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STANOVENI OBSAHU ARSENU METODOU HG-AAS

Rozsah a ucel

Postup je urCen pro mineralizaci a stanoveni arsenu v hnojivech, kompostech a podobnych
materialech.
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Princip

Vzorky hnojiv se mineralizuji varem s lu¢avkou kralovskou nebo mikrovinnym rozkladem
koncentrovanou kyselinou dusi¢nou. Obsah arsenu se stanovi metodou atomové absorpéni
spektrofotometrie technikou generovani hydridu.
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Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.
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Voda (deionizovand, demineralizovana nebo destilovana).
Kyselina dusi¢na, HNOgs, koncentrovana, p(HNO3) = 1,40 g/ml.
Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana p(HCI) = 1,18 g/ml.
Kyselina chlorovodikova, HCI, ziedéna, c(HCI) = 6 mol/I.

Ptiprava: Do 2000ml odmérné banky s asi 500 ml vody (1) se opatrné piida 1000 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikové (3), obsah barniky se promicha, vytemperuje
na laboratorni teplotu, doplni vodou (1) po znacku a promicha.

Jodid draselny, KI, roztok, c(KI) = 20 %.

Ptiprava: 100 g jodidu draselného se rozpusti v 500 ml vody (1). Roztok se uchovava
V tmavé lahvi.

Kyselina askorbova, CgHgOg, roztok c¢(CsHgOg) = 5 % (W/V).

Priprava: 25 g kyseliny askorbové se rozpusti v 500 ml vody (1). Roztok se uchovava
Vv tmavé 1ahvi v chladu.

Hydroxid sodny, NaOH.
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8 Redukéni roztok - tetrahydridoboritan sodny, NaBHa4, stabilizovany hydroxidem

sodnym.
8.1 Piiprava roztoku pro HG AAS-FIAS:

0,5 g hydroxidu sodného (7) se rozpusti v asi 100 ml vody (1), pfidaji se 2 @
tetrahydridoboritanu sodného. Po rozpu$téni se kvantitativné pievede do 1000ml
odmérné banky, po vytemperovani se doplni vodou (1) po zna¢ku a promicha. Roztok
se pripravuje vzdy Cerstvy.

8.2 Ptiprava roztoku pro HG-AAS s kontinuélni generaci hydrida:

5 g hydroxidu sodného (7) se rozpusti v asi 200 ml vody (1), ptidaji se 3 g
tetrahydridoboritanu sodného. Po rozpusténi se kvantitativné pievede do 500ml
odmérné banky, po vytemperovani se doplni vodou (1) po znacku a promichd. Roztok
se uchovava v plastové nadobé¢ v chladu a temnu.

Zakladni standardni roztok arsenu, c(As) = 1 g/l ve 2% roztoku HNOj. Pouziva se
komeréné dodavany roztok od ovéfeného vyrobce.

Pracovni standardni roztoky.
10.1 Pracovni standardni roztok, c(As) = 10 mg/I.

Piiprava: Do 500ml odmérné banky se pipetuje 5 ml zakladniho standardniho roztoku
(9), doplni se vodou (1) po znacku a promicha.

10.2 Pracovni standardni roztok, c(As) = 1 mg/l.

Ptiprava: Do 100ml odmérné baiiky se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho roztoku
(10.1), doplni se vodou (1) po znacku a promicha.

10.3 Pracovni standardni roztok, c(As) = 0,1 mg/I

Piiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho roztoku
(10.2), doplni se vodou (1) po znacku a promicha.

10.4 Pracovni standardni roztok, c(As) = 0,025 mg/I.

Ptiprava: Do 200ml odmérné baiiky se pipetuje 5 ml pracovniho standardniho roztoku
(10.2), doplni se vodou (1) po znacku a promicha.

Kyselina chlorovodikova, HCI, roztok c(HCI) = 10%.

Piiprava: Do 1000ml odmérné banky se pfidd asi 500 ml vody (1), opatrné se piida
243 ml kyseliny chlorovodikové (3), obsah se promicha, vytemperuje na laboratorni
teplotu, doplni vodou (1) po znacku a promicha.

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



‘ ' Ustiedni kontrolni a zkugebni stav zemédélsky Strana 3
. . Narodni referencni laboratot
UKZUZ . ,
Jednotné pracovni postupy - Vydini )
zkouSeni hnojiv
20120.1 - Stanoveni obsahu arsenu metodou HG-AAS Revize 0
Poznamky

1 Jevhodné pouzit kyselinu dusicnou precisténou podvarovou destilact.

2  Tetrahydridoboritan sodny je toxicky a pri prdaci s nim je treba dodrzovat pravidla
bezpecnosti a ochrany zdravi pri praci.

