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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, Zn METODOU ICP-OES

Rozsah a ucel

Postup je urfen pro mineralizaci a stanoveni prvku v hnojivech, kompostech a podobnych
materialech. V mineralizatu je mozné stanovit obsahy Al, As, B, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, V, Zn a ptipadné& dalsi prvky.

2

Princip

Vzorky hnojiv se mineralizuji lu¢avkou kralovskou a obsah prvka se stanovi metodou optické
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).

3

Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

1

2
3
4

Voda (deionizovand, demineralizovana nebo destilovana).
Kyselina chlorovodikova, HCI, 35%, p(HCI) = 1,19 g/ml.
Kyselina dusi¢na, HNO3, 65%, p(HNO3) = 1,40 g/ml.
Kyselina dusiéna, ztedéna, c(HNO3) = 2 mol/l.

Pfiprava: Do 1000ml odmérné banky s asi 500 ml vody (1) se piida pomoci odmérného
valecku 138 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (3). Po vytemperovani se doplni vodou (1)
po znacku.

Zékladni standardni roztoky prvki c(Me) = 10 g/l, (Me = Al, Ca, Fe, K, P, Mg, Na).
Pouzivaji se komer¢né dodavané roztoky od ovéteného vyrobce.

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

Ptiprava: Do 200ml odmérné banky se pipetuje po 10 ml zakladnich standardnich roztokt
Al, Ca, Fe, K, P (5), 5 ml zakladniho standardniho roztoku Mg (5) a 2 ml zakladniho
standardniho roztoku Na (5). Doplni se matri¢nim roztokem (11) po znacku.

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 komerén¢ dodavany roztok od ovéfeného
vyrobce.
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8  Pracovni smésny standardni roztok s obsahem prvku c(As, B, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo,

Ni, Pb, V, Zn) = 1 mg/I.

Ptiprava: Do 200ml odmérné banky se pipetuji 2 ml zakladniho smésného standardniho
roztoku (7) a doplni se matri¢nim roztokem (11) po znacku.

9  Zékladni standardni roztok c¢(S) = 10 g/l. Pouziva se komer¢né dodavany roztok
od ovéreného vyrobce.

10 Pracovni standardni roztok s obsahem siry o koncentraci c(S) =1 g/I.
Ptiprava: Do 200ml odmérné baiiky se pipetuje po 20 ml zakladniho standardniho roztoku S
(9). Doplni se matri¢nim roztokem (11) po znacku.

11  Matriéni roztok (luavka kralovskd), smés HCl a HNO:s.
Piiprava: Do 1000ml odmérné banky s asi 500 ml vody (1) se ptida 47 ml koncentrované
kyseliny dusicné (3) a 140 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (2).
Po vytemperovani na laboratorni teplotu se doplni vodou (1) po znacku.

12 Argon, Cistota 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 Mineraliza¢ni blok.

2 Topna deska s regulaci teploty.

3 Mineraliza¢ni tuby s chladi¢i nebo vysoké 150ml kadinky, hodinova sklicka.

4 Analytické vahy s ptesnosti 0,001 g.

5  Opticky emisni spektrometr sindukén€ vazanym plazmatem vybaveny pneumatickym
zmlZovacem.

6  Filtra¢ni papir stfedni hustoty s vysokou rychlosti filtrace.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhDr., feditel NRL
Platné od: 18.2.2015



‘ Usttedni kontrolni a zku3ebni Gistav zem&délsky Strana 3
; N Narodni referencni laboratot
UKZUZ

Jednotné pracovni postupy -

v .. Vydani 2
zkouSeni hnojiv

20070.2 - Stanoveni obsahu Al, As, B, Be, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P,
Pb, S, V, Zn metodou ICP-OES

Revize 0

5 Postup
5.1 Mineralizace

Do mineraliza¢ni tuby nebo kadinky se s piesnosti 0,001 g navazi (1 — 3) g vzorku upraveného
podle JPP UKZUZ, postup &. 20241.1 (P¥iprava vzorkt k analyze). Vzorek se rovnomémé zvlhéi
piidavkem asi (0,5 — 1) ml vody (1) a za jemného promichavani se pfida 21 ml kyseliny
chlorovodikové (2) a nasledné 7 ml kyseliny dusi¢cné (3). Kyseliny se opatrné, ptipadné
po kapkach, pridaji tak, aby se omezilo pénéni. K mineralizaéni tubé se pfipoji chladi¢ a takto
pripraveny vzorek se necha stat pii laboratorni teploté, dokud téméf neustane pénéni, aby doslo
k pomalé oxidaci veskeré organické hmoty ve vzorku. Tuby se umisti do mineraliza¢niho bloku,
teplota bloku se nastavi na teplotu 50 °C a nechd se temperovat asi 60 min. Pokud
se k mineralizaci pouzivaji kadinky (pro mineralni hnojiva), pfikryji se hodinovymi sklicky
a umisti na studenou topnou desku. Teplota mineraliza¢niho bloku nebo topné desky se postupné
zvySuje do dosaZeni varu. Mirny var smési se udrzuje 2 h. Ochlazeny mineralizat se pfevede
kvantitativné do 150ml odmérnych banék tak, ze se tuby nebo kadinky postupné tfikrat oplachuji
vodou (1). Pak se odmérné banky doplni vodou (1) po znacku. Po promichani a usazeni
nerozlozitelného podilu se mineralizat filtruje ptes filtr do uzaviratelnych plastovych nadobek.
Prvni podil filtratu, asi 10 ml, se nepouzije. Stejnym zplisobem se piipravi slepy pokus bez pouziti
vzorku.

