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STANOVENI OBSAHU Cd, Cr, Pb, Ni, Mo a Co
METODOU AAS-ETA

1 Rozsah a ucel

Tato metoda definuje postup rozkladu vzorkti hnojiv a stanoveni obsahu kadmia, chromu,
olova, niklu, molybdenu a kobaltu ve vSech anorganickych i organickych hnojivech.

2  Princip

Mineralizat vzorku nadavkovany do elektrotermického atomizatoru se po vysuSeni
a termickém rozlozeni matrice v pfitomnosti vhodného modifikatoru atomizuje pii vysoké
teploté. M¢Eii se absorpce charakteristického zafeni zplsobend piitomnosti atomu
stanovovaného prvku v optické draze pfistroje v pribéhu atomizace.

3 Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.
1 Destilovana nebo deionizovana voda.

2 Kyselina dusi¢na, HNOgz, koncentrovana, p (HNO3) ~ 1,40 g/ml.
3 Kyselina dusi¢na, roztok c(HNO3) = 5%.

Piiprava: Do 1000ml odmérné banky se piida asi 500 ml vody (1), opatrné se piida
55 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (2), promichd, vytemperuje na laboratorni
teplotu, doplni vodou (1) po znacku a promicha.

4 Zakladni standardni roztok kovu, c(Me) =1 g/l v 2% roztoku HNO3, (Me = Cd, Cr, Pb,
Ni, Co). Pouziva se komeréné dodavany roztok.

5  Zakladni standardni roztok molybdenu, c(Mo) = 1g/l ve 2% roztoku NH4OH. Pouziva
se komer¢né€ dodavany roztok.

6  Pracovni standardni roztoky.
Pracovni standardni roztok I, c(Me) = 10 mg/I.

Ptiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje 1ml zékladniho standardniho roztoku
(4, 5) a doplni se kyselinou dusi¢nou (3) po znac¢ku a promicha.

Pracovni standardni roztok II, c¢(Me) = 100 pg/l.

Ptiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje 1ml pracovniho standardniho roztoku I,
doplni se kyselinou dusi¢nou (3) po znacku a promicha.
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Pracovni standardni roztok III, ¢(Cd)= 10 ug/I.

Ptiprava: Do 100ml odmérmé baiiky se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho
roztoku I1, doplni se kyselinou dusi¢nou (3) po znacku a promicha.

7 Modifikatory matrice.

Modifikator A - pro stanoveni kadmia a olova: vodny roztok 0,6 g/l dusi¢nanu
hote¢natého MQ(NO3), a vodny roztok 1% dihydrogenfosfore¢nanu amonného
NH4H,PO,.

Piiprava: Do 10ml odmérné banky se navazi (0,1000 £ 0,0001) g NH4H,PO, a pfidaji
se 3 ml dusi¢nanu hofe¢natého, c(Mg(NO3),) = 2 g/l, doplni se vodou (1) po znacku
a promicha.

Modifikator B - pro stanoveni molybdenu, chromu, niklu a kobaltu: 0,6 g/l Mg(NOgz), +
1 g/l Pd.

Ptiprava: Do 10ml odmérné banky se pipetuji 3 ml dusi¢nanu hotecnatého,
c(Mg(NO3)2) = 2 g/l a 5 ml Pd, c(Pd) = 2 g/l, doplni se kyselinou dusi¢nou (3) po
znacku a promicha.

8  Argon, Cistoty 4.8 nebo vyssi.

Poznamky

1 Je vhodné pouzit kyselinu dusicnou precisténou podvarovou destilaci.

2 Sklo se cisti nasledujicim zpusobem: vymyté a oplachnuté sklo se naplni 5% kyselinou
dusicnou (3) a necha se mdcet nejlépe pres noc. Poté se kyselina vylije, sklo se necha
okapat, vyplachne se 3krat vodou (1) a necha se ususit. Sklo se prechovava suché
V plastovych uzaviratelnych boxech.

