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UvVOD

Tato metodicka ptirucka je urena pro laboratofe analyzujici ptdy a pfibuzné materialy a je
souasti souboru Jednotnych pracovnich postuptt UKZUZ. Oproti predchozimu vydani z roku
2011 byla ptirucka podstatné piepracovana. Byly vynechany nékteré zastaralé nebo
nepouzivané postupy a noveé byly zahrnuty nékteré moderni metody a metody, které pozaduje
nova legislativa (pfedevSim Vyhlaska ¢. 153/2016 Sb., O stanoveni podrobnosti ochrany
kvality zemédélské ptidy). Vétsina uvedenych metod a postupt se bud’ rutinné vyuziva nebo
byla alespon ovéfena na jednotlivych pracovistich ustavu. Cela fada zde uvedenych metod je
normovana jak na mezinarodni (ISO), tak evropské (EN) urovni a u jednotlivych postupi
bylo k t¢émto normédm pfihlédnuto a Casto byly doplnény o poznatky z jejich praktické
aplikace. V soucasné dob¢ probihd zpracovani evropskych norem, které jsou ureny kromée

pud i pro kaly a upraveny bioodpad (zpracovava technicky vybor CEN/TC 444).

Prvni dil metodickych postupti pro analyzy pad a ptibuznych materiald, vydany
v prepracovaném vydani v roce 2016, je vénovan piipravé vzorkll pro analyzu, stanoveni
zékladnich pidnich parametri (pH, vodivost, obsah uhli¢itanti, uprava padnich vzork),
stanoveni zakladnich zivin (K, P, Mg, Ca) v riznych extraktech. Dale obsahuje metody

stanoveni kationtové vyménné kapacity a fyzikalnich vlastnosti ptd.

V tomto druhém dilu je zpracovdno stanoveni nutricné vyznamnych mikroelementi,
cizorodych anorganickych latek a organickych polutantii. Na rozdil od ptedchoziho vydani
neni zahrnuto stanoveni kyanidl,, které se v laboratofich analyzujicich pudy prakticky
neprovadi. Pro zajemce o toto stanoveni jsou dostupné normy ISO/TR 19588, ISO 17380 a
ISO 11262.

Stanoveni uhliku, dusiku a siry, mikrobiologickych vlastnosti pid a ekotoxikologické metody

jsou uvedeny ve tietim dile Jednotnych pracovnich postupti — Analyza pud.

V samostatnych publikacich uvedenych v zakladni citované literatuie byly zpracovany
nekteré teoretické zaklady tykajici se extrakce pid a porovnani vyznamnych extrakénich
postupt (7) stejné jako postupy pro stanoveni mikroelementt a vybranych rizikovych prvka v
extraktu Mehlich 3 (8).

Pro zajisténi externi kontroly kvality pofadd NRL UKZUZ mezilaboratorni porovnavaci
zkousSky, které zahrnuji 1 néktera stanoveni uvedend v této pfirucce. Struény popis MPZ

UKZUZ je uveden v zavéru této knihy a je také dostupny na internetovych strankach ustavu.
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Dopliiky a zmény JPP UKZUZ jsou publikovany prostiednictvim Bulletinu NRL, kde je také

zvefejnéna vétSina zaveéreénych zprav vyvojovych ukolt (www.ukzuz.cz).

Platnost tfetiho vydani JPP Analyza pud II kon¢i dnem pocatku platnosti tohoto nového

vydani.
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TECHNICKE POZNAMKY

Pro zlepseni Ccitelnosti textu a pro celkovou piehlednost postupii byl vytvofen souhrn

nasledujicich pfedpokladi, které nejsou uvadény v konkrétnich pracovnich postupech.

1. Vsechny laboratorni postupy uvedené v této pfirucce predpokladaji dodrzovani
zdsad vyplyvajicich z aplikace spravné laboratorni praxe resp. normy CSN EN
ISO/IEC 17025 a provozniho fadu laboratofi.

2. Pouziva se bézné dostupné pristrojové vybaveni a laboratorni sklo (varice, vodni
a piskové lazn¢, chemické a odmérné sklo, atd.). Pouziti zvlaStniho vybaveni je

vyslovné uvedeno u popisu metody.
3. Chemikalie jsou Cistoty pro analyzu nebo vyssi, pokud neni uvedeno jinak.

4. Nédobi se pfed pouzitim fadné vycisti s ohledem na typ analyzy. Specialni

pozadavky na vycisténi skla jsou uvedeny u konkrétniho postupu.

5. Pod pojmem voda se rozumi voda demineralizovana (deionizovana nebo destilovana
s vodivosti <5 puS/cm), pokud neni uvedeno jinak. Jakost vody pro analytické ucely
definuje CSN EN ISO 3696 zroku 1994. Pokud je uvedeno pouze, Ze se doplni
po znacku, rozumi se, ze se doplnuje po znacku demineralizovanou vodou resp.

pouzivanym rozpoustédlem.

6. Ptistroje pouZzivané pro stanoveni se nastavuji a optimalizuji v souladu s pozadavky

a doporucenimi vyrobce.

7. Klasické pipety mohou byt v mnoha ptipadech nahrazeny jednoobjemovymi nebo
nastavitelnymi ru¢nimi pipetami, vhodnymi davkovaci nebo dilutorem. V tomto

piipadé je nezbytné pravidelné ovéfovat spravnost funkce téchto zafizeni.

8. Uvedené navazky chemikalii a objemy pfipravovanych roztokll je mozné meénit
podle aktualni potteby laboratoie pouze pii zachovani shodnych metrologickych
podminek. SniZeni navéazky piidy a soucasné snizeni objemu extrakéniho ¢inidla
se zpravidla nedoporucuje. Duvodem je zvySeni variability nehomogenitou
standardné upravené pudy. Vyuziti jiné tiepacky resp. jiné frekvence tfepani mize
byt kritické predev§im pii pouziti slabych extrak¢énich Cinidel. Tento vliv je vzdy
tteba ovéfit pro cely rozsah pudnich typli a stanovovanych koncentraci. Kazdou

upravu oproti jednotnému postupu je nutné uvadét v protokolu o zkousce.
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10.

1.

12.

Pii fedéni vzorki, standardnich roztoki a cCinidel se doporucuje, aby ziedovaci

pomér byl maximaln¢ padesat.

Pti pripravé standardnich roztokti se prednostné pouzivaji jednoobjemové
kalibrované pipety. Délené kalibrované pipety se mohou pouzit pouze v nezbytnych

piipadech.

Obsah nadob se po piidavku jednotlivych roztokii vzdy promicha. Peclivé
promichani je nezbytné predevsim po doplnéni odmérnych banék po znacku nebo

po kone¢ném nadavkovani vSech ¢inidel pred dalsim zpracovanim.

Pii veSkeré praci se dodrzuji obecné zasady pro bezpecnou praci v laboratotich
(CSN  018003). Pfi praci spidnimi vzorky (zvlasté vzorky odebranymi
z kontaminovanych ploch) je tfeba zabrdnit pfimému kontaktu pracovnika
se vzorkem. Je vhodné pouzit inertni rukavice a respirator. Béhem manipulace se
vzorkem se u¢innym vétranim a odsavanim piedevSim ve fazi pfipravy vzorkl

zajisti, aby nedochazelo ke kontaminaci laboratote.
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STANOVENi MIKROELEMENTU

Pojmem mikroelementy se zde rozuméji ty stopové prvky, které jsou vyznamné z hlediska
vyzivy rostlin, piipadné zvitat a ¢loveéka. Jedna se predevsim o méd’, zinek, mangan, zelezo,
bor a molybden. V této kapitole jsou popsany postupy, kterymi se stanovuje obsah téchto
prvkill pro potieby vyzivy rostlin, tedy jako pristupné nebo vyuzitelné obsahy. V prvnim dile
metodik pro analyzy pud bylo uvedeno pii popisu nékterych univerzalnich extrakénich
postupt, Ze tyto extrakty je mozné vyuzit nejen pro stanoveni zakladnich Zivin, ale 1 pro
stanoveni néckterych mikroelement. Jednd se pfedevSim o extrakéni roztok podle
Mehlicha 3, postup 30065.1 a 30074.1, které jsou uvedeny v prvnim dilu JPP Analyza piid a

v revidované podobé na www.ukzuz.cz nebo v prehledné publikaci o metodé Mehlich 3 (5).

Metoda DTPA-TEA pro stanoveni médi, zinku, manganu a Zeleza, extrakce horkou vodou
podle Bergera a Truoga pro stanoveni boru a extrakce podle Grigga pro stanoveni molybdenu

byly vyuzity pro komplexni inventarizaci obsahu mikroelementii v ptidach CR.

Tlak na sniZzovani ndkladl na analyzy vede ke stalé snaze maximalné vyuzit univerzalni
extrakéni roztoky a rozSifovat jejich pouzitelnost. Jde predevsim o vyuziti metody Mehlich 3
pro stanoveni médi, zinku, zeleza, manganu i boru. Vysledky vyvojovych ukold, které tyto
problémy fe$i, jsou publikovany v Bulletinu NRL UKZUZ (dostupné na www.ukzuz.cz

v sekci vénované NRL).
Literatura

1. J. Zbiral, P. Némec, 2009. Comparison of some soil extractants for determination of
boron. Commun. Soil. Sci. Plant Anal., 40(1), 96-105.
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EXTRAKCNI ROZTOK DTPA-TEA (LINDSAY - NORVELL)

Uvedeny extrakéni postup byl vyvinut pro stanoveni médi, zinku, manganu a zeleza. Mirn¢
alkalickd reakce extrakéniho c¢inidla a pfitomnost iontli vépniku omezuje rozpousténi
karbonatli a tim se snizi i extrakce okludovanych mikroelementti, které jsou pro rostliny
nepiistupné. DTPA je vybornym chelatacnim ¢inidlem i v mirn¢ alkalickém prosttedi a oproti

jinym €inidlim je DTPA zvlasté vhodna pro stanoveni pfistupného manganu a zeleza.

Postupné byla pouzitelnost tohoto extrakéniho roztoku rozsifovana na riizné padné klimatické
oblasti a prvky. Vnormé ISO 14870 je pouziti tohoto extrakéniho roztoku rozsifeno
i 0 stanoveni olova, kadmia, niklu a chromu. Extrakce je ukonéena diive nez se dosahne
rovnovazného stavu, a proto je nezbytné velmi peclivé dodrzovat predepsané podminky,
predevsim teplotu a dobu extrakce. Jakékoliv zména podminek pii extrakci muize vést
ke znaénym rozdilim ve vysledcich. Vyznamnou roli mé i intenzita protfepavani, pouziti
horizontalni nebo rotacni tfepacky, geometrie extrakénich nadobek atd. Podrobné ovéteni

vSech faktord je shrnuto v citované literatuie.

Literatura

1. M. Studeny, J. Kylarova, J. Zbiral: Stanoveni médi, zinku, manganu a zeleza
v DTPA vyluhu pudy. Agrochémia 27, 7-1987, 217-218.

2. W.L. Lindsay, W.A. Norvell: Development of a DTPA soil test for zinc, iron,
manganese and copper. Soil Sci. Soc. Am. J. 42, 421-428. 1978.
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lead and zinc by DTPA. International Organization for Standardization, 2001.
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Fe, Mn and Cu. Commun. Soil Sci. Plant Anal. 7: 797-821. 1976.

5. J. Zbiral, P. Némec: Porovnani nékterych metod pro stanoveni médi, zinku,
manganu a zeleza v ptdach. Comparison of some methods for determination of

copper, zinc, manganese and iron in soils. Rostl. Vyr., 44 (10), 1998, 443-447.

6. Kulikov, E.: Determination of elemental nutrients in DTPA extracted soil using the
Agilent 5110 SVDV ICP-OES. Agilent Technologies, Inc. 2016.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL

Platné od: 1. 7. 2019
11



‘. Usttedni koptroln’i a zkuéevbr}i ustav z?médélsky Strana 1
UKz UE\ Narodni referen¢ni laboratot
Jednotné pracovni postupy — Vydini A
Analyza puad 11
30280.1 Piprava piidniho extraktu DTPA - TEA Revize 0

PRIPRAVA PUDNIiHO EXTRAKTU DTPA-TEA

1. Rozsah pouziti
Postup je vhodny pro vSechny pidni vzorky upravené podle postupu 30010.1. Kromé
nutricné vyznamnych mikroelementti — Cu, Zn, Mn, Fe a pfipadné Co — je metoda pouzitelna

1 pro stanoveni ne¢kterych ptidnich kontaminantii — Cd, Pb, Ni a Cr.