Poznamky

2  Je mozné pouzit i modifikovany postup. Ke 2 g vzorku se prida 5 ml kyseliny dusicné (3),
potom se prida 15 ml kyseliny chlorovodikové (2) a postupuje se jiz bez dalSich uprav
postupu. Mineralizovany vzorek se prevadi do odmerné banky 100 ml.

3 Mineralizacni tuby museji byt dostatecné velké, aby umoznily co nejlepsi smdceni vzorku
smeési kyselin.

4 Mnozstvi pouzité lucavky kralovské postaci pro rozloZeni asi 0,5 g organického uhliku.
Pokud je obsah organického uhliku v rozkladaném vzorku vyssi nez 0,5 g, je treba pridat
na kazdou jednu desetinu gramu organického uhliku 1 ml kyseliny dusicné (3). Je také
mozné pouzit k mineralizaci nizsi navazku vzorku, minimalné vsak 0,5 g.

5  Pro stanoveni boru je treba pouzit takové chemické ndadobi, které nezpiisobi kontaminaci
vzorku borem.

6  Proredeni mineralizdati se pouziva matricni roztok (11).
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5.2 Kalibrace

5.2.1 Kalibraéni roztoky pro stanoveni obsahu Al, Ca, Fe, K, P, Mg, Na

Kalibracni roztoky se pfipravi do 100ml odmérnych banck fedénim pracovniho smésného
standardniho roztoku (6) podle tabulky ¢. 1 adoplni se roztokem Iucavky kralovské (11)

po znacku.

Tabulka ¢. 1. Priprava kalibraénich roztoku pro stanoveni obsahu Al, Ca, Fe, K, P, Mg a Na.

Kalibra¢ni | Objem pracovniho | Koncentrace prvki Koncentrace Koncentrace

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

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
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5.2.2 Kalibraé¢ni roztoky pro stanoveni obsahu As, B, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, V,

Zn

Kalibra¢ni roztoky se pfipravi do 100ml odmérnych banék fedénim pracovniho smésného
standardniho roztoku (8) a smésného standardniho roztoku (7) podle tabulky ¢. 2 a doplni se

roztokem lu¢avky kralovské (11) po znacku.

Tabulka ¢. 2. Priprava kalibraénich roztoku 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/l) Prvky (Me) v kalibra¢nim standardu
roztoku (8)
(mi)
As| B | Be|Cd|Co|Cr| Cu |Mn| Mo | Ni Pb | V| Zn
0 0 0 + | + +| + | + |+ + + + + + + +
1 5 0,05 + | + +| + | + |+ + + + + +
2 10 0,1 + | + +| + | + | + + + + + +
3 20 0,2 + | + +| + | + |+ + + + + + +
4 50 0,5 + | + +| + | + | + + + + + +
5 100 1 + | + + | + + + + + + +
Kalibra¢ni Objem Koncentrace
standard smésného | prvki c(Me)
standardniho (mg/1) Prvky (Me) v kalibraénim standardu
roztoku (7)
(ml)
As| B | Be|Cd|Co|Cr| Cu [Mn| Mo | Ni Pb | V| Zn
6 4 4 + | + + + + +
7 10 10 + + + + + +
8 20 20 + + +
9 40 40 + +
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5.2.3 Kalibra¢ni roztoky pro stanoveni obsahu siry

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

Tabulka €. 3. Priprava kalibraé¢nich roztokii pro stanoveni obsahu siry.

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

0 0 0

1 1 10

2 2 20

3 5 50

4 10 100

5 20 200

6 40 400
Poznamky

7 Jako nejvyssi kalibracni standard Ize pouZzit pracovni standardni roztok (6), c(Al, Ca, Fe, K,
P) =500 mg/l, c(Mg) = 250 mg/l a c¢(Na) = 100 mg/I.

8 Z pripravenych kalibracnich roztokii se pouzije k viastni kalibraci zpravidla nejvyse pet
bodu podle ocekdavaného obsahu prvkii.

9  Smésné kalibracni standardni roztoky je mozné pripravit v 2 mol/l HNOs, nebot nevykazuji
vyznamné rotdily v signalech od standardii pripravenych v lucavce kralovskeé.

5.3 Analyza mineralizati metodou ICP-OES

Ptistroj se uvede do provozu podle pokyni vyrobce, provede se kalibrace a pak se méfi
mineralizaty vzorkd.