4 Pristroje a pomiicky

1 Analytické vahy s presnosti 0,0001 g.

2 Mikrovlnné zatizeni v€etné pfisluSnych tlakovych rozkladnych nadobek.

3 Uzaviratelné plastové nadobky o objemu asi 100 ml.

4 Atomovy absorp¢ni spektrofotometr s grafitovym elektrotermickym atomizatorem

a korekcei nespecifické absorpce.
Dutokatodové vybojky nebo jiné vhodné zdroje zateni pro stanovované prvky.

Grafitové kyvety, pyrolyticky potazené piipadné s platformou z pyrolytického uhliku.
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5 Postup
Kalibrace

Kalibra¢ni roztoky se ptipravi podle tabulek 1, 2, 3 a 4. Odmérné barky se doplni po znacku
kyselinou dusi¢nou (3).

Tabulka 1. Piiprava kalibraénich roztokia pro kadmium.

Kalibra¢ni bod Objem pracovniho Objem odmérné c(Cd)
standardniho banky
roztoku 111
(ml) (ml) (ng/
0 0 100 0
1 25 100 0,25
2 5 100 0,5
3 10 100 1
4 20 100 2
5 30 100 3

Tabulka 2. Piiprava kalibraénich roztoku pro olovo.

Kalibra¢ni bod Objem pracovniho Objem odmérné c(Pb)
standardniho banky
roztoku Il
(ml) (ml) (ng/
0 0 100 0
1 1 100 1
2 2 100 2
3 5 100 5
4 10 100 10
5 20 100 20
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Tabulka 3. Piiprava kalibra¢nich roztoka pro chrom.
Kalibra¢ni bod Objem pracovniho Objem odmérné c(Cr)
standardniho baiky
roztoku I
(ml) (ml) (ng/h
0 0 100 0
1 1 100 1
2 2,5 100 2,5
3 5 100 5
4 10 100 10
5 20 100 20
Tabulka 4. Piiprava kalibra¢nich roztoki pro nikl, molybden a kobalt.
Objem Objem c(Ni) c(Mo) c(Co)
Kalibracni pracovnllrlo odrrierne
standardniho banky
bod
roztoku Il
(ml) (ml) (ng/h) (ng/h (ng/h)
0 0 100 0 0 0
1 1 100 1 1 1
2 2 100 2 2 2
3 5 100 5 5 5
4 10 100 10 10 10
5 25 100 25 25 25
Poznamky

3 Podle predpokladaného obsahu prvku a linearity kalibracni zavislosti je mozno pouZit
pouze nékteré z uvedenych kalibracnich bodii.

4  Pro pripravu kalibracni krivky je mozné vyuzit programovatelny davkovac
elektrotermického atomizatoru.
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Piiprava mineralizatu vzorku (mikrovinny rozklad)

Pocatecni navazka upravené¢ho vzorku se voli podle kapacity rozkladné nadoby a presné
se dodrzuji pokyny vyrobce. Podle typu zafizeni a pouzitych rozkladnych nadob se urci teplota
a doba rozkladu.

Priklad stiedotlakého mikrovinného rozkladu pro zaiizeni MWS-3

Do tlakové nadobky se diferen¢né navazi asi 0,25 g pevného zkuSebniho vzorku (vysuSeny
a upraveny vzorek na velikost ¢astic < 0,5 mm) s presnosti 0,0001 g nebo 0,50 g kapalného
zkusebniho vzorku s presnosti 0,0001 g. K navazenému vzorku se ptida 5 ml kyseliny dusi¢né
(2). Za 30 min se ptida dalSich 5 ml kyseliny dusicné (2). Nadobky zistavaji celou dobu
oteviené. Za 30 min se nddobky uzaviou a vlozi se do mineralizacniho zafizeni. Parametry
teplotniho rozkladu jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5. Parametry teplotniho rozkladu pro zaiizeni MWS-3.

Teplota (°C) 150 160 180 100
Ramp (°C/min) 5 2 2 2
Doba (min) 10 10 20 10

Po skonceni mineralizacniho programu se nadobky vyjmou a ponechaji vychladnout
na laboratorni teplotu. Obsah nadobek se kvantitativné pievede do 200ml odmérnych ban&k
a doplni vodou (1) po znacku. Obsah odmémnych banék se filtruje pies filtr sttedni hustoty
do plastovych lahvicek, které se uzaviou. Prvni podil filtratu se odstrani (asi 10 ml) a &iry
mineralizat se pouzije pro dal$i analyzu.

Zaroven s mineralizatem vzorku se pfipravi slepy pokus stejnym postupem, ale bez navazky
vzorku.

Méreni prvki metodou AAS-ETA

Mé&fi se na atomovém absorpénim spektrofotometru (6) pii vinovych délkach a podle
nastavenych programti uvedenych v tabulce 6. Pokud je pfistroj vybaveny autosamplerem,
naprogramuje na davkovani vzorku do grafitové kyvety, obvykly ddvkovany objem vzorku je
20 ul vzorku a5 ul ptislusného modifikatoru (7). Je mozné i ru¢ni davkovani. Vyhodnocuje
se integrovana absorbance (plocha piku).

Teplotni program grafitové kyvety se obvykle sestava ze 4 krokl: suSeni, pyrolyza, atomizace
a CiSténi. Nastaveni teplotniho programu zéavisi na pouZitém pfistroji a je tieba ho
optimalizovat v souladu s pokyny vyrobce a pro méfenou matrici a pouzity modifikator.
V kazdé sérii vzorka se provede 1 stanoveni slepého pokusu a vhodného IRM. K fedéni
se pouziva roztok kyseliny dusicné (3).

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




‘ Ustfedni kontrolni a zkusebni tistav zem&délsky Strana 6
. N Nérodni referen¢ni laboratot
UKZUZ

Jednotné pracovni postupy —
zkouSeni hnojiv
20090.1 — Stanoveni obsahu Cd, Cr, Pb, Ni, Mo a Co | Revize

Vydani 2

metodou AAS-ETA 0
Tabulka 6. Piiklad nastaveni parametri pro pristroj AAnalyst 600.
Vlnova délka | Siika $térbiny Teplota Teplota

Prvek (nm) (nm) Typ lampy pyrolyzy (°C) |atomizace (°C)
Cd 228,8 0,7 EDL 700 1700

Pb 283,3 0,7 EDL 800 1800

Cr 357,9 0,7 HCL 1500 2300

Ni 232,0 0,2 HCL 1100 2300

Mo 3133 0,7 HCL 1500 2400

Co 242,5 0,2 HCL 1400 2200

6  Vypocet a vyjadieni vysledkii

Obsah prvku ve vzorku vyjadfeny hmotnostnim zlomkem v mg/kg (wme) se vypocte podle
vztahu
(e, —C5)xV xV,

W, = mg/k
Me m x a x1000 (Mg/kg)

¢y  koncentrace prvku v analyzovaném roztoku (ug/l),
Cs koncentrace prvku v roztoku slepého pokusu (pug/l),
V  celkovy objem vyluhu (ml),

m  hmotnost navazky vzorku (g),

V1 celkovy objem vzorku po natedéni (ml),

a  alikvotni objem vzorku vzaty k fedéni (ml).

U mineralnich hnojiv s fosfore¢nou slozkou, u nichZ je hmotnostni zlomek celkového fosforu jako
P,Os5 5 % a vyssi, se vypocte pomér Cd/P,Os podle vztahu
U
X =—C (mg/kg)

WP205
X pomér Cd/P,0s (mg/kg),
Wcg Obsah kadmia (mg/kg),

Wp205 hmotnostni podil P,0s.
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Poznamky

5 Pokud koncentrace prvku Vv roztoku slepého pokusu nepresihne mez stanovitelnosti, je
mozno hodnotu cs ve vypoctu zanedbat.
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