA 3
METODOU ICP-OES

1 Ugel a rozsah

Postup je urcen predevsim pro stanoveni obsahu zékladnich zivin vapniku, hot¢iku, drasliku,
fosforu a déle nutri¢né vyznamnych prvka jako je sira, méd’, zinek, zelezo, hlinik, mangan,
pripadné bor v extraktech ptid podle Mehlicha 3 (postup ¢. 30068.1). Pti dostatecné citlivosti
pouzitého ICP-OES spektrometru je moZné v extraktu stanovit také obsah né&kterych
rizikovych prvki (As, Cd, Cr, Ni, Pb, Co, Be, V, Mo). Postup je mozné pouzit i pro extrakty
podle Mehlicha 2 (postup ¢. 30080.1) po upraveé matrice kalibracnich roztoka.

2 Princip

Aerosol vzorku se proudem argonu pfivede do argon-argonového plazmatu, ve kterém dojde
vlivem vysoké teploty k termické excitaci a ionizaci atomd prvkd. Pii jejich pfechodu
do stavu s niz$i energii (nasledné de-excitaci) dojde k vyzatreni charakteristickych kvant, ktera
odpovidaji zafeni o urcité vlnové délce. Méfenim intenzity emitovaného zafeni na vhodné

vlnové délce stanovovaného prvku se uréi koncentrace daného prvku ve vzorku metodou
kalibraéni kiivky.

3 Chemikalie
Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

1 Zakladni standardni roztoky fosforu, drasliku, hoiciku, siry, Zeleza, hliniku, manganu,
médi, zinku a boru, c(P, K, Mg, S, Fe, Al, Mn, Cu, Zn, B) =1 g/l dodan¢ od ovéteného
vyrobce (napf. Analytika s.r.o. Praha).

2 Uhlicitan vapenaty, CaCOs.

3 Kyselina chlorovodikova, koncentrovana, HCI, p = 1,19 g/ml.

4 Kyselina chlorovodikova, ziedénd V/V = (1 : 1).

Ptiprava: Kyselina chlorovodikova (3) se fedi vodou (10) v poméru (1 : 1), (V/V).

5 Zékladni standardni roztok vapniku, ¢(Ca) = 10 g/I.

Ptiprava: 6,2432 g uhlic¢itanu vapenatého (2) se rozpusti ve vysoké 250ml kédince
pod hodinovym sklem ve 20 ml kyseliny chlorovodikové (4). Po rozpusténi se obsah
kadinky kvantitativné pfevede do odmérné 250ml banky a po vytemperovani se banka
doplni vodou (10) po znacku. Také je mozné pouzit komeréné dodavany roztok
od ovéfeného vyrobce.
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Smésny pracovni standardni roztok boru a médi, ¢(B, Cu) = 100 mg/I.

Piiprava: Roztok se pfipravi desetindsobnym nafedénim pftisluSnych zékladnich
standardnich roztokt (1) vodou (10).

Koncentrovany extrakéni roztok podle Mehlicha 3 (pétindsobna koncentrace), viz
postup 30068.1.

Zakladni standardni jednoprvkové roztoky rizikovych prvkl As, Cd, Cr, Ni, Pb, Be, Co,
V, Mo - c(As, Cd, Cr, Ni, Pb, Be, Co, V, Mo) = 1 g/l nebo Iépe vhodny smésny
standardni roztok téchto prvki od ovéteného vyrobce, napt. CZ 9089 (MIX 008)
o koncentraci c(Cd, Pb, Cr, Ni, Co, V) = 100 mg/l, (Analytika s.r.o. Praha).

Argon, Cistota 4.6 nebo vyssi.
Voda (deionizovana, demineralizovand nebo destilovana).

Kyselina dusi¢nd, koncentrovand, HNOs3, c¢(HNO;) = 144 mol/l, p = 1,4 g/ml
(pro stabilizaci kalibra¢nich standardnich roztoka rizikovych prvki).

Pristroje a pomiicky

Opticky emisni spektrometr s indukéné vdzanym plazmatem, piipadné vybaveny
zvlh¢ovacem argonu.

Zatizeni pro piipravu vysoce €isté demineralizované vody (napt. Millipore, USA).