2. Princip

Extrakce probiha pii pH 7,3, teploté¢ 20 °C a pii poméru (ptida : extrakéni roztok) = (1 : 2)
(m/V) za ptfesné definovanych podminek extrakce. Pida se extrahuje roztokem, ktery
obsahuje 0,1 mol/I triethanolaminu, 0,01 mol/l chloridu vapenatého a 0,005 mol/l DTPA.

3. Piistroje a pomiicky

Rotac¢ni tiepacka s amplitudou (30 £ 3) ot/min, umisténa v prostiedi o teploté

(20 +£2) °C.
2. Davkovaci zafizeni na (20 £+ 0,1) ml nebo kalibrovana pipeta 20 ml.
3. Filtraéni papiry kvantitativni, husté (napt. Filtrak 389 nebo ekvivalentni).
4. Chemikalie

Kyselina chlorovodikova, HCI, ztedéna, c(HCI) = 1 mol/l.

Piiprava: 85 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (p = 1,18 g/cm?) se opatrné
pfida do asi 500 ml demineralizované vody a po vytemperovani se objem upravi
na 1000 ml.

2. Extrakéni roztok DTPA-TEA.

Ptiprava: 14,92 g  triethanolaminu = CgHisNOs3, 1,967 g  kyseliny
diethylentriaminopentaoctové (DTPA, Chelaton 5, Titriplex V) [Ci4H23N3010]
a 1,47 g dihydratu chloridu vapenatého CaCl, . 2H>O se postupné rozpusti asi
ve 200 ml demineralizované vody. Po rozpuSténi se objem upravi
demineralizovanou vodou asi na 900 ml a roztokem kyseliny chlorovodikové (1)
se upravi pH roztoku na (7,30 + 0,05). Po tpravé pH se objem doplni na 1000 ml
demineralizovanou vodou.
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5.

Pracovni postup

Do nadobek o objemu 100 ml a o priiméru asi 45 mm se navazi (10 £ 0,01) g upraveného

vzorku a pfidd se (20 + 0,2) ml extrakéniho roztoku (2). Uzaviené nadobky se upevni

na rotacni tiepacku a extrakce probiha 120 min pii (30 + 3) ot/min. Teplota v pribchu

extrakce musi byt v rozmezi (20 + 2) °C. Thned po ukonceni extrakce se suspenze filtruje pres

suchy filtr do vhodnych uzaviratelnych nadobek. Prvni podil filtratu se odstrani. Extrakt

se uchovava v uzavienych nadobkach v chladu a temnu nejdéle 48 h. V kazdé serii vzorka

se zafazuji nejmén¢ dva slepé pokusy.

Poznamky

1.

Extrakcni roztok je staly asi 3 mésice. Kazdy tyden je treba kontrolovat jeho pH, protoze
i malda zména pH miize podstatnée ovlivnit extrakci Zeleza a manganu.

Pouziti gumovych zatek je nepripustné (kontaminace predevsim zinkem). Je vhodné pouzit
plastové zatky z nebarevnych plastii.

Teplota extrakcniho roztoku pred extrakci musi byt upravena na (20 + 2) °C.

Na filtr se sléva pouze tekuty podil nad usazeninou. Doba filtrace je asi 1 h a objem filtratu
je asi (8 — 12) ml. Je vhodné filtrat jimat do zkumavek o objemu 15 ml. Misto filtrace
se miize odstredit 10 min pri minimalné rcf = 3000 g.

Vzhledem k relativne velkému extrakcnimu pomeru (maly objem extrakcniho roztoku
vzhledem k navazce piidy) miize byt u piid s vysokym podilem organické hmoty obtizné ziskat
dostatecny objem extraktu pro ndaslednou analyzu.

Pred pouzitim nové Sarze chemikalii nebo filtracnich papirii je nezbytné nejprve ovérit jejich
cistotu.

Pro dokonalé oddéleni pevné faze se doporucuje filtrace pres membranovy filtr o velikosti
porit 0,45 um.
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ANALYZA PUDNIiHO EXTRAKTU DTPA-TEA METODOU FAAS

1.

Rozsah pouziti

Postup je urcen pro pudni extrakty podle 30280.1 a je platny pro vSechny varianty extrakce.
V extraktu se stanovuje obsah Cu, Zn, Mn, Fe a piipadné Co, Pb, Cd, Cr, Ni.

2.

Princip

Obsah médi, zinku, manganu, Zeleza a piipadné kobaltu, olova, kadmia, chromu a niklu

se stanovi metodou plamenové atomové absorp¢ni spektrofotometrie.

Poznamky

1. Pro stanoveni olova a kadmia je mozné zvysit citlivost stanoveni pouZitim kremenného
koncentratoru atomii (ACT, STAT apod.).

2. Pro stanoveni kobaltu, olova, kadmia, niklu a v nékterych pripadech i chromu je casto nutné
pouczit citlivejsi metodu stanoveni (ETA-AAS, ICP-MS).

3. V' této kapitole je uvedeno pouze stanoveni médi, zinku, Zeleza a manganu, které je
nejbéznejsi. Pri pozadavku na stanoveni kobaltu, olova, kadmia, chromu a niklu je tieba
overit koncentracni rozsah jednotlivych prvkii v extraktech a podle néj pripravit kalibracni
krivky.

4. Zpravidla se pouzivaji komercné dodavané zdakladni standardni roztoky.

3. Piistroje a pomucky
Atomovy absorpcni spektrofotometr s ptislusSnymi vybojkami a s moznosti korekce
nespecifické absorpce.

4. Chemikalie
Zasobni standardni roztoky stanovovanych prvki o koncentraci 1 mg/ml.

2. Extrak¢ni roztok DTPA-TEA pouZzity pro extrakci vzorka (30280.1).

3. Acetylen Cisty pro FAAS.

4. Vzduch tlakovy pro FAAS.
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FAAS

Pracovni postup

Kalibracni standardni roztoky: Ze zasobnich standardnich roztokli jednotlivych prvki

o koncentraci 1000 mg/l (1) - S1 se desetinasobnym ziedénim extrak¢nim roztokem (2)
piipravi pracovni standardni roztoky o koncentraci 100 mg/l - S2 a dalSim desetindsobnym
ziedénim roztoku S2 extrak¢nim roztokem (2) se pro méd a zinek pfipravi pracovni
standardni roztoky o koncentraci 10 mg/l - S3. Ptipravu kalibracnich standardnich roztokt

pro méd’ a zinek uvadi tabulka 1 a pro mangan a zelezo tabulka 2.

Tabulka 1. Priprava kalibra¢nich standardnich roztoki pro méd’ a zinek.

PoF. & Kal. roztoku 14 2 38 4 5 6 7¢
Pracovni standardni roztok — S3 S2 S2 S2 S2 S1
Objem odm. baiiky (ml) 250 100 250 100 100 100 100
Pipetovany objem (ml) — 5 5 5 10 20 5
Koncentrace (mg/l) 0,00 0,50 2,00 5,00 10,00 | 20,00 | 50,00
Tabulka 2. Priprava kalibra¢nich standardnich roztoki pro Zelezo a mangan.

Po¥. ¢. kal. roztoku 14 2 3 48 5 6
Pracovni standardni roztok — S2 S2 S1 S1 S1
Objem odm. barky (ml) 250 100 100 500 100 100
Pipetovany objem (ml) — 10 20 25 10 15
Koncentrace (mg/l) 0,0 10,0 20,0 50,0 100,0 150,0

Legenda: A —nulovy bod kalibra¢ni kiivky (pouziva se pfi rekalibraci); B — rekalibracni

standardni roztok; C — tento kalibra¢ni roztok se pfipravuje pouze pro zinek.

Kalibraéni kfivky: Pro stanoveni médi a zinku se pouzije kalibra¢ni ktivka (0,00; 0,50; 2,00;
5,00, 10,00) roztok 0,00 mg/l

a 2,00 mg/l. Pii méfeni médi je Sté€rbina hotdku v optické ose pfistroje. Stanoveni zinku je

mg/l. Pfistroj se rekalibruje na kalibracni

velmi citlivé a hofdk je tfeba natocCit tak, aby absorbance rekalibracniho standardu byla
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piiblizn¢ 0,2 (natoCeni asi na 15° vzhledem k optické ose pfistroje). Pro méfeni vyssSich
obsahii téchto prvkii se pouziji vysSi koncentrace kalibracnich standardnich roztokt
uvedenych v tabulce 1. Hofak se v tomto piipad¢ natoCi podle potfeby tak, aby hodnota

absorbance byla maximalné 1,2 az 1,6.

Pro stanoveni manganu a Zeleza se pouzije kalibracni kiivka (0,0; 10,0; 20,0; 50,0; 100,0)
mg/l a pro vyssi obsahy 1 kalibra¢ni standardni roztok 150 mg/l. Pfistroj se rekalibruje
na kalibrac¢ni roztok 0,0 mg/l a 50,0 mg/1.

Podminky méfeni: Méd a zinek se méfi na hlavnich rezonanc¢nich liniich téchto prvkd — Cu
324,8 nm; Zn 213,9 nm — v mirné€ oxida¢nim plameni acetylen-vzduch. Pfi stanoveni zinku je

nezbytné pouzit korektor nespecifické absorpce.
Pro méfeni manganu a Zeleza se vyuzivaji méné citlivé absorp¢ni linie — Mn 403,1 nm;
Fe 372,0 nm a vyuziva se stechiometricky plamen acetylen-vzduch.

Ostatni parametry se nastavuji v souladu s navodem k pouZiti pfistroje. Integrace signalu 3 s

po prodlevé (3 — 5) s je zpravidla dostatecnd pro vSechny typy ptistroji.

Poznamky
5. Extrakty, které presahuji rozsah kalibracni krivky, se redi extrakcnim roztokem.
5. Vypocet
T=XXxV/m
T obsah prvku ve vzorku navazeného k extrakci (mg/kg),
X zmétena koncentrace prvku v extraktu (mg/l),
m navazka vzorku pro extrakcei (g),
A% objem extrakéniho Cinidla pro extrakci (ml),

Pro uvedeny postup: T =X x 2
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ANALYZA PUDNIHO EXTRAKTU DTPA-TEA METODOU ICP-OES

1.

Rozsah pouziti

Postup je urcen pro ptidni extrakty podle 30280.1 a je platny pro vSechny varianty extrakce.

2.

Princip

Aerosol vzorku se proudem argonu piivede do argon-argonového plazmatu, ve kterém vlivem

vysoké teploty dojde k termické excitaci a ionizaci prvki. Pfi jejich pfechodu do stavi s nizsi

energii dochdzi k vyzafeni charakteristickych kvant, kterd odpovidaji zafeni o urcité vinové

délce. Méfenim intenzity zatfeni na vhodné linii stanovovaného prvku se po odecteni emise

pozadi stanovi koncentrace tohoto prvku ve vzorku metodou kalibraéni kiivky.

3. Piistroje a pomiicky

l. Opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem.

Poznamky

1. ZmlzZovac se miize zandset diky pomérné vysokému obsahu rozpusténych latek v piidnich
extraktech, proto je vhodné omezit toto zandSeni pouzitim zvlhcovace argonu, ktery se
k pristrojuum ICP-OES béznée dodava..

4. Chemikalie
Kyselina chlorovodikova, HCI, zfedénd, c(HCI) = 1 mol/l.
Piiprava: 85 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (p = 1,18 g/cm?) se opatrné
pfida do asi 500 ml demineralizované vody a po vytemperovani se objem upravi na
1000 ml.

2. Extrakéni roztok DTPA-TEA o dvojnasobné koncentraci pro modelovani matrice

standardnich roztoku.

Ptiprava: 14,92 g  triethanolaminu = Cs¢HisNOs3, 1,967 g  kyseliny
diethylentriaminopentaoctové (DTPA, Chelaton 5, Titriplex V) [Ci4H23N3010]
a 1,47 g dihydratu chloridu véapenatého CaCl, . 2H>O se postupné rozpusti
asi ve 100 ml demineralizované vody. Po rozpusténi se objem upravi
demineralizovanou vodou asi na 450 ml a roztokem kyseliny chlorovodikové (1) se
upravi pH roztoku na (7,30 + 0,05). Po upravé pH se objem doplni
na 500 ml demineralizovanou vodou.
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3. Extrakéni roztok DTPA - TEA piipraveny podle postupu 30280.1.
4. Argon, Cistota 4.2 nebo vyssi.
5. Zasobni standardni roztoky stanovovanych prvkii o koncentraci 1 mg/ml.
Poznamky
2. Zpravidla se pouzivaji komercné dodavané zakladni standardni roztoky.
5. Pracovni postup

Podminky méteni a nastaveni pfistroje se upravi podle konkrétniho piistroje a podle pokynti
vyrobce.