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

V kazdé sérii vzorku se provede i stanoveni slepého pokusu a mineralizatu vhodného IRM.
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Poznamky
10  Pro kazdy pristroj je tieba predevsim optimalizovat mérici vysku a prutoky jednotlivych
plynii. Optimalni vybér vysky plazmy vyznamné omezi interference pri mérent.
11 Pouziti vyssiho vykonu plazmy miize omezit nékteré interference.
12 Pro meéreni mineralizatii je vhodné pouzit zvlhcéovac argonu, ktery zamezi zanaseni
zmlZovace vyloucenymi solemi ze vzorkii.
13 Pred stanovenim prvki P, K, Ca, Mg, Na, Al, Fe je zpravidla nutné mineralizat
desetinasobné naredit.
14 Pokud namérené hodnoty slepych pokusii nepresahnou hodnotu meze stanovitelnosti,
neodecitaji se.
15  Pokud se vysledky stanoveni prvkii vyjadruji v susiné, je tireba stanovit také suSinu suchych

vzorki metodou JPP UKZUZ, postup ¢ 20001.1 (Stanoveni obsahu vihkosti gravimetricky a
dopocet susiny). Stanovend susina vzorkii se pouzije pro prepocet obsahu analyzovanych
prvkii v susiné vzorku.

V tabulce ¢. 4 jsou uvedeny vinové délky doporucenych emisnich ¢ar pro prvky méfené bez
ptedchoziho ziedéni mineralizatu. Pro nckteré prvky je uvedeno vice vlnovych délek, protoze
neékteré je mozné pouzit pouze pii vySSim rozliSeni pfistroje a nékteré jsou vice ovlivnény
ioniza¢nim ruSenim pfi ur€itém uspofadani pfistroje. Obecné plati, Ze predevSim iontové Cary
prvka (tedy zpravidla nejcitlivéjsi linie) jsou vice ovlivnény ioniza¢nimi interferencemi
zpisobenymi pfitomnosti snadno ionizovatelnych prvkl ve vzorcich.
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Tabulka €. 4. Doporucéené spektralni ¢ary prvki.
Prvek Vhodné spektralni Typ cary Dalsi spektralni Typ Cary
cary A (nm) cary A (nm)

As 189,042 I
B 208,959 I 249,773 I

Be 313,107 I
Cd 228,802 I 214,438 a 226,502 I

Co 228,616 I
Cr 357,869 I 267,716 I
Cu 324,754 I 327,396 I
Mn 257,611 I 403,076 I

Mo 202,095 I

Ni 231,604 I
Pb 220,353 I 168,215 I
\ 292,464 I 311,071 I

Zn 213,856 I

Legenda

| — atomova ¢ara daného prvku

Il — iontova ¢ara daného prvku
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Pro stanoveni dal§ich prvkl se pouzije desetinasobné fedéni mineralizatu. V tabulce ¢. 5 jsou uvedeny
pouzité vinové délky a typy car.

Tabulka ¢. 5. Doporucené spektralni ¢ary prvk.

Prvek Vhodné Typ Cary Dalsi Typ Cary Dalsi Typ Cary
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 I
Fe 261,187 I 259,941 I
K 766,491 I
P 177,495 I 178,287 I 214,914 |
Mg 285,213 I 279,553 I
Na 589,592 I
Poznamky

16 Ve ziedénych mineralizatech je mozné spolecné s makroprvky merit i dalsi analyty, napr. As,
B, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, P, Pb, V, Zn, jejichz koncentrace v neredéném
vzorku prekroci rozsah kalibracni kiivky.

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 spektralni Typ Cary Dalsi spektralni Typ Cary
cary A (nm) cary A (nm)
S 182,034 I 180,731 |
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6

Vypocet a vyjadieni vysledki

Obsah stanoveného prvku ve vzorku wye Se vypocita podle vztahu

kde

B (CV —CS)><V><V1

W =
mxa,

Me

Wyve J€ obsah stanoveného prvku v hnojivu v mg/kg,

Ccv  koncentrace stanovovaného prvku v analyzovaném roztoku v mg/l,
Cs  koncentrace stanovovaného prvku ve slepém pokusu v mg/l,
V  celkovy objem mineralizatu v ml,
m  hmotnost navazky vzorku v g,
V1 objem fedéného vzorku v ml,
a;  alikvotni podil mineralizatu k fedéni vzorku v ml,
Poznamky
17  Pro prepocet na susinu se pouzije vztah:
Mevsgt = Wiy, ¥100 (mg/kg v sus.)
S
kde wie je vypoctena hodnota obsahu stanoveného prvku (mg/kg),
s je obsah susiny stanoveny podle postupu JPP UKZUZ, postup ¢. 20001.1 (%)
18 Obsahy prvki Ca, Mg, K a P vmg/kg se mohou vyjadrovat ve formé oxidii. Pro prepocty
plati vztahy:
CaO =Ca x 1,399,
MgO = Mg x 1,658,
K,0 =K x 1,205,
P205 =P x 2,291
19V hnojivech se vysledky Zivin vyjadruji v procentech. Pro prepocet jednotek plati vztahy:

% = wyve /10000,
Wwme = % x 10000.
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