Poznamky

1

Pri pozadavku na stanoveni boru je treba zamezit kontaminaci vzorki i standardnich
roztokii timto prvkem. Je doporuceno pouzivat v celém postupu pripravy kalibrace
vwhradné plastové nadobi. Kalibracni roztoky s obsahem boru je vhodné pripravovat
nejlépe v plastovych kalibrovanych odmérnych bankach nebo se roztoky ihned
po upravé objemu prelévaji do plastovych nadob. To plati i pro pomocné roztoky
pro pripravu extrakcniho cinidla.

Stanoveni fosforu touto metodou dava vysledky vyssi nez stanoveni spektrofotometricke,
protoze se stanovuje celkovy obsah fosforu v extraktu. Pri spektrofotometrickém
Stanoveni se stanovuje pouze fosfor pritomny jako fosforecnan. Pro vyhodnoceni je vidy
nutné pouZzit kritéria vypracovana pro konkrétni metodu stanoveni. Ta jsou zpracovana
Jjak pro stanoveni spektrofotometrické, tak pro stanoveni metodou ICP-OES.

Zvlhéovac argonu neni pro méreni nezbytny, ale vyznamné snizuje zanaseni zmlZovace.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
Platné od: 1. 6. 2023
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4 Obsahy rizikovych prvkii v pripravenych pudnich extraktech ze vzorku bézného AZZP
mohou byt velmi nizké a mohou se nachdzet pod mezi stanovitelnosti optické
instrumentace ICP-OES. Citlivost pristroje ICP-OES je vhodné pro tyto ucely stanoveni
predem overit.

5 Postup

5.1. Kalibra¢ni standardni roztoky pro méreni obsahu zakladnich Zivin a vyznamnych
nutri¢nich mikroprvki

Pro analyzu pidnich extrakti Mehlich 3 se pfipravi sada kalibracnich smésnych roztok
pro nasledujici analyty: P, K, Mg, Ca , ptipadn¢ spole¢né s Al, Fe, Mn, Cu, Zn, B, S. Prehled
smésnych kalibracnich roztoki a jejich koncentraci pro jednotlivé prvky uvadi Tabulka 1.

Tabulka 1. Standardni kalibra¢ni roztoky pro bézné sledované prvky (mg/1).

Prvek STDM3H | STDM33 | STDM32 | STDM31 | STDM3L
Ca 1000 500 250 100 0
K 100 50 25 10 0
Mg 100 50 25 10 0
P 40 20 10 4 0
Al 200 100 50 20 0
Fe 100 50 25 10 0
Mn 40 20 10 4 0
Cu 4,0 2,0 1,0 0,4 0
Zn 10 5,0 2,5 1,0 0
B 4,0 2,0 1,0 0,4 0

S 20,0 10,0 5,0 2,0 0

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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Piiprava smésného kalibra¢niho standardu STDM3 H, nulového kalibraéniho
standardu STDM3 L a pomocného kalibra¢niho standardu STDM3H-POM

Do dvou 100ml odmérnych bané€k se pipetuji paralelné standardni kalibracni roztoky (1), (5),
(6) podle schématu Tabulky 2.

Do prvni odmérné banky se pfida 20 ml koncentrovaného extrakéniho roztoku (7) a banka
se doplni po znacku vodou (10) (STDM3 H). Druhd odmérnd baiika se doplni po znacku
pouze vodou (10) (STDM3H-POM) a tento roztok se pouzije na ptipravu dalSich kalibracnich
bodu.

Do samostatné 100ml odmérné banky se pipetuje 20 ml koncentrovaného extrakéniho roztoku
(7) a batika se doplni po znacku vodou (10) (STDM3 L), slouzi jako nulovy kalibra¢ni bod.

Tabulka 2. Priprava smésného kalibra¢niho standardu STDM3H a STDM3H-POM.

Prvek Ziakladni standardni roztoky — koncentrace (g /1) Smésny
10,0 1,0 0,1 kalibracni
standard
Pipetovany Pipetovany Pipetovany Kkoncentrace
objem (ml) objem (ml) objem (ml) (mg/)
Al (1) 20 ml 200
Ca (5) 10 ml 1000
Fe (1) 10 ml 100
K@) 10 ml 100
Mg (1) 10 ml 100
P() 4 ml 40
Mn (1) 4 ml 40
Cu, B (6) 4 ml 4
Zn (1) 1 ml 10
S@1) 2 ml 20
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Piiprava kalibra¢nich standarda STDM3 3, STDM3 2 a STDM3 1

Do tfi 100ml odmérnych banck se pipetuje (50; 25; 10) ml pomocného smésného standardu
STDM3H-POM. Piida se 20 ml koncentrovaného extrak¢niho roztoku Mehlich 3 (7) a banky
se doplni po znacku vodou (10).