Ptiklad podminek méfeni: pritok zmlzovacem 0,55 I/min, ptidavny plyn 0,5 1/min, otacky

pumpy 130 ot/min (2,40 ml/min), hadicka Tygon-orange, promyvaci ¢as 30 s, integrace ve
viditelné oblasti 5 s, v UV oblasti 20 s. Vykon 1 650 W.

Vlnové délky: Stanoveni se provadi pii vinovych délkach Fe — 259,940 nm; Mn — 257,610
nm; Zn — 213,856 nm a Cu — 324,750 nm.
Standardni roztoky

Ptipravuji se smésné standardni roztoky. Pfehled kalibra¢nich roztokti a koncentraci

pro jednotlivé prvky uvadi tabulka 1.

STDDTPAH: Do 250ml odmérné banky se pipetuje 2,5 ml zakladniho standardniho roztoku
médi (I mg/ml), 5 ml zédkladniho standardniho roztoku zinku (1 mg/ml), 50 ml zakladniho
standardniho roztoku zeleza (1 mg/ml) a 50 ml zakladniho standardniho roztoku manganu.
Do banky se dale pfidad 125 ml extrakéniho roztoku o dvojndsobné koncentraci (2) a banka

se doplni po znacku demineralizovanou vodou.

DTPA4, DTPA3, DTPA2: Do 100ml odmérnych ban€k se pipetuje (50; 20; 10) ml
standardniho roztoku STDDTPAH a baiiky se doplni po znacku extrakénim roztokem (3).

DTPAIL: Do 100ml odmérné baiiky se pipetuje 10 ml standardniho roztoku DTPA4 a banka
se doplni po znacku extrakénim roztokem (3).

STDDTPAL: Nulovy bod kalibra¢ni kiivky. Pouziva se extrak¢ni roztok (3).

Kalibrace a méfeni: Vzorky se méti po kalibraci piistroje na body uvedené v tabulce 2 ptimo

v extraktech bez dalsi Gpravy.
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Tabulka 1. Smésné standardni roztoky (mg/l) pro kalibraci.
Fe Mn Cu Zn
STDDTPAH 200 200 10 20
DTPA4 100 100 5 10
DTPA3 40 40 2 4
DTPA2 20 20 1 2
DTPA1 10 10 0.5 1
STDDTPAL 0 0 0 0
3. Jednotlivé pristroje se od sebe mohou vyznamnée lisit, a proto je treba postup méreni

optimalizovat pro konkrétni pristroj. Jde zejména o urceni polohy odectu nespecifického
signalu a overeni rusivych vlivii zpiisobenych pomérné vysokou koncentraci vipniku
a dalsich prvkii v mérenych roztocich.

6. Vypocet

T=XXxV/m

< B X 4

obsah prvku ve vzorku navéazeného k extrakci (mg/kg),
zmétena koncentrace prvku v extraktu (mg/l),
navazka vzorku pro extrakci (g),

objem extrak¢niho ¢inidla pro extrakci (ml).

Pro uvedeny postup: T =X x 2
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EXTRAKCE PUDY VODOU ZA VARU
(PODLE BERGERA A TRUOGA)

Tento extrakéni postup byl vyvinut pro stanoveni boru a je prakticky celosvétové vyuzivan
pfedevs§im vzhledem k jeho dobré korelaci s pfijmem boru rostlinami. Pro stanoveni boru
souCasn¢ s ostatnimi prvky se vyuzivaji tzv. univerzalni extrak¢ni roztoky (Mehlich 3,
AB-DTPA, CAT, ptipadné modifikovany postup DTPA). V literatufe se uvadi pomérné
znaéné mnozstvi variant extrakéniho postupu, které se li§i predevS§im dobou extrakce,
teplotou vody pfi extrakci, zpisobem potlateni pénéni a koncovym stanovenim. Postup
uvedeny v této piirucce byl podrobné¢ ovéfen a rutinné vyuzivan nékolik let v ramci
prizkumu pid CR na obsah mikroelementtl. Pro koncové stanoveni boru jsou uvedeny dva

postupy, které jsou, pokud jde o vysledky stanoveni, prakticky shodné.

Stanoveni molybdenu v extraktu vodou za varu je analyticky narocné, ale z hlediska
interpretace vysledkl je tento extrakéni postup podstatné vhodnéjsi nez bézné pouzivany

extrakéni roztok podle Grigga. Podrobnéjsi diskuse je obsazena v citované literature.
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PRIPRAVA PUDNIHO EXTRAKTU VODOU ZA VARU

1. Rozsah pouziti
Postup je vhodny pro vsSechny plidy upravené podle 30010.1 a je uréen piredevSim pro

stanoveni boru a ptipadné¢ molybdenu.

2. Princip

Vzorek pudy se extrahuje definovanym zptisobem vodou za varu. Extrakt se pouZzije pro dalsi

analyzu.

3. Pristroje a pomiicky
Kiemenné Erlenmeyerovy batiky se zdbrusem a zpétnym chladi¢em.

2. Vafti¢ nebo topna deska.

3. Kvantitativni filtr husty s hydrofobnim okrajem

4. Chemikalie
Demineralizovana voda s ovéfenym zanedbatelnym obsahem stanovovanych prvk.

Poznamky

1. Pokud se vzorky spatné filtruji, je mozné pridat nékolik kapek 10% roztoku heptahydratu
siranu horecnatého, ktery zpiisobi sbaleni koloidnich castic suspenze a usnadnuje filtraci.

2. V nekterych laboratorich, kde se tento postup rutinné vyuziva, nahradili drahé kremenné
banky aparaturou sestavenou z vyssich plechovek (varnd nadoba i chladic). Aparatura
vypada sice nevzhledné, ale je velmi dobre pouzitelna diky dobré tepelné vodivosti, nulové
kontaminaci borem a nerozbitnosti.

5. Pracovni postup

Do 200ml Erlenmeyerovy banky se navazi (10 + 0,01) g upraveného vzorku. Ptida se
(50£0,2) ml horké demineralizované vody (1). Bailkka se uzavie zpétnym chladicem
a extrahuje se 5 min od zacatku varu. Jesté horka suspenze se filtruje ptes husty kvantitativni
filtr s hydrofobnim okrajem. Stejnym zptsobem se v kazdé sérii zpracovavaji alespon tii

slepé pokusy.
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STANOVENI BORU SPEKTROFOTOMETRICKY AZOMETHINEM-H

1.

Rozsah pouziti

Stanoveni je urceno pro extrakty ptud podle 30290.1.

2.

Princip

Bor reaguje s azomethinem-H (4-hydroxy-5(salicylidenamino)-2,7 naftalen disulfonova

kyselina) za vzniku oranzovo-zlutého komplexu pii pH 4 az 5. Zbarvené organické latky

se odstrani oxidaci manganistanem. Rusici ionty jsou maskovany ptidavkem komplexujiciho
¢inidla (EDTA). Rusivy vliv barevného komplexu Fe** - EDTA a nadbytek manganistanu

se odstrani ptidavkem kyseliny askorbové.

Pristroje a pomiicky

Ru¢ni davkovac nebo vhodny dilutor.

Davkovaci pipeta.

pH-metr se sadou nastavovacich puftt.

Spektrofotometr pro méfeni ve viditelné oblasti svétla s 10mm kyvetami.

Vodni lazen.

Chemikalie
Roztok azomethinu-H.

Ptiprava: Do 150ml kadinky se navazi 4,500 g azomethinu-H a do druhé 150ml
kadinky se navazi 10,0 g kyseliny askorbové. Po rozpuSténi v asi 80 ml
demineralizované vody se oba roztoky kvantitativné pievedou do 500ml odmérné
banky a baiika se doplni po znacku. Roztok je moZné uchovavat v chladu a temnu
az dva tydny.

Tlumivy a maskovaci roztok.

Ptiprava: Do 1500ml kéadinky se odméii asi 100 ml demineralizované vody
a za chlazeni a michani se pfidava 377 ml koncentrované kyseliny octové a nasledné
470 ml vodného roztoku amoniaku. Jesté pted vychladnutim roztoku se ptida 10,0 g
EDTA (dvojsodna stl kyseliny ethylendiaminotetraoctové). Hodnota pH se upravi
koncentrovanou kyselinou sirovou na (5,2 + 0,2) a objem se doplnii na 1000 ml.
Spotteba koncentrované kyseliny sirové je asi 50 ml.
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Reakéni €inidlo.

Ptiprava: Potfebné mnozstvi Cinidla se pfipravi smisenim roztoku azomethinu H (1)
a tlumivého a maskovaciho &inidla (2) v poméru (1 + 1) (V/V). Cinidlo se pfipravuje
tésné pred pouzitim.

Roztok kyseliny sirové ¢(H2SO4) = 3 mol/I.

Ptiprava: Do 1000ml kadinky se odméfi asi 600 ml demineralizované vody

a za stalého michani a chlazeni se prida 160 ml koncentrované kyseliny sirové
(p = 1,84 g/cm?). Po vytemperovani se doplni na objem 1000 ml.

Roztok manganistanu draselného c(KMnOs) = 0,04 mol/l.

Ptiprava: 6,40 g manganistanu draselného se rozpusti v asi 200 ml demineralizované
vody a objem roztoku se upravi na 1000 ml.

Oxidacni ¢inidlo:

Ptiprava: Roztok kyseliny sirové (4) a roztok manganistanu draselného (5)
se smichaji v poméru (1 + 1) (V/V). Roztok se pfipravuje tésné pied pouzitim.
Kyselina askorbova, 10% roztok (m/V).

Ptiprava: 10 g kyseliny askorbové se rozpusti v asi 75 ml demineralizované vody.
Po rozpusténi se objem upravi na 100 ml.

Zékladni roztok boru, ¢(B) = 100 mg/1.

Ptiprava: 0,5715 g kyseliny borité H3BO3 se rozpusti v asi 150 ml demineralizované
vody. Roztok se kvantitativné prevede do 1000ml odmérné banky
a po vytemperovani se bailkka doplni po znacku. Je mozné pouZzit komercné

dodavany roztok o této koncentraci.

Pracovni standardni roztok boru S1 a S2.

Piiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje 10 ml zékladniho roztoku boru (8)
a banka se doplni po znacku demineralizovanou vodou. Koncentrace boru
v pracovnim standardnim roztoku S1 je 10 mg/l. Do 100ml odmérné baiky
se pipetuje 10 ml roztoku S1 a barika se doplni po zna¢ku demineralizovanou vodou.
Koncentrace boru v pracovnim standardnim roztoku S2 je 1 mg/I.
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Poznamky
1. Pokud dojde k vysrazeni EDTA z roztoku, dekantuje se ciry roztok a zbyld srazenina

se rozpusti v maléem mnozstvi horké demineralizované vody. Po vytemperovani roztoku
na laboratorni teplotu se prida k puvodnimu roztoku. Mala zména objemu nemad vliv
na dalsi postup. K vylouceni EDTA z roztoku dochazi, kdyz pH roztoku prekroci hodnotu

5,2.
2. Misto kyseliny octové a vodnéeho roztoku amoniaku je mozné pouzit 500 g octanu amonného.
5. Pracovni postup

Kalibra¢ni kiivka: Do 100ml odmérnych ban¢k se podle tabulky 1 pipetuji pracovni

standardni roztoky S1 a S2 a banky se doplni po znacku demineralizovanou vodou.
Kalibra¢ni kiivka se pro méfeni pfipravuje zpuisobem shodnym s upravou extraktu. Pro kazdy
bod kalibra¢ni kiivky se provedou dvé paralelni stanoveni.

Tabulka 1. Pfiprava roztoki pro kalibra¢ni kiivku.