3 Kyselina chlorovodikova (11) je nosnym roztokem pri mereni arsenu metodou FIAS.

4  Pristroje a pomiicky

1  Analytické vahy s piesnosti 0,0001 g.

2 Mikrovinné zatizeni v¢etné piislusnych tlakovych rozkladnych nadobek.

3 Mineraliza¢ni blok s mineraliza¢nimi tubami.

4 Uzaviratelné plastové nadobky o objemu asi 100 ml.

5  Atomovy absorp¢ni spektrofotometr s vhodnou vybojkou pro As s moznosti korekce
nespecifické absorpce.

6  Zafizeni na generovani hydridu.

7  Topnéa deska s regulaci teploty.

8  Filtrac¢ni papir stfedni hustoty s vysokou rychlosti filtrace, napf. Munktell ¢. 389.

9  Zafizeni pro podvarovou destilaci.

10  Argon 5.0 nebo acetylen pro fotometrii, tlakovy vzduch.

5  Postup
5.1 Mineralizace
5.1.1 Mineralizace vzorku koncentrovanou kyselinou dusi¢nou (mikrovinny rozklad)

Do tlakové nadobky se diferencné navazi s piesnosti 0,0001 g asi 0,25 g jemné& rozetfeného
pevného zkuSebniho vzorku nebo 0,50 g kapalného zkuSebniho vzorku. K navazenému
vzorku se piida 5 ml koncentrované Kyseliny dusi¢né (2) a tlakova nadobka se necha stat
oteviena po dobu 30 min. Po 30 min se pfida dal$ich 5 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (2)
a tlakova nadobka se necha stat oteviena dalSich 30 min. Za 30 min se nadobky uzaviou vicky
a vlozi se do mineralizacniho zafizeni. Pfiklad nastaveni teplot mikrovinného rozkladu je
uveden v tabulce 1.
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Tabulka 1. Pfiklad nastaveni teplot pro zafizeni MWS-3 (Berhof, Germany).

Teplota (°C) 150 160 180 100
Ramp (°C/min) ) 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 banék
a doplni vodou (1) po znacku. Filtruje se ptes filtr (8) do suchych plastovych lahvi¢ek. Prvni
podil asi 10 ml filtratu se odstrani.

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

Poznamky

4 Pro tlakovou mineralizaci vzorku je mozno pouZit i jiné mineralizacni zarizeni, pokud
si uzivatel overi jeho ucinnost. Pri pouZziti jiného mineralizacniho zarizeni se postupuje
podle pokynii vyrobce.

5.1.2 Mineralizace vzorku lu¢avkou kralovskou

Do mineralizaéni tuby nebo kadinky se s piesnosti 0,001 g navazi (1 — 3) g vzorku
upraveného podle postupu 20241.1 Ptiprava vzorkid k analyze. Vzorek se rovnomérné zvlh¢i
pfidavkem asi (0,5 — 1) ml vody (1) a za jemného promichavéani se pfida 21 ml kyseliny
chlorovodikové (3) a nasledné¢ 7 ml kyseliny dusi¢né (2). Kyseliny se opatrné, ptipadné
po kapkach, ptidaji tak, aby se omezilo pénéni. K mineraliza¢ni tubé& se pfipoji chladi¢ a takto
piipraveny vzorek se necha stat pii laboratorni teploté, dokud témeét neustane pénéni, aby
doSlo k pomalé¢ oxidaci veSkeré organické hmoty ve vzorku. Tuby se umisti
do mineraliza¢niho bloku, jehoZ teplota se nastavi na 50 °C a nechaji se temperovat asi
60 min. Pokud se k mineralizaci pouzivaji kadinky (pro mineralni hnojiva), pfikryji se
hodinovymi sklicky a umisti se na studenou topnou desku. Teplota mineralizaéniho bloku
nebo topné desky se postupné zvySuje do dosaZzeni varu. Mirny var smési se udrzuje 2 h.
Ochlazeny mineralizat se pfevede kvantitativné do 150ml odmérnych bané¢k tak, ze se tuby
nebo kadinky postupné tiikrat oplachuji vodou (1). Pak se odmérné banky doplni vodou (1)
po znacku. Po promichani a usazeni nerozlozitelného podilu se mineralizat filtruje ptes filtr
(8) do uzaviratelnych plastovych nadobek. Prvni podil asi 10 ml filtratu se nepouzije. Stejnym
zpusobem se ptipravi slepy pokus bez pouziti vzorku.
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Poznamky

S5  Pri pouziti mineralizatoru VAO se mineralizacni nadobky vlozi do mineralizacniho
bloku a teplota se pozvolna zvysuje na 250 °C a pii této teploté se udrzuje 30 min.
U mineralizacniho zarizeni VAO se teplota reguluje pomoci kolicki, které jsou
nastaveny do polohy 7-4-0-0-0. Nddobky ziistavaji v kazdé poloze 12 min. Po skonceni
mineralizace se nechd obsah nadobek vychladnout a doplni se vodou (1) po znacku
na 150 ml. Filtruje se pres filtr stredni hustoty do suchych plastovych lahvicek. Prvni
podil asi 10 ml filtratu se nepouzije.

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

7 Mineralizacni tuby museji byt dostatecné velké, aby umoznily co nejlepsi smaceni vzorku
smesi kyselin.

8 Mnozstvi pouzité lucavky kralovské postaci pro rozlozeni asi 0,5 g organického uhliku.
Pokud je ocekdvany obsah organického uhliku v rozkladaném vzorku vyssi, je treba
pridat na kazdy 0,1g organického uhliku nad 0,5 g 1 ml kyseliny dusicné (2). Je mozné
také pouzit k mineralizaci nizsi navazku vzorku, minimdlné vsak 0,5 g.

5.1.3 Redukce As¥ na As'"

Postup redukce a pouzité koncentrace roztokli se mohou lisit podle pouzitého hydridového
systému, proto je vzdy tieba postupovat podle pokynt vyrobce.

Piiklad postupu pro HG-AAS-FIAS

Do 50ml odmérné banky se pipetuje 20 ml vzorku mineralizovaného podle kap. 5.1.1 nebo
5ml vzorku mineralizovaného podle kap. 5.1.2. Ke vzorku se ptida 20 ml kyseliny
chlorovodikové (4). Po promichani se pfidaji 2 ml roztoku jodidu draselného (5), obsah banky
se dukladné promicha a nejdfive po 5 min se pfidaji 2 ml roztoku kyseliny askorbové (6).
Barnky se doplni vodou (1) po znacku, promichaji se a nechaji se stat pfi laboratorni teploté
nejméné 60 min, nejlépe pies noc, avsak ne déle nez 24 h.

Piiklad postupu pro HG-AAS s kontinualni generaci hydridi

Do 100ml odmérné banky se pipetuje 1 ml vzorku mineralizovaného podle kap. 5.1.2. Doplni
se vodou (1) do objemu 40 ml, pfida se 8 ml kyseliny chlorovodikové (3), 2 ml roztoku jodidu
draselného (5) a po 5 min jesté 4 ml roztoku kyseliny askorbové (6). Roztok se promicha
a necha se stat pti laboratorni teploté ptes noc, avsak ne déle nez 24 h.

Poznamky

9  Stanoveni rusi Au, Cu, Ni, Sb, Se, Pt, Pd, Fe a dusicnany v obsahu nad 100 mg/I, vyssi
koncentrace HCI snizuji interference tvorbou stabilnich komplexii.

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



‘ ' Ustiedni kontrolni a zkugebni stav zemédélsky Strana 6
. . Narodni referencni laboratot
UKZUZ . ,
Jednotné pracovni postupy - Vydini )
zkouSeni hnojiv
20120.1 - Stanoveni obsahu arsenu metodou HG-AAS Revize 0
5.2 Kalibrace

Pro ptipravu kalibrac¢ni kiivky se do 50ml odmérnych ban€k pipetuje pracovni standardni
roztok (10.4) a do 100 ml ban€k se pipetuje standardni roztok (10.3) podle tabulky 2.

Pro méfeni obsahu arsenu metodou FIAS se do 50ml odmérnych ban¢k k pracovnim
standardnim roztokiim dale ptida 20 ml kyseliny chlorovodikové (4). Po dukladném
promichani se piidaji 2 ml roztoku jodidu draselného (5), obsah banky se promiché a nejdiive
po 5 min se pridaji 2 ml roztoku kyseliny askorbové (6). Banky se doplni vodou (1)
po znacku, promichaji se a nechaji se stat pii laboratorni teploté¢ nejméné 60 min, nejlépe pres
noc, avsak ne déle nez 24 h. Kalibra¢ni ktivka se pfipravuje v rozsahu c(As) = (0 — 10) pg/l.

Pro meéfeni obsahu arsenu kontinudlni metodou se do 50ml odmérnych banék piida
k pracovnim standardnim roztokim voda (1) do objemu asi 30 ml a roztok se promicha. Pak
se ptida 8 ml kyseliny chlorovodikové (3). Po promichani se ptidaji 2 ml roztoku jodidu
draselného (5), obsah ban¢k se promicha. Nejdiive po 5 min se ptidaji 4 ml roztoku kyseliny
askorbové (6) a odmérné banky se doplni vodou (1) po znacku. Do 100ml ban¢k
se k pracovnim  standardnim roztokim ptida stejnym postupem 16 ml kyseliny
chlorovodikové (3), 4 ml jodidu draselného (5) 8 ml roztoku kyseliny askorbové (6). Objem
banék se doplni vodou (1) po znacku, promichaji se a nechaji se stat pii laboratorni teploté
pfes noc, avSak ne déle nez 24 h. Kalibra¢ni kiivka se pfipravi v rozsahu c(As) = (0 —
20) ng/l. Neptipravuje se kalibra¢ni bod 1.

Tabulka 2. Piiprava kalibra¢nich roztoki pro stanoveni obsahu arsenu.

Kalibra¢ni bod 0 1 2 3 4 5 6 7

Objem pracovniho standardniho roztoku
(10.4) (ml) do 50 ml odmérné baiky
Objem pracovniho standardniho roztoku
(10.3) (ml) do 100 ml odmérné banky

Koncentrace c(As) (ng/l) 0 |05] 1 2 5 10 | 15 | 20

0 1 2 4 | 10 | 20 - -

Poznamky

10 Kalibracni roztoky se pripravuji vzdy cCerstvé pred merenim.

5.3 Meéreni obsahu arsenu

Pristroj se nastavi podle doporuceni vyrobce. Kalibracni roztoky, slepé pokusy i vzorky
Se po sefizeni pristroje a jeho dostate¢né stabilizaci méfi pii vinové délce 193,7 nm. V kazdé
sérii vzorkd se provede i stanoveni slepého pokusu a vhodného IRM. Hodnoty cy a cs v pg/l
vyhodnoti software pfistroje.
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6  Vypocet a vyjadieni vysledki

Obsah arsenu ve vzorku wps, vyjadieny hmotnostnim zlomkem v mg/kg, se vypocte podle
vztahu

(CV —CS)xVle
mx a x1000

cy  koncentrace arsenu v analyzovaném roztoku Vv pg/l,

Wy =

Cs  koncentrace arsenu v roztoku slepého pokusu v pg/l,
V  celkovy objem mineralizatu ml,

m  hmotnost navazky vzorku v g,

V1 celkovy objem vzorku po nafedéni mineralizatu v ml,

a  alikvotni podil mineralizatu k fedeni vzorku v ml (1 ml pro tento postup).

Poznamky

11 Pokud koncentrace arsenu V roztoku slepého pokusu nepresihne mez stanovitelnosti, je
mozno hodnotu cs ve vypoctu zanedbat.

12 Vysledek obsahu As v hnojivech s podilem organické slozky se vyjadruje v susine.
13 Pro prepocet na susinu se pouzije vztah

W, x100
S

Asvsus

kde

W .5 J€ NOdNOta obsahu arsenu v hnojivu prepoctend na susinu v mg/kg v sus,

Was  je vypoctena hodnota obsahu arsenu v mg/kg,
S je obsah susiny stanoveny podle postupu 20001.1 (%).

7 Literatura

Ptiloha ¢. 2 k vyhlasce 273/1998 Sb. ve znéni pozdé¢jSich predpist, postup 10.1.1,
10.1.2.2,10.2.1.,10.2.2.2.

2 CSN CEN/TS 16317 —Hnojiva — Stanoveni stopovych prvki — Stanoveni arzenu
atomovou emisni spektrometrii s indukén¢ vazanym plazmatem (ICP-AES) po rozkladu
lu¢avkou kralovskou.

JPP UKZUZ, postup 20241.1 Piiprava vzorku k analyze.
4  JPP UKZUZ, postup 20001.1 Stanoveni obsahu vihkosti gravimetricky a dopodet
susiny.
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