5.2 Kalibraéni standardni roztoky pro méreni obsahu rizikovych prvki

Pti pozadavku na stanoveni rizikovych prvki As, Cd, Pb, Cr, Ni, Co, V, Be, Mo se pfipravi
samostatnd sada smésnych kalibracnich standardnich roztokli o uvedenych koncentracich
v matrici extrakéniho ¢inidla Mehlich 3 podle Tabulky 3.

Tabulka 3. Standardni kalibraé¢ni roztoky pro rizikové prvky (mg/l).

Standard/ As Cd Cr Ni Pb Be Co A% Mo
Prvek

M3RP L 0 0 0 0 0 0 0 0 0

M3RP 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

M3RP 2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

M3RP 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2

M3RP H 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Priprava kalibraénich standardi M3RP L, M3RP 1, M3RP 2, M3RP 3 a M3RP H

Ptipravi se smésny pomocny kalibra¢ni roztok As, Be, Mo o koncentraci 100 mg/l: Do 50ml
odmérné banky se pipetuje 5 ml z kazdého jednoprvkového zakladniho standardniho roztoku
As, Be, Mo o koncentraci 1 g/ (8), ptida se 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (11) a barika
se doplni vodou (10) po znacku.

Pro ptipravu sady kalibra¢nich standardnich roztoki se dale pouZzije smésny nejlépe zakladni
standardni roztok MIX 008 (CZ 9089) (8) uvedenych prvka (Cd, Cr, Ni, Pb, Co, V)
okoncentraci 100 mg/l a pomocny smésny kalibracni roztok As, Be, Mo o koncentraci
100 mg/1.

Do sady 50ml odmérnych ban€k se pipetuji objemy kalibracnich standardi o obsahu prvku
100 mg/1 podle Tabulky 4.

Do vSech ban¢k se dale ptidda 10 ml koncentrovaného extrakéniho roztoku (7) a banky
se doplni po znacku vodou (10).

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
Platné od: 1. 6. 2023
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Kalibra¢ni standard M3RP L slouzi jako nulovy kalibra¢ni bod. Pfipravi se pipetovanim
10 ml koncentrovaného extrakéniho roztoku (7) do 50ml odmérné banky a doplnénim
po znacku vodou (10).

Tabulka 4. Pfiprava standardnich kalibraé¢nich roztoki pro rizikové prvky.

Pipetovany objem Extraké¢ni roztok
(ul) Q)
(ml)
Standard Smésny pomocny MIX 008 (8)
As, Be, Mo
(100 mg/1) (100 mg/1)
M3RP L 0 0 10
M3RP 1 50 50 10
M3RP 2 100 100 10
M3RP 3 1000 1000 10
M3RP H 2500 2500 10

Poznamky

5

Pro rutinni stanoveni obsahu zdkladnich zivin (P, K, Ca, Mg) v ramci bézného AZZP
se pripravi kalibracni krivka o stejnych koncentracich uvedenych prvkii podle Tabulky
1, pouze bez pipetovani dalSich nutricné vyznamnych prvkii (Al, Fe, Mn, B, S, Cu, Zn).
V kazdém kalibracnim bodé je potieba vidy zachovat stejnou koncentraci extrakcniho
cinidla jako v mérenych vzorcich.

V pFripade, Ze jsou dostupné pouze jednoprvkové zakladni standardni roztoky rizikovych
prvkii o koncentraci 1 g/l (8), pripravi se jeden smésny kalibracni roztok vsech
uvedenych prvki (As, Cd, Pb, Cr, Ni, Be, V, Co, Mo) o koncentraci 100 mg/l. Tento
roztok se pripravi desetinasobnych ziedenim prislusnych jednoprvkovych zakladnich
standardnich roztoku (8) o koncentraci 1 g/l. Do 50ml odmérné banky se pipetuje 5 ml
z kazdého zakladniho standardniho roztoku prvku o koncentraci 1 g/l (8), prida se 1 ml
koncentrované kyseliny dusicné (11) a banka se doplni vodou (10) po znacku.

Kalibracni standardy se uchovavaji v temnu pri laboratorni teplote. Jejich stdlost je
nejméné 3 tydny.