Pofr. €. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6
Pracovni standardni roztok — S2 S2 S2 S2 S1
Pipetovany objem (ml) — 10 15 20 30 5
Koncentrace (mg/l) 0,0 0,10 0,15 0,20 0,30 0,50

Postup méfeni: Do zkumavek z vhodného plastu nebo kiemenného skla o objemu (6 — 15) ml
se davkuji 3 ml pldniho extraktu, standardniho roztoku nebo slepého pokusu a 0,25 ml
oxida¢niho ¢inidla (6). Zkumavky se po promichani zahtivaji na vrouci vodni l4zni 10 min.
Po ochlazeni se pfidd 0,25 ml roztoku kyseliny askorbové (7) a obsah zkumavek se peclivé
promichd. Po uplném odbarveni se ptidaji 2 ml reakéniho ¢inidla (3). Po promichéni
se roztoky nechaji stat pii laboratorni teplot¢ 120 min. Méfi se pii vinové délce
prochazejiciho svétla 420 nm v kyveté o optické délce 10 mm. Absorbancni nula pfistroje
se nastavi na demineralizovanou vodu. Z nameéfenych hodnot absorbanci se metodou

kalibra¢ni kiivky ur¢i koncentrace boru v extraktech.
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Poznamky

3. Odmeérné a jiné laboratorni sklo musi byt pred pouzitim louzeno ve zredéné kyselinée
dusicné, aby se co nejvice omezilo uvolnovani boru do pripravovanych roztoku.

4. Samotné cinidlo také absorbuje pri vinové délce 420 nm a signal nulového bodu kalibracni
krivky se odecita. Nastavenim pristrojové nuly na demineralizovanou vodu je mozné
kontrolovat absorbanci nulového bodu kalibracni kiivky, ktera je pro danou sarzi chemikalii
pomérné stala. Jeji narist znamena bud’ kontaminaci borem nebo castecny rozklad cinidla.

5. Kazda chemikalie i pripravené roztoky museji byt testovany na obsah boru.

6. Extrakt piidy musi byt zcela ciry.

6. Vypocet
T=XXxV/m

T obsah prvku ve vzorku navazeného k extrakci (mg/kg),

X zm¢étena koncentrace prvku v extraktu (mg/l),

m navazka vzorku pro extrakci (g),

A% objem extrak¢niho ¢inidla pro extrakci (ml).

Pro uvedeny postup: T=X x5

Literatura
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STANOVENI BORU METODOU ICP-OES

1. Rozsah pouziti

Stanoveni je urceno pro extrakty ptad podle 30290.1.

2. Princip

Aerosol extraktu se proudem argonu piivede do argon-argonového plazmatu, ve kterém
vlivem vysoké teploty dojde k termické excitaci a ionizaci atomu. Pfi jejich pfechodu
do stavil s niz$i energii dochazi k vyzareni charakteristickych kvant, kterd odpovidaji zareni
o urcité vinové délce. Méfenim intenzity zafeni na vhodné linii boru se stanovi koncentrace

tohoto prvku v extraktu metodou kalibra¢ni kiivky.

3. Pristroje a pomiicky

Opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem.

4. Chemikalie
Zakladni roztok boru, ¢(B) = 100 mg/1.

Piiprava: 0,5715 g kyseliny borité H3BOs3 se rozpusti v asi 150 ml demineralizované
vody. Roztok se kvantitativné prevede do 1000ml odmérné banky
a po vytemperovani se banka doplni po znacku. Je mozné pouzit komercné
dodavany roztok o této koncentraci.

2. Pracovni standardni roztok boru S1 a S2.

Piiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje 10 ml zékladniho roztoku boru (1)
a baika se doplni po znacku demineralizovanou vodou. Koncentrace boru
v pracovnim standardnim roztoku S1 je 10 mg/l. Do 100ml odmérné banky
se pipetuje 10 ml roztoku S1 a barika se doplni po znac¢ku demineralizovanou vodou.
Koncentrace boru v pracovnim standardnim roztoku S2 je 1 mg/I.

3. Argon, Cistota 4.2 nebo vySsi.
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5.

Pracovni postup

Ptiklad nastaveni podminek méteni: pfistroj se nastavi podle pokynl vyrobce. VIinova délka

249,773 nm.

Kalibrace a méifeni: Do 100ml odmérnych ban€k se podle tabulky 1 pipetuji pracovni

standardni roztoky S1 a S2 a bainky se doplni po znacku demineralizovanou vodou. Prib¢h

kalibra¢ni kiivky je linearni a jeji rozsah je dostate¢ny pro analyzované pidni extrakty.

Tabulka 1. Pfiprava roztoki pro kalibrac¢ni kfivku.

Pofr. €. kal. roztoku 1 2 4 6 7
Oznaceni standardu STDLOW | BORI1 BOR2 BOR3 STDBH
Pracovni standardni roztok - S2 S2 S1 S1
Pipetovany objem (ml) - 10 25 5 10
Koncentrace (mg/l) 0,0 0,10 0,25 0,50 1,00
Poznamky

1.

T
X
m
\Y

Mereni pouze jednoho prvku metodou ICP-OES je zpravidla ekonomicky mdlo vyhodné, ale
vzhledem k narocnosti spektrofotometrického postupu na chemikdlie a pracovni cas je
stanoveni boru timto postupem vhodné.

Vybrana cara pro stanoveni boru je ze zkoumanych car nejcitlivejsi a je vhodnd i pro jiné
pudni extrakty, ve kterych je zpravidla vyssi spektralni ruseni nez v extraktech vodou
za varu. Tato cara je i pri méreni roztokii s komplikovanou matrici nejméné spektralné
rusena.

Vypocet
T=XxV/m

obsah prvku ve vzorku navazeného k extrakei (mg/kg),
zmétena koncentrace prvku v extraktu (mg/l),
navazka vzorku pro extrakei (g),

objem extrakéniho ¢inidla pro extrakci (ml).

Pro uvedeny postup: T =X x 5.
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STANOVENI MOLYBDENU VE VODNYCH EXTRAKTECH
METODOU AAS-ETA

1. Rozsah pouziti

Stanoveni je urceno pro extrakty ptad podle 30290.

2. Princip

Molybden tvofi pii pH 1,6 az 5,6 s 8-hydroxychinolinem komplex MoO2(CoHsON),. Tento
komplex se extrahuje chloroformem. Pii extrakci dojde soucasné k odstranéni
se potom stanovi koncentrace molybdenu atomovou absorpéni spektrofotometrii

s elektrotermickou atomizaci.

3. Pristroje a pomiicky

Atomovy absorpéni spektrofotometr s elektrotermickym atomizatorem.

2. Pyrolytické grafitové kyvety.

3. Horizontalni tfepacka.

4. Laboratorni odstiedivka.

5. Plastové 50ml nadobky pro extrakci do chloroformu.

Poznamky

1. Pro extrakci do chloroformu se nejlépe osvédcily plastové nadobky s kapatkovym

a Sroubovym uzdavérem.

4, Chemikalie

Extrak¢ni ¢inidlo.

Ptiprava: 11,0 g 8-hydroxychinolinu CoH7ON se rozpusti v asi 100 ml chloroformu,
ptevede do 250ml odmérné baiiky a doplni po znacku chloroformem.

2. Octanovy tlumivy roztok, ¢ = 1 mol/l.

Ptiprava: 61 ml koncentrované kyseliny octové CH3COOH se ptfida do asi 500 ml
vody v 1000ml odmémé banice a po vytemperovani se banka doplni
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po znacku. 40 g hydroxidu sodného NaOH se rozpusti ve 400 ml demineralizované
vody a pfevede do 1000ml odmérné baiky. Po vytemperovani se odmérnd baika
doplni po znacku demineralizovanou vodou. V 2000ml kadince se k 1000 ml
roztoku kyseliny octové piidd 200 ml roztoku hydroxidu sodného a pH se upravi
na (3,90 = 0,2).

3. Hydroxid sodny, NaOH, 2% roztok (m/V).

Ptiprava: 2,0 g hydroxidu sodného se rozpusti v asi 25 ml demineralizované vody
a objem roztoku se upravi na 100 ml.

4. Zasobni standardni roztok molybdenu, c(Mo) = 1 mg/ml.

Priprava: 1,5000 g oxidu molybdenového MoO; se rozpusti v 50 ml roztoku
hydroxidu sodného (3), ptevede do 100ml odmérné banky a doplni po znacku
demineralizovanou vodou. Je mozné pouzit komercéni standardni roztok o této
koncentraci.

5. Pracovni standardni roztoky molybdenu SP a S1.

Ptiprava: 5 ml zésobniho standardniho roztoku molybdenu (4) se pipetuje
do 500ml odmérné bainiky a po vytemperovani se objem banky doplni po znacku
demineralizovanou vodou (SP). Koncentrace molybdenu v tomto roztoku je 10 mg/l.
Z tohoto pomocného pracovniho roztoku molybdenu se do 500ml odmérné banky
pipetuje 5 ml a baika se doplni po znaCku demineralizovanou vodou (S1).
Koncentrace molybdenu v pracovnim roztoku je 0,10 mg/I.

6. Argon Cistoty 4.8 nebo vyssi.

5. Pracovni postup
Kalibraéni standardni roztoky: Do 100ml odmérnych banck se pipetuje (0,0; 5,0; 10,0) ml

pracovniho standardniho roztoku S1 (5) a baiky se doplni po znaku demineralizovanou
vodou. Pfipravené kalibra¢ni standardni roztoky obsahuji molybden o koncentraci (0,0; 5,0;

10,0) pg/l. Roztoky se ptipravuji bezprostiedné pied pouZitim.

Extrakce molybdenu: Do 50ml plastové nadobky s kapatkovym a Sroubovym uzdvérem

se postupné pipetuje 10 ml pidniho extraktu, slepého pokusu nebo kalibraéniho standardniho
roztoku, 2 ml octanového tlumivého roztoku (2) a 2 ml extrakéniho ¢inidla (1). Po uzavieni
se nadobky umisti na horizontdlni tfepacku a pifi amplitudé 4 cm a frekvenci
(140 — 165) kyvi/min se extrahuje 10 min. Po extrakci se nadobky umisti do laboratorni

odstfedivky a pii 3500 ot/min se asi za 1 min oddéli organickd a vodna faze. Nadobky
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se opatrn¢ otoCi a tézsi organicka faze se za vyuziti kapatkového uzavéru prevede do 2ml

plastovych zkumavek, které se pevné uzaviou. Extrakty mohou byt skladovany v chladnicce

po dobu jednoho tydne.

Ptistrojové podminky: Stanoveni probiha na hlavni rezonanc¢ni linii molybdenu 313,3 nm

vymezené Stérbinou o spektralni Sifce 0,5 nm s vyuzitim deuteriové korekce nespecifické

absorpce. Inertni ochranny plyn argon. Integruje se plocha signalu po dobu 2 s od zacatku

atomizacniho kroku. Davkuje se 20 ul extraktu do pyrolytické grafitové kyvety bez platformy

(atomizace ze stény kyvety). Piiklad teplotniho programu elektrotermického atomizatoru je

uveden v tabulce 1.

Tabulka 1. Priklad teplotniho programu méreni.

Krok Teplota Cas Pritok Odecet
O (s) ochranného signalu
plynu (I/min)
1 70 5 3,0
2 70 20 3,0
3 120 5 3,0
4 500 25 3,0
5 800 5 3,0
6 800 5 3,0
7 2500 0,9 0 ANO
8 2500 2 0 ANO
9 2600 1 3,0

Poznamky

2. ZmenSenim objemu extrakcniho cinidla je mozné zvysit citlivost stanoveni, ale
za cenu ndrustu chyby stanoveni. Jako optimalni byl zvolen objem extrakcniho cinidla 2 ml,
jak z hlediska pozadované citlivosti, tak i z hlediska dostatecné presnosti a spravnosti
stanoveni.

3. Ze standardnich roztokii i vzorkit je molybden extrahovin zpravidla jiz asi po 2 min.
Zvolena extrakce v jednom podilu cinidla je dostatecnda. V prvnim podilu cinidla
se extrahuje vice nez 80 % celkového obsahu molybdenu, ve druhém podilu pak asi 15 %
a ve tretim mezi 2 % az 5 % celkového obsahu.

4. Zavislost integralu plochy absorbance na koncentraci molybdenu je linedarni zpravidla

az do obsahu odpovidajicimu 50 ug Mo na kg pudy (standard 10 ug/l). Na nové kyveté je
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< B X 4

citlivost vys$si a linearita se snizuje. Mez stanovitelnosti je zavisla na stavu pyrolytického
povrchu kyvety a pohybuje se mezi (0,5 — 1,5) ug Mo/kg piidy. Obsah molybdenu
v extraktech pud vodou za varu je v rozmezi (2 — 150) ug Mo/kg piidy.

Extrakty vzorkii, které prekrocily rozsah kalibracni kiivky, se mohou podle potieby redit
extrakcnim roztokem (1).

Pouziti korektoru nespecifické absorpce neni nezbytné, ale je vhodné, protoze zmény
v kvalité povrchu grafitové kyvety se projevuji i na urovni nespecifického signalu.