Pri priprave kalibracnich standardii je mozné vynechat pridavek roztoku fluoridu
amonného a EDTA.
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Méreni

Pfi méfeni se obvykle vychazi z podminek doporucenych vyrobcem prtistroje. Pro kazdy
piistroj je tfeba optimalizovat zejména priutoky jednotlivych plynl, optimdlni vysku
pozorovani, vykon plazmy, vybrat vhodné vinové délky a odeCet pozadi. Tyto parametry
mohou vyznamné ovlivnit miru moznych interferenci pii méteni.

Tabulka 5 uvadi podminky méteni pro ICP-OES spektrometr Spectro Arcos SOP s radialnim
uspotradanim - ptiklad nastaveni.

Tabulka 5. Priklad pracovnich podminek méreni pro ICP-OES spektrometr Spectro
Arcos SOP s radialnim usporadanim plazmatu.

Typ zmlzovace Crossflow
Vykon plazmy 1400 W
Prutok chladiciho plynu Ar 14 1 /min
Pritok pomocného plynu Ar 1 1/min
Pritok Ar ve zmlzovaci 0,9 I/min
Pratok vzorku 2 ml/min
Strategie integrace signalu 3x10s

ICP-OES spektrometr sniméd simultdnné intenzitu profilu spektralnich ¢ar a pozadi v jejich
spektralnim okoli. Pro kazdy prvek je potieba nastavit polohu ode¢tu pozadi, které se tidi
vzhledem samotného piku analytu a jeho okoli. Upravu odeétu piku analytu a jeho pozadi
je nutné provést pro kalibra¢ni standardy a zejména poté upravit pro realné vzorky, u kterych
byva obvykle pik analytu vyznamné ovlivnén matrici vzorku.

Po dostateéné dlouhé dobé teplotni stabilizace plazmatu (asi 30 min) po zapnuti pfistroje
se pristroj  kalibruje s pouzitim pfipravenych sad kalibraénich standardi. Poté
se po dikladném promyti systému méti redlné vzorky extraktli. Extrakty vzorkli se méfi
obvykle bez fedéni. Pfi pfekroceni rozsahu kalibracnich kiivek je nutné extrakty vzork fedit
piimo extrakénim roztokem Mehlicha 3 (viz postup 30068.1).

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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Tabulka 6. Vybrané vinové délky pro méfeni prvki na ICP-OES.

Prvek VInova délka (nm) Typ cary
P 177,495; 178,287 I 1
Mg 279,553; 279,079 IL; I
Ca 317,933; 318,128 I I
K 766,491 I
B 208,959 ; 249,773; 249,677 LTI
Zn 213,856 I
Mn 259,373; 257,611 I I
Fe 261,187; 258,88 I I
Cu 324,754 I
Al 308,215 I
S 182,034 I
As 189,042 I
Cd 228,802; 214,438 I; 11
Pb 220,353 I
Ni 231,604 II
Cr 267,716 II
Be 313,042 II
Co 228,616 II
\% 292,464 II
Mo 202,095 II
Legenda: I — atomova ¢ara daného prvku

IT — iontova ¢ara dan¢ho prvku

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
Platné od: 1. 6. 2023
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Poznamky
9 V pripadé vzorkit s vysokym obsahem prvkii je mozné, kromé redeni extraktu, zvétsit

koncentracni rozsah kalibracni krivky. Kalibracni roztoky pripravené bez pouziti EDTA
a NH4F jsou za laboratorni teploty a pri uchovavani ve tme stalé minimalné 2 mésice.

Kalibraéni krivky

Kalibrace se provadi postupnym meéfenim jednotlivych kalibrac¢nich standardnich roztoka
s rostouci koncentraci prvka. Kalibrace je zpravidla v celém rozsahu kalibra¢nich kiivek
linearni. Pfi méfeni vzorkli o niz$i koncentraci stanovovanych prvkd je vhodné metodu
upravit tak, Ze se pro kalibraci nepouZije nejvyssi kalibra¢ni roztok.

6 Vypocet

Obsah prvku ve vzorku v mg/kg se vypocita podle vztahu
T=XxV/m

obsah prvku ve vzorku (mg/kg),

zméfend koncentrace prvku v extraktu (mg/1),

navazka vzorku pro extrakci (g),

< B > 43

objem extrakéniho ¢inidla pro extrakci (ml).

|
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