Je treba zahdjit teplotni program ihned po nadavkovani chloroformovéeho extraktu
do kyvety. Pri delsim styku chloroformu s grafitovym povrchem dochazi ke tvorbe
lamelarnich sloucenin a vysledkem miize byt znehodnoceni kyvety. Tento jev se projevi
enormnim narustem nespecificke absorpce.

Pri praci s chloroformem se zachovavaji vSechny zasady bezpecnosti a ochrany zdravi
pFi praci a pozadavky na ochranu Zivotniho prostredi.

Misto argonu je mozné jako stinici plyn pouzit i dusik o Cistote 4.8 nebo vyssi.

Vypocet

T=XXxV/m

obsah prvku ve vzorku (mg/kg),

zm¢étena koncentrace prvku v pidnim extraktu (mg/1),
navazka vzorku pro extrakci pudy (g),

objem extrak¢niho ¢inidla pro extrakci ptdy (ml).

Pro uvedeny postup: T=X x5
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EXTRAKCNI ROZTOK AO-OA

Extrakéni roztok AO-OA je roztok oxalatu amonného a kyseliny oxalové. Tento extrakéni
postup ptivodné vyvinul Tamm pro stanoveni aktivnich forem Zeleza a hliniku, vyznamnych
pro fixaci fosforu. Pozdé¢ji ho Grigg doporucil i pro stanoveni rostlindm pfistupného
molybdenu. Protoze korelace mezi pfijmem molybdenu rostlinami a jeho obsahem v AO-OA
extraktu nebyla uspokojiva, bylo navrzeno vyuziti tzv. molybdenového ¢isla, které zahrnuje
krom¢ stanoveného obsahu molybdenu i hodnotu pH, kterd zasadnim zplisobem ovliviiuje
pfijem molybdenu rostlinami. Molybdenové ¢islo se rovna souctu vymeénného pH/KCI
a desetinasobku stanovené¢ho obsahu molybdenu po extrakci AO-OAv mg/kg. I kdyz pozdé&jsi
studie prokazaly, ze ani zavedeni molybdenového ¢isla nefesi problém velmi $patné korelace
s pfijmem molybdenu rostlinami, je zde tento extrak¢ni roztok a postup uveden predev§im
proto, 7e komplexni prizkum pid CR na obsah mikroelementii probihal pravé timto
zpusobem s vyjadienim vysledkti ve formé molybdenového ¢isla. Tato kapitola uvadi pouze
stanoveni molybdenu v extraktu AO-OA dvéma rozdilnymi analytickymi postupy.
Pro praktické vyuziti ve vyzivé rostlin je podstatné vhodnéjsi vyuziti extrakce pudy vodou

za horka. Podrobnéjsi diskuse je obsazena v citované literatufe.
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PRIPRAVA PUDNIHO EXTRAKTU AO-OA

1. Rozsah pouziti
Postup je vhodny pro vSechny ptdy upravené podle 30010.1 a je uréen piredevSim pro

stanoveni aktivnich forem Zeleza a hliniku a pro stanoveni molybdenu.

2. Princip
Vzorek pudy se extrahuje definovanym zpisobem extrakénim roztokem 0,1M kyseliny

oxalové a 0,2M oxalatu amonného pfi pH 3,30. Extrakt se pouzije pro dalsi analyzu.

3. Piistroje a pomiicky

Rotacni tiepacka.

4. Chemikalie
Extrakéni roztok AO-OA.
Piiprava: 12,605 g dihydratu kyseliny oxalové H>C:O4 . 2H2O a 24,90 g
monohydratu oxalatu amonného (NH4)>C204 . H2O se rozpusti v asi 800 ml horké
demineralizované vody. Po ochlazeni se pH roztoku upravi na hodnotu (3,3 + 0,05)

pfidavkem roztoku kyseliny oxalové nebo vodnym roztokem amoniaku. Po Upravé
pH se objem roztoku upravi demineralizovanou vodou na 1000 ml.

5. Pracovni postup

Do 500ml Stohmanovy baiiky se navazi (25,0 £ 0,1) g upraven¢ho vzorku pudy, ptida
se (250 £ 2,5 ml) extrakéniho roztoku (1) a extrahuje se na rota¢ni tftepacce 12 h pti (40 + 10)
ot/min. Po extrakci se suspenze filtruje pres husty filtr a Ciry extrakt se pouZije pro dalsi

analyzu.

Poznamky

1. Pri stanoveni molybdenu metodou ETA-AAS je vhodné postup upravit a extrahovat 10,0 g
pudy 100 ml extrakcniho roztoku.

2. Extrakcni postup je mozné upravit tak, ze obsah banék se protrepdava 1 h, potom se nechd
stat pres noc a pred filtraci se znovu 1 h protiepava.
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STANOVENI MOLYBDENU METODOU EXTRAKCNI
SPEKTROFOTOMETRIE

1. Rozsah pouziti
Postup je urcen pro extrakty ptidy AO-OA podle 30300.1. Postup je mozné modifikovat i pro

stanoveni molybdenu v jinych pidnich extraktech resp. mineralizatech.

2. Princip

Sestimocny molybden reaguje v kyselém prostfedi za piitomnosti redukéniho &inidla
s thiokyanatanem za vzniku oranzové zbarveného komplexniho thiokyanatanového aniontu
petimocného  molybdenu, ktery se stanovi spektrofotometricky po  extrakci

do isoamylalkoholu.

3. Pristroje a pomiicky
Muflové pec s regulaci teploty (100 — 500) °C.

2. Spektrofotometr s kyvetami o optické délce 10 mm, 20 mm a 50 mm.

4. Chemikalie
Zasobni standardni roztok molybdenu, c(Mo) = 1 mg/ml.
Piiprava: 1,5000 g oxidu molybdenového MoO; se rozpusti v 50 ml roztoku
hydroxidu sodného (10), pfevede do 100ml odmérné baiikky a doplni po znacku

demineralizovanou vodou. Je moZné pouzit komer¢ni standardni roztok o této
koncentraci.

2. Pracovni standardni roztoky molybdenu SP a S1.

Ptiprava: 5 ml zéasobniho standardniho roztoku molybdenu (1) se pipetuje
do 500ml odmérné banky a po vytemperovani se objem banky doplni po znacku
demineralizovanou vodou (SP). Koncentrace molybdenu v tomto roztoku je 10 mg/I.
Z tohoto pomocného pracovniho roztoku molybdenu se do 100ml odmérné banky
pipetuje 10 ml a banka se doplni po znacku demineralizovanou vodou (S1).

Koncentrace molybdenu v tomto pracovnim roztoku je 1,0 mg/I.

3. Kyselina chlorovodikova, HCI, 36%, c(HCI) = 11,7 mol/l, p = 1,18 g/cm®.
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10.

1.

5.

Kyselina chlorovodikova, HCI, zfedéna, c(HCI) = 6 mol/I.
Ptiprava: 515 ml kyseliny chlorovodikové (3) se ziedi na celkovy objem 1000 ml.
Chlorid Zelezity, FeClz, 5% roztok (m/V).

Ptiprava: 5 g hexahydratu chloridu zelezit¢tho FeCl3.6 HoO se rozpusti
v asi 80 ml demineralizované vody. Po rozpusténi se objem doplni na 100 ml.

Dusi¢nan sodny, NaNOs, 40% roztok (m/V).

Ptiprava: 40 g dusi¢nanu sodného NaNOs se rozpusti v asi 60 ml demineralizované
vody. Po rozpusténi se objem doplni na 100 ml.

Fluorid sodny, NaF, 4% roztok (m/V).

Ptiprava: 4 g fluoridu sodného NaF se rozpusti v asi 75 ml demineralizované vody.
Po rozpusténi se objem doplni na 100 ml.

Thiokyanatan amonny, NH4SCN, 10% roztok (m/V).

Piiprava: 10 g thiokyanatanu amonného NH4SCN se rozpusti v asi 75 ml
demineralizované vody. Po rozpusténi se objem doplni na 100 ml.

Chlorid cinaty, SnClz, 10% roztok (m/V).

Ptiprava: 6,5 g kovového cinu se rozpusti ve 100 ml zifedéné kyseliny
chlorovodikové (4). Roztok se pfipravuje vzdy Cerstvy.

Hydroxid sodny, NaOH, 2% roztok (m/V).

Ptiprava: 2,0 g hydroxidu sodného se rozpusti v asi 25 ml demineralizované vody,

po vytemperovani se objem roztoku upravi na 100 ml.

Isoamylalkohol (3-metyl-1-butanol), CsH;1OH.

Pracovni postup

Mineralizace extraktt: Pudni extrakty se pfed vlastnim stanovenim mineralizuji na suché

cesté. 100 ml pudniho extraktu nebo jiny vhodny objem obsahujici maximalné¢ 30 ug

molybdenu se pipetuje do porcelanové misky, ve které se na vodni lazni odpaii do sucha.

Odparek se potom Zziha v muflové peci pii teplot¢ 500 °C. Po ukonCeni mineralizace

se k ochlazenému mineralizatu ptida 15 ml zfedéné kyseliny chlorovodikové (4), obsah

se zahtivéa na vodni lazni a potom se prefiltruje do 250ml délici nalevky.

Filtr se promyva horkou okyselenou vodou (do 100 ml vody se pfidd nékolik kapek
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koncentrované HCl) a objem filtratu se doplni na (100 = 5) ml. V kazdé sérii se stejnym

zpusobem zpracovavaji nejméné dva slepé pokusy.

Kalibracni ktivka: Do délicich nalevek se pii ocekdvaném obsahu molybdenu do 5 pg

pipetuje (0; 1,00; 2,00; 5,00) ml pracovniho standardniho roztoku S1 (2) (1 ml odpovida 1 pg
Mo). Pti ocekavaném obsahu molybdenu v rozmezi (5 — 30) ug se pipetuje (0; 5,00; 10,00;
20,00; 30,00) ml pracovniho standardniho roztoku S1 (2). Pfida se 15 ml zfedéné kyseliny
chlorovodikové (4), 200 ul roztoku chloridu Zelezitého (5) a objem se upravi na (100 = 5) ml.

Kazdy bod kalibraé¢ni kiivky se zpracovava v nejméné dvou paralelnich stanovenich.

Tvorba komplexu a extrakce: K obsahu délici ndlevky s pfevedenym vzorkem, slepym

pokusem nebo kalibracnim roztokem se pfidaji 2 ml roztoku dusi¢nanu sodného (6), 20 ml
roztoku fluoridu sodného (7) a 10 ml roztoku thiokyanatanu amonného (8). Obsah délici
nalevky se protiepe a necha se 5 min stat. Potom se piidaji 4 ml roztoku chloridu cinatého (9)
a po peclivém protiepani se necha opét 5 min stat. Po této dobé se piida 15 ml
isoamylalkoholu (11) a obsah délici nalevky se intenzivné protiepava 1 min. Po rozd¢€leni fazi
se vodna faze (spodni) odpusti a k organické fazi se pfidd 6 ml koncentrované kyseliny
chlorovodikové (3) a 4 ml roztoku chloridu cinatého (9). Obsah délici nalevky se doplni
na (100 + 5) ml demineralizovanou vodou a dikladné se 1 min protiepava. Po odd€leni fazi
se vodna faze odpusti a organicka faze se filtruje ptes suchy filtr do zkumavky, ktera se ihned

pevné uzavie.

M¢éteni: Extrakty se méfi pfi vinové délce prochazejiciho svétla 465 nm. Pfistrojova nula
se nastavi na pouzity isoamylalkohol. Pro méfeni se pouziji kyvety o optické délce 50 mm

pro obsahy do 5 pg Mo. Pro vyssi obsahy se pouZziji kyvety o optické délce (10 —20) mm.

Poznamky

3. Stanoveni je velmi citlive na kvalitu pouzitych chemikalii, zejména fluoridu amonného
a thiokyanatanu amonného. VSechny chemikalie je nutné pred pouzitim kontrolovat
na obsah molybdenu.

4. Pri stanoveni v puddch a pribuznych materialech s nizkym obsahem Zeleza je nutné pridavat
roztok chloridu Zelezitého nejen ke kalibracnim standardnim roztokiim, ale i ke vzorkiim.
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6. Vypocet
T =X/(m x Va/VE)
T obsah prvku ve vzorku (mg/kg),
X obsah molybdenu stanoveny v objemu extraktu pouzitém k analyze (ng),
m navazka vzorku pro extrakci pudy (g),
VE objem extrakéniho ¢inidla pro extrakci pidy (ml),
Va pipetovany objem pidniho extraktu pro stanoveni (ml),
Pro uvedeny postup (VE=250mla VA=100ml, m=25g): T=X/10
Literatura
1. M. Malat: Extrakéni spektrofotometrie kovii a nekovii. SNTL Praha 1988,
str. 204-210.
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STANOVENI MOLYBDENU V EXTRAKTU AO-OA METODOU
AAS-ETA

1. Rozsah pouziti

Stanoveni je ureno pro extrakty pud ptipravené podle postupu 30300.1.

2. Princip

Molybden tvofii s 8-hydroxychinolinem komplex MoO2(CoHsON), pii pH 1,6 az 5,6. Tento
komplex se extrahuje chloroformem. Pro urychleni tvorby komplexu se pfidavéd nadbytek
Fe(Ill) a pro odstranéni ruSeni se pridava EDTA. Pii extrakci dojde soucasné k odstranéni
se potom stanovi koncentrace molybdenu atomovou absorpéni spektrofotometrii

s elektrotermickou atomizaci.

3. Piistroje a pomiicky

Atomovy absorpéni spektrofotometr s elektrotermickym atomizatorem.

2. Pyrolytické grafitové kyvety.

3. Horizontalni tfepacka.

4. Laboratorni odstiedivka.

5. Plastové nadobky o objemu (50 — 75) ml pro extrakci do chloroformu nebo plastové

injeként stifkacky o objemu 20 ml.

Poznamky

1. Pro extrakci do chloroformu se nejlépe osvédcily plastové nadobky s kapatkovym a
Sroubovym uzdavérem. Nejrychlejsi prace vsak je s jednordazovymi plastovymi injekcnimi
stitkackami.

4. Chemikalie
Extrakéni ¢inidlo.

Ptiprava: 11,0 g 8-hydroxychinolinu CoH70ON se rozpusti v asi 100 ml chloroformu,
pievede do 250ml odmérné banky a doplni po znacku chloroformem.
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Smésné ¢inidlo Fe - EDTA.

Priprava: 14,52 g hexahydratu chloridu zelezit¢ho se rozpusti asi ve 100 ml
demineralizované vody a pirevede do 500ml odmérné banky. Piida se roztok 18,62 g
dvojsodné soli kyseliny etylendiaminotetraoctové v asi 350 ml demineralizované
vody a doplni se po znacku. Protoze chlorid Zelezity je zpravidla znecistén stopami
molybdenu, je tfeba takto ziskany roztok jesté piecistit takto: (200 — 250) ml
smésného roztoku se prevede do délicky o objemu 500 ml, ptida se asi 25 ml
roztoku o-benzoinoximu v chloroformu (3) a tfepe se asi 5 min. Po dokonalém
odd¢leni fazi se pro dalsi praci pouzije takto precisténa vodna faze.

0,1% roztok a-benzoinoximu v chloroformu, (m/V).

Ptiprava: 0,1 g a-benzoinoximu C14H3NO; se rozpusti ve 100 ml chloroformu.
Hydroxid sodny, NaOH, 2% roztok (m/V).

Piiprava: 2,0 g hydroxidu sodného NaOH se rozpusti v asi 25 ml demineralizované
vody, po vytemperovani se objem roztoku upravi na 100 ml.

Zasobni standardni roztok molybdenu, ¢(Mo) = 1 mg/ml.

Piiprava: 1,5000 g oxidu molybdenového MoO; se rozpusti v 50 ml roztoku
hydroxidu sodného (4), ptrevede do 100ml odmérné¢ banky a doplni po znacku
demineralizovanou vodou. Je vhodné pouZzit komer¢ni standardni roztok o této
koncentraci.

Pracovni standardni roztoky molybdenu SP a S1.

Piiprava: 5 ml zasobniho standardniho roztoku molybdenu (5) se pipetuje do 500ml
odmérné banky a po vytemperovani se objem baiky doplni po znacku
demineralizovanou vodou (SP). Koncentrace molybdenu v tomto roztoku je 10 mg/I.
Z tohoto pomocného pracovniho roztoku molybdenu se do 100ml odmérné banky
pipetuje 10 ml a baiikka se doplni po znacku extrakénim roztokem (7) (S1).
Koncentrace tohoto pracovniho roztoku je 1,00 mg/I.

Extrakéni roztok AO-OA.

Priprava: 12,605 g dihydratu kyseliny oxalové H>COs . 2H.O a 24,90 g
monohydratu oxalatu amonného (NH4)>C204 . H2O se rozpusti v asi 800 ml horké
demineralizované vody. Po ochlazeni se pH roztoku upravi na hodnotu (3,3 + 0,05)
pfidavkem roztoku kyseliny oxalové nebo vodnym roztokem amoniaku. Po tpravé
pH se objem roztoku upravi demineralizovanou vodou na 1000 ml.

Argon Cistoty 4.8 nebo vyssi.
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Poznamky
2. Na precisteni 200 ml az 250 ml smésného cinidla (2) se miize také pouzit 25 ml roztoku

8-hydroxychinolinu (1). Tento postup je ponékud ménée ucinny a extrakci je treba
pro nékteré Sarze pouzitého chloridu zelezitého i vicekrat opakovat.

3. Misto argonu je mozné jako ochranny plyn pouzit i dusik shodné Cistoty.

5. Pracovni postup

Kalibraéni standardni roztoky: Do odmérnych ban¢k o objemu 100 ml a 250 ml se pipetuje

5 ml pracovniho standardniho roztoku molybdenu S1 (6) a banky se doplni po znacku
extrakénim roztokem (7). Jako nulovy bod kalibracni kiivky se pouZije extrakéni roztok
AO-OA (7). Ptipravené kalibracni standardni roztoky obsahuji molybden o koncentraci (0,0;
20,0; 50,0) ng/l. Roztoky se ptipravuji bezprostiedné pied pouzitim.

Extrakce molybdenu, varianta A: Do 20ml injek¢ni stfikacky se davkuje pomoci stupnice

stiikacky od znacky 3 ml nejprve 10 ml extraktu vzorku, slepého pokusu nebo kalibra¢niho
standardniho roztoku. Potom se davkuji 2 ml smésného Cinidla Fe - EDTA (2) a 5 ml
extrakéniho ¢inidla (1). Po wuzavieni Spicek injekénich stfikacek kloboucky
se extrahuje 60 min na horizontalni tfepacce pifi amplitudé 4 cm a pfiblizné 140 kmitech
za minutu. Po ukonceni extrakce se nechaji stiikacky ve vertikalni poloze a po rozdéleni fazi
se Cird organicka (t¢Z8i) faze prevede do lékovek o objemu max. 5 ml. Lékovky se ihned

pevné uzaviou a pied méfenim se uchovavaji v chladu a temnu nejdéle 5 dni.

Poznamky

4. 3 ml vzduchu v injekéni strikacce zajisti podstatné lepsi protrepavani fazi. Strikacky
se na trepacce upeviuji v horizontalni poloze.

5. V nékterych pripadech nedojde k oddelent fazi. Potom je treba stanoveni opakovat podle
varianty B a po extrakci odstredovat asi 2 min pri 3500 ot/min.

6. Misto lékovek se mohou pouzit plastove nadobky o objemu 2 ml uzavicené plastovou zatkou.

7. Extrakty vzorkii, které prekrocily rozsah kalibracni krivky, se mohou podle potreby redit
extrakcnim cinidlem (1).

8. Pouziti korektoru nespecifické absorpce neni nezbytné, ale je vhodné, protoze zmény
v kvalité povrchu grafitové kyvety se projevuji i na urovni nespecifického signalu.

9. Teplotni program je treba zahdjit ihned po nadavkovani chloroformového extraktu
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do kyvety. Pri delsim styku chloroformu s grafitovym povrchem miize dojit ke znehodnoceni
kyvety. Tento jev se projevi enormnim nariistem nespecifické absorpce.

10. Pri prdaci s chloroformem je treba dbat na dodrzovani zdasad bezpecnosti a ochrany zdravi
pri praci a na ochranu zivotniho prostredi.

11. Na zacatku a na konci méreni se stanovi pameét kyvety nekolikandasobnym opakovanim
mericitho cyklu bez nadavkovani do kyvety. Prilis vysoka pamet kyvety je indikaci k jeji
vymené. Pristroj se nastavuje na kalibracni standardni roztok 20 ug/l. Pri analyze vzorkii
o wsSim obsahu molybdenu se pristroj nastavuje na kalibracni standardni roztok
50 ug/l.

Extrakce molybdenu, varianta B: Do vhodné plastové nadobky (nejlépe s kapatkovym

a Sroubovym uzavérem) o objemu (50 — 80) ml se postupné pipetuje 10 ml pidniho extraktu,
slepého pokusu nebo kalibra¢niho standardniho roztoku, 2 ml smésného cinidla Fe - EDTA
(2) a 5 ml extrakéniho Cinidla (1). Po uzavieni se nadobky umisti na horizontalni tfepacku
a pii amplitud€ 4 cm a frekvenci 140 kyvi/min se extrahuje 60 min. Po extrakci se organicka
faze prevede do lékovek. Pokud nedojde k oddé€leni fazi, nadobky se umisti do laboratorni

odstredivky a pti 3500 ot/min se asi za (1 — 2) min odd¢li organické a vodna faze.

Piistrojové podminky: Stanoveni probihd na hlavni rezonanc¢ni linii molybdenu 313,3 nm

vymezené Stérbinou o spektralni Sifce 0,5 nm s vyuzitim deuteriové korekce nespecifické
absorpce. Integruje se plocha signalu od zacatku atomizac¢niho kroku. Davkuje se 20 pl
extraktu do kyvety pokryté pyrolytickym grafitem. Ptiklad teplotniho programu

elektrotermického atomizatoru uvadi tabulka 1. Kazdy extrakt se méfi nejméné dvakrat.

Tabulka 1. Teplotni program méreni.

Krok Teplota Cas Pratok plynu | Odecet signalu
(°C) (s) (I/min)
1 70 5 3,0
2 70 20 3,0
3 120 5 3,0
4 500 25 3,0
5 800 5 3,0
6 800 5 3,0
7 2500 0,9 0 ANO
8 2500 2 0 ANO
9 2600 1 3,0
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6. Vypocet

Vyhodnoceni vysledkii: Primérna absorbance slepého pokusu se odeCte od vsSech

namétenych hodnot standardt 1 vzorka. Kalibracni pfimka se prolozi mezi nulovym bodem
kalibra¢ni kiivky a bodem o koncentraci molybdenu 20 pg/l. Pro obsahy molybdenu
v rozmezi (20 — 50) pg/l se kalibracni piimka prolozi mezi témito kalibra¢nimi body.
Pti prekroCeni rozsahu kalibrac¢ni kiivky je mozné chloroformovy extrakt fedit extrakénim
¢inidlem (1) nebo nafedit pidni extrakt extrakénim roztokem AO-OA (7) a stanoveni
opakovat.
Vypocet:

T=Xx10
T obsah prvku ve vzorku (mg/kg),
X stanoveny obsah molybdenu odecteny z kalibra¢niho grafu (pg/l).

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
Platné od: 1. 7. 2019
42



‘. Ustiedni kontrolni a zkuebni Gstav zemédélsky Strana 1
U K7 UE\ Narodni referen¢ni laboratot
Jednotné pl‘flCOVIlol postupy — Vydini A
Analyza pud II
Stanoveni dalSich stopovych prvka Revize 0

STANOVENI DALSICH STOPOVYCH PRVKU

Tato kapitola popisuje stanoveni rizikovych prvkil a ptipadné dalSich prvki, které je mozné
zafadit mezi mikroelementy, ale i mezi rizikové prvky. Za rizikové prvky v zeméd¢lskych
pudach se podle platné legislativy povazuji As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Tl, Mo, Ni, Pb, Zn, V a
Be. Casto se pro né pouziva oznadeni t&zké kovy nebo potencialné nebezpeéné prvky.
Vétsina déale uvedenych postupli umoznuje i stanoveni dalSich vyznamnych kontaminantd

zivotniho prostiedi - Ag, Sn, Sb, Se, Ba, Bi apod.

Stanoveni skute¢nych celkovych obsahi téchto prvkia v piidach se provadi jen vyjimecéné.
Rozklad pud probiha zpravidla v oxida¢nim prostiedi, kdy dojde k mineralizaci organickych
latek, silikaty se odstranuji odkoufenim s kyselinou fluorovodikovou a fluoridy se pfevedou
do roztoku kyselinou boritou. Nové postupy se snazi nahradit kyselinu fluorovodikovou
kyselinou tetrafluoroboritou. Tento obecny postup mé fadu variant a probihd bud
v uzavieném nebo otevieném systému, s ohfevem klasickym nebo mikrovinnym, s pouzitim
kyseliny chlorist¢ nebo s jejim vyloucenim. Pouzivd se také taveni a rozklad taveniny
v kyselinach po ptfedchozi mineralizaci organickych latek na suché cesté. Pii rozkladu
tavenim je limitujici zpravidla nizkd navazka vzorku, kterd vyzaduje jeho dokonalou
homogenizaci a velmi jemné pomleti. Tato dal§i uprava vzorku vSak byva Casto zdrojem
zavaznych kontaminaci. Podrobna diskuse téchto problémi je v uvedena v citované literatute.
Kromé destruktivnich metod se pro stanoveni celkovych obsahli pouZivaji nékteré
instrumentalni metody, které vyuzivaji stanoveni v pevném vzorku jako napf. rentgenova
fluorescencni analyza, laserova ablace s naslednym stanovenim metodou ICP-MS resp. ICP-
OES, LIBS, neutronova aktiva¢ni analyza apod. Tyto metody umoznuji analyzu vzorku
v puvodnim stavu, ale zpravidla je nutna pecliva uprava vzorku pied vlastni analyzou,

pfedevsim velmi jemné mleti a homogenizace.

Stanoveni uzancnich celkovych obsahti rizikovych prvka (tzv. pseudototdlnich obsaht) je
z hlediska provedeni méné pracné a piitom je dobrym ukazatelem kontaminace pudy.
Celosvétovym standardem pro uréeni celkového obsahu prvka v ptidé je extrakce lucavkou
kralovskou, 1 kdyZz pro celou fadu prvkid nedavd skutecné celkové obsahy. Tomuto
extrakénimu postupu je vénovana vEtsi pozornost, protoze 1 v platnych norméch existuje

nékolik moZnych variant.

V CR je v legislativé pro stanoveni rizikovych prvki uvedena extrakce ludavkou kralovskou

za varu doplnénd o stanoveni v extraktu 1M dusi¢nanu amonného.
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Pro odhad ptechodu rizikovych prvka v ptidé do potravniho fetézce, do spodnich vod apod.
se doporucuje stanoveni jejich mobilni resp. snadno mobilizovatelné frakce. Tyto postupy
jsou pouzitelné pro Siroké spektrum piid a pribuznych materialt. Je zde vSak nékolik
omezeni. Predev§im koncentrace stanovovanych prvkil v extraktu je nizka a stanoveni
vyzaduje pouziti citlivych analytickych metod (ETA-AAS, ICP-MS). Pouzit¢ chemikalie
pied pouzitim testovat), protoze zvlast¢ pii vySSi koncentraci extrakéniho cinidla
(IM dusi¢nan amonny) muze byt obsah nékterych prvki v chemikaliich stejny i vyssi nez
obsah extrahovany z plidy. Dal§im problémem muize byt omezend doba skladovéani vzork,
protoze vlivem zmén — predevSim postupnych zmén kvality organické hmoty — dochézi
1 pfi skladovani suchého vzorku ke zménam v extrahovatelnosti nékterych prvkd. V ramci
mezindrodni standardizace je nejpropracovanéjsi postup extrakce pid roztokem roztokem
dusi¢nanu amonného (ISO 19730). V soucasné dob& se povazuje za perspektivni
standardizovand metoda extrakce pud roztokem 0,43M kyseliny dusi¢né. Extrakce pud 2M
kyselinou dusi¢nou za laboratorni teploty byla zahrnuta do legislativy CR. Jde o velmi
vhodny a expeditivni zplsob indikace kontaminace pud, ktery plni funkci screeningové
metody. Z hlediska extrakéni u¢innosti a extrahované frakce je tato metoda blizsi extrakci

podle Lindsaye a Norvella.

ProtoZe koncové stanoveni je pro celou fadu riiznych rozkladi a extrakci shodné, je tato Cast
publikace ¢lenéna tak, Ze nejprve jsou popsany postupy rozkladu a extrakce pid a nasledné

jsou pro vSechny tyto postupy popsany postupy koncového analytického stanoveni.
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ROZKLAD SMESI MINERALNICH KYSELIN

1. Rozsah pouziti

Postup je urcen pro upravené vzorky mineralnich pud, kalt, odpadt a upravené¢ho bioodpadu.
Je ur€en pro stanoveni celkovych obsaht Al, Sb, As, Ba, Be, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mg,
Mn, Hg, Mo, Ni, P, K, Se, Ag, Na, Sr, S, Te, Tl, Sn, Ti, V a Zn a ptipadn¢ dalSich prvka.

2. Princip

Jemné pomlety vzorek se rozkladd smési minerdlnich kyselin bud’ v uzavieném systému
s mikrovinnym ohfevem nebo v polouzavieném systému v rozkladném bloku (HotBlock®,
Environmental Express, U.S.A.). Po tpravé objem a oddéleni filtraci nebo odstfedénim se
jednotlivé prvky stanovi vhodnou metodou. Oxidy, karbonaty, organické latky a celd fada
dalsich sloucenin se rozkladaji kyselinou dusi¢nou. Kiemicitany se rozlozi pusobenim
kyseliny fluorovodikové nebo kyseliny tetrafluoroborité. Pouziti kyseliny tetrafluoroborité
misto kyseliny fluorovodikové je vhodnéjsi vzhledem k bezpecnostnim rizikiim spojenym

s manipulaci s kyselinou fluorovodikovou.

Poznamky

1. Postup vyuziva koncentrované mineralni kyseliny za zvysené teploty a pripadnée zvyseného
tlaku. Tyto cinnosti smi vykondavat pouze vyskoleny persondl a je nezbytné zachovavat
v§echna pravidla bezpecné prace. Kyselina fluorovodikova je velmi nebezpecna a miize
zpusobit vazné poskozeni pokozky a sliznic. Toto poskozeni miize byt zjevné az po nekolika
hodindch; po této dobé pak jiz miuze byt léceni obtizné. Pracovnik musi byt patricné
vySkolen a a musi pouzivat vhodné ochranné pomiicky. Pracovni prostredi musi byt
zpusobilé pro manipulaci s touto nebezpecnou kyselinou. Manipulace se zlast nebezpecnymi
kyselinami je podrobnéji popsana v dodatku 5 .

3. Piistroje a pomucky
Mikrovinné tlakové mineralizani zatfizeni umoznujici kontrolu teploty vybavené
vhodnymi nadobkami o dostatecném objemu (zpravidla 100 ml) pro praci pfi tlaku
do 3000 kPa. Nadobky musi byt vybavené bezpecnostnim uzavérem. Je tfeba pouzit
zafizeni s presnosti méteni teploty v nddobkach + 2 °C a s mozZnosti udrZet teplotu
v rozmezi (175 £5) °C.

2. Pipety pro davkovani koncentrovanych kyselin s piesnosti + 0,1 ml. Pro ddvkovani

kyseliny fluorovodikové z vhodného plastu.
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3. Planetovy nebo jiny vhodny mlynek s mlecimi elementy z achatu, slinutého korundu
nebo oxidu zirkonicitého.
4. Rozkladny blok s kontrolou teploty (105 & 5) °C (grafitovy s teflonovym povrchem

napt. HotBlock®, Environmental Express, U.S.A.) s plastovymi rozkladnymi
nadobkami z vhodného plastu s uzavérem. Je mozné pouzit jednorazové nadobky

graduované na 50 ml s certifikadtem Cistoty, které dodava vyrobce zafizeni.

4. Chemikalie
Kyselina dusi¢na, HNOs, koncentrovana, (65 — 70) % (m/m), ¢ = 14,4 mol/I.

2. Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana, (35 — 37) % (m/m), ¢ = 11,7 mol/l.

3. Kyselina tetrafluoroboritd, HBF4, koncentrovana, (38 — 48) % (m/m), ¢ = 6,0 mol/I.
4, Kyselina fluorovodikova, HF, koncentrovana, (40 —45) % (m/m), ¢ = 22,4 mol/I.

5. Voda piecisténa pro ucely stopové analyzy tak, aby obsah stanovovanych slozek byl

pod mezi detekce pouzité metody.

6. Kyselina borita, roztok 4 % (m/m): 40 g pevné kyseliny borité se rozpusti ve vodé
(5) a doplni na objem 1000 ml.

5. Pracovni postup

Uprava vzorku: Vzorek pudy se pied stanovenim pomele na vhodném zatizeni, které zamezi

kontaminaci sledovanymi prvky tak, aby velikost ¢astic byla mensi nez 250 um. Vzorky

jinych materidl se upravuji v souladu s platnymi normami, napf. EN 16179 nebo EN 15002.

Rozklad vzorku v rozkladném bloku: ptiblizné€ (0,2 — 0.5) g = 0,001 g upravené¢ho vzorku se

piesné navazi a prevede do rozkladné nadobky, ovlhéi se podle potteby nékolika kapkami
vody (5), pfida se (6,0 = 0,1) ml kyseliny chlorovodikové (2), (2,0 £0,1) ml kyseliny dusi¢né
(1) a (4,0 £ 0,1) ml kyseliny tetrafluoroborité (3). Nadobky se ponechaji pii laboratorni
teplot¢ az do doby, kdy ustane vyvin plynt. Nadobky se jemné uzaviou a umisti se do
rozkladného bloku a zvolna se zvySuje teplota az na (105 £ 5) °C. Na této teploté¢ se smes

udrzuje dalSich 120 min.

Po ochlazeni se mineralizaéni nadobky doplni po znacku a promichaji. Pokud mineralizat

obsahuje nerozpusténé Castice, je tieba pred méfenim jesté filtrovat nebo odstiedit.
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Pokud se pouzivaji negraduované tuby prevede se cely objem mineralizacni naddoby do

odmérné banky, doplni po znacku a po promichani se podle potteby filtruje nebo odstiedi.

Rozklad vzorku v mikrovinném rozkladném zatizeni: ptiblizn¢ (0,2 — 0.5) g = 0,001 g

upraven¢ho vzorku se piesné navazi a prevede do rozkladné nadobky, ovlh¢i se podle potieby
nekolika kapkami vody (5), pfida se (6,0 = 0,1) ml kyseliny chlorovodikové (2), (2,0 £0,1) ml
kyseliny dusi¢né (1) a (4,0 = 0,1) ml kyseliny tetrafluoroborité¢ (3) nebo (2,0 = 0,1) ml
kyseliny fluorovodikové (4). Nadobky se ponechaji pii laboratorni teploté¢ az do doby, kdy
ustane vyvin plynd. Déle se postupuje v souladu s pokyny vyrobce zatfizeni. Nadobky se
uzaviou a vlozi do pfistroje. Rozklad probihd postupnym zvySovanim teploty rychlosti
(10— 15) °C/min az se dosahne teploty (175 = 5) °C pfi které se dokonci rozklad pro dobu
(10+1) min. Po ochlazeni se nadobky oteviou v dobife tdhnouci digestofi a obsah se
kvantitativné pfevede do odmérné banky vhodného objemu, doplni se po znacku vodou (5) a

po promichéni se podle potieby filtruje nebo odstredi.

Varianta s vyuzitim kyseliny tetrafluoroborité misto kyseliny fluorovodikové je vhodnéjsi

vzhledem k bezpecnostnim rizikiim spojenym s manipulaci s kyselinou fluorovodikovou.

Poznamky

2. Pri mikrovinném ohrevu miize dojit k nahléemu rozkladu vzorku spojenému s vyraznym
narustem tlaku v nadobce, ktery zpiisobi otevieni bezpecnostniho ventilu. V tomto pripadé
Jje nutné pocitat s moznym unikem analytu.

3. Mnozstvi vzorku k analyze zavisi na obsahu organické hmoty. Maximalni mnozstvi uhliku ve
vzorku by nemeélo prekrocit 0,15 g, pokud objem kyseliny dusicné a chlorovodikové je 8 ml.
Pokud je obsah uhliku vyssi, je treba na kazdy 0,1 g uhliku nad 0,15 g pridat pred
rozkladem 1 ml kyseliny dusicné.
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ROZKLAD TAVENIiM S BORITANEM LITNYM

1. Rozsah pouziti
Postup je urcen pro celkovy rozklad ptid a pro nasledné stanoveni Na, K, Mg, Ca, Ti, Mn, Fe,
Al, Si a pfipadné¢ dalSich prvkia, u kterych za podminek rozkladu nedochéazi ke ztratdm

a jejich koncentrace je dostate¢na pro analytické stanoveni.

2. Princip
Ze suchého a jemné pomletého vzorku se nejprve odstrani pfitomné organické latky, aby
se zamezilo redukci na kovy. Vzorek se potom tavi se smési tetraboritanu lithného a boritanu

lithného a tavenina se rozpusti ve ziedéné kyselin€ dusicné.

Poznamky

1. Odstranéni organické hmoty Zihanim za wuvedenych podminek nezpiisobuje ztraty
stanovovanych prvki, ale v pripadé pritomnosti organokovovych sloucenin je treba pouzit
rozklad organické hmoty pouze kyselinou dusicnou.

3. Piistroje a pomiicky
Zatizeni vhodné pro piipravu taveniny. Je mozné pouzit indukéni picku, muflovou

pec nebo plynovy kahan.

2. Laboratorni mlynek pro bezkontamina¢ni mleti. Napt. planetovy nebo jiny vhodny

mlynek s mlecimi elementy z achétu, slinutého korundu nebo oxidu zirkonicitého.

3. Kelimky o objemu 30 ml. Pfednostné kelimky ze slitiny platiny a zlata (95 : 5) nebo

ze skelného uhliku.

4. Pec, ktera je schopnd dosahnout teploty (450 +25) °C do 1 h.
5. Magnetickd michacka s teflonovym michadlem.
4. Chemikalie
Kyselina  dusi¢nd, HNOs3, koncentrovana, 65%, ¢ = 144 mol/l,

p(HNOs) = 1,4 g/em?®.
2. Kyselina dusi¢na, HNO3, ziedéna, c(HNO3) = 0,5 mol/l.
Ptiprava: 32 ml koncentrované dusi¢né (1) se zfedi vodou (3) na objem 1000 ml.
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3. Voda precisténa pro ucely stopové analyzy tak, aby obsah stanovovanych slozek byl

pod mezi detekce pouzité metody.

4. Tetraboritan lithny Li2B4O7.
5. Boritan litny LiBO».
5. Pracovni postup

Uprava vzorku: Vzorek upraveny podle 30010.1 (jemnozem I) se pomele na mlynku tak, aby

beze zbytku prosel sitem o délce oka 0,250 mm. Hmotnost pomletého vzorku nema byt mensi

nez 20 g.

Spalovani organickych latek na suché cesté: 200 mg upraveného vzorku se navazi pifimo

do kelimk, vlozi do pece a necha se zahtivat za zvySovani teploty na 450 °C v pribéhu 1 h.

Na této teploté se udrzuje dalsi 3 h.

Taveni a rozpousténi: Po odstranéni organickych latek se k ochlazenému vzorku ptida
(200 £ 2) mg tetraboritanu litného (4) a (800 £ 5) mg boritanu litného (5). Smés se peclivé

promichd plastovou Spachtli a nechd se zahfivat na teplotu mezi 1000 °C a 1100 °C

do roztaveni boritani a Uplného rozpusSténi vzorku. Potiebna doba je asi (10 — 30) min.
V piipadé neznamych vzork je zpravidla tieba alesponl jednou taveninou opatrné zakrouZit,
aby se ovéfila Uplnost rozpusSténi. Tavenina se jeSté¢ pfed ztuhnutim opatrné kvantitativné
pfevede do kadinky obsahujici 200 ml zfedéné kyseliny dusi¢né (2) a za pomoci teflonového
michadla se rozpusti. 20 min aZ 30 min je zpravidla dostate¢nd doba pro uplné rozpusténi
taveniny. Roztok se potom pievede do odmérné banky na 250 ml, 500 ml nebo 1000 ml podle
pottebného koncentra¢niho rozsahu pro méfeni. Pro vymyvani kédinky a doplnéni odmérné
banky po znaku se pouZije zfedéna kyselina dusi¢na (2). Pokud se objevi zékal, je tfeba
taveni opakovat s mens$i navazkou vzorku. Roztok je staly nejdéle 3 dny. Po této dobé miize

dochazet k hydrolyze nebo polymeraci s naslednym vysrazenim.

Poznamky

S horkymi kelimky se manipuluje klestéemi s platinovymi hroty, v ochrannych rukavicich
a s bezpecnostnim oblicejovym Stitem. Tavenina smdci nékteré kovy a jejich slitiny, proto je
treba pouzivat uvedené typy kelimkii, aby se minizovaly ztraty taveniny a kontaminace
nasledné analyzovanych vzorkii. Pokud se presto pouziji jiné kelimky, je treba je louzit
v kyseliné, kde se rozpousti tavenina. V tomto pripade je vsak nezbytné zajistit, aby nedoslo
ke kontaminaci z necistot na vnéjsich stendach kelimku.
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ROZKLAD LUCAVKOU KRALOVSKOU

1. Rozsah pouziti

Postup je uren pro vzorky minerdlnich a organickych pud, kali, sedimentd a hornin
upravenych podle postupu 30010.1. V mineralizatu je mozné stanovit obsah Li, Be, B, Na,
Mg, Al, P, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Rb, Sr, Y, Mo, Ag,
Cd, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, prvkl vzacnych zemin, Tl, Pb, Bi, Th, U a ptipadné¢ dalSich prvki,
pro které uzivatel provéti vhodnost tohoto extrakéniho postupu. Postup neni uréen pro
stanoveni C, N a halogentl. Stanoveni neni vhodné pro material obsahujici vice nez 20 % C.
Pokud je tento obsah vyssi, je tieba zvySit mnozstvi ptfidavané kyseliny dusi¢né nebo snizit

navazku.

Poznamky

1. Ucinnost rozkladu luc¢avkou kralovskou je riznd pro riizné prvky a lisi se i pro stejny prvek
v zavislosti na matrici. Casto se pouziva rozklad piid lucavkou kralovskou v riiznych
variantach. Tyto varianty se lisi predevsim v navazce piidy, mnozstvi pridavanych kyselin,
zahrivani se zpétnym chladicem nebo bez néj. Postup je dostatecné robustni, a tak jsou
vysledky zpravidla shodne.

2. Vzorky jinych materiali (odlisnych od pud) se upravuji napr. podle EN 16179, 1SO 11464,
EN 15002.

2. Princip

Upraveny vzorek se rozklada smési kyseliny chlorovodikové a kyseliny dusi¢né za zvySené

teploty po dobu 2 hod.

3. Pristroje a pomucky

Postup A: Mineralizacni blok vicemistny pro umisténi mineralizanich tub
s programatorem teploty, topné hnizdo nebo topna deska. Nadoby museji umoznit
umisténi zpétného chladice a museji mit objem rovny minimalné pétinasobku
objemu lucavky kréalovské. Pokud je stanovovan bor, je tfeba pouzit kiemenné

rozkladné nadoby, v ostatnich ptipadech postacuje borosilikatové sklo.

2. Postup B: Rozkladny blok s kontrolou teploty (grafitovy s teflonovym povrchem
napf. HotBlock®, Environmental Express, U.S.A.) s plastovymi rozkladnymi
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nadobkami z vhodného plastu s uzavérem. Je mozné pouzit jednorazové nadobky

graduované na 50 ml s certifikatem cistoty, které dodava vyrobce zafizeni.

3. Pipety pro davkovani koncentrovanych kyselin s piesnosti = 0,1 ml.

Poznamky

3. Pri analyze vzorkii s vyssim obsahem organickych latek (napr. cistivenskych kalit) dochazi k
vyraznému pénéni. Pro takove vzorky je vhodné pouzit blok s dolni topnou deskou a navic s
topnymi prstenci umistéenymi kolem stredni casti mineralizacnich tub. (napr. Mezos, Hradec
Kralové). Pena vzorku takto neprekroci prehiaty prostor prstencii.

4. Norma ISO 11466 vyzaduje v pripadé pozadavku na stanoveni rtuti pouziti kondenzoru.
Podle nasich srovnavacich vysledkii i vysledkii jinych laboratori nedochazi pri ucinném
chlazeni k uniku rtuti a pouziti kondenzoru neni nutné.

5. Mineralizacni tuby museji mit dostatecné velky priimér, aby umoznily co nejlepsi smaceni
vzorku smési kyselin.

6. Podle normy ISO 11466 je nutné vzorek pomlet na velikost castic pod 150 um. Podle
porovnavaci studie v uvedené literature neni tento krok nezbytny, naopak miize zhorsit
kontakt kyselin se vzorkem predevsim pri pouziti mineralizacnich tub. Proto se doporucuje
pouzivat standardné upravené vzorky na 2 mm prosev.

7. Vzorky je treba uchovavat tak, aby nemohlo dojit ke ztratam (napr. penetraci Hg pres stény
polyetylenovych ndadob) nebo kontaminaci. Je treba kontrolovat cistotu skla, chemikalii a
filtracnich papiri. Pri mleti nebo deaglomeraci vzorkii je treba zamezit kontaminaci
z mlecich elementi a ztrdatam tékavych slozek viivem lokalniho prehrati vzorku.

4. Chemikalie
Kyselina dusi¢nd, HNOs3, koncentrovand, 65% (m/m), ¢ = 14,4 mol/l,
p(HNOs3) = 1,4 g/em’.

2. Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana, 36% (m/m), ¢ = 11,7 mol/l,
p(HCI) = 1,18 g/cm’.

3. n-dodekan (Ci12Haz6) nebo oktanol (CsHisO) pro omezeni pénéni.

5. Pracovni postup

Postup A.

Do varné banky nebo mineraliza¢ni tuby se pfesné navazi asi (2 — 5) g = 0,001 g vzorku.

Suché vzorky se rovnomérné ovlh¢i piidavkem asi (0,5 — 1) ml vody a za jemného
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promichavani se ptida 21 ml kyseliny chlorovodikové (2) a nasledn¢ 7 ml kyseliny dusi¢né
(1). Kyseliny se ptidavaji tak, aby se omezilo pénéni (je-li to nutné, pak po kapkach).
Mnozstvi pouzité lucavky kralovské postaci na rozlozeni 0,5 g organického uhliku. Pokud je
obsah organického uhliku v rozkladaném vzorku vyssi, je tfeba pied zahdjenim rozkladu
pridat na kazdych 0,1 g organického uhliku nad 0,5 g jeden ml kyseliny dusi¢né (1). Podle
potieby se piida n€kolik kapek n-dodekanu resp. oktanolu (3). Na banku se nasadi chladi¢ a
sm¢s se ponecha stat pii laboratorni teploté¢ dokud neustane intenzivni reakce. Potom se ihned
pozvolna zahiiva k varu. Mirny var se udrzuje 2 h tak, aby kondenzace probihala v prvni
tretiné chladice. Potom se obsah batky ptfevede do 100ml odmérné baiiky. a doplni se po
znacku vodou. Po peclivém promichani se pievede cast Ccist¢tho mineralizatu do
uzaviratelnych plastovych nadobek. Pokud je nutné oddéleni pevnych ¢&astic, tak se provede

filtraci nebo odstfedénim.

Poznamky

8. V laboratorich UKZUZ se zpravidla pouzivé navdzka 5 g pro piidy a 2 g pro Cistirenské kaly
a vzorky s vyssim obsahem organické hmoty a karbonati. Po rozkladu je mozné cely objem
mineralizatu filtrovat a zbytek na filtru peclive promyt.

9. Pokud se kyseliny pridavaji oddélené a jsou rozkladany vzorky s vyssim obsahem uhlicitanii,
je potom viastni slozeni smesi nejisté. V techto pripadech je exakitnéjsi pripravit nejprve
lucavku kralovskou a potom ji pridat ke vzorku, ale problém tohoto typu se na vysledcich
stanoveni prakticky neprojevi.

10. Vzorky je mozné po pridani kyseliny dusicné ponechat pri laboratorni teploté pres noc,
potom pridat kyselinu chlorovodikovou a dokoncit mineralizaci.

11. Pro stanoveni boru je treba pouzit kiremenné nebo teflonové chemické nadobi.

Postup B: rozklad vzorku v rozkladném bloku:

Priblizné (1 - 3) g + 0,001 g upraveného vzorku se pfesné navazi a pfevede do rozkladné
graduované polypropylenové nadobky. Suché vzorky se rovnomérné ovlhéi (0,2 — 0,5) ml
vody a ptida se (6 = 0,1) ml kyseliny chlorovodikové (2) a nasledn¢ (2 = 0,1) ml kyseliny
dusi¢né (1). Kyseliny se pfidavaji tak, aby se omezilo pénéni (je-li to nutné, pak po kapkach).
Mnozstvi pouzité lu¢avky kralovské postaci na rozlozeni 0,15 g organického uhliku. Pokud je
obsah organického uhliku v rozkladaném vzorku vyssi, je tieba bud’ sniZit navazku vzorku
nebo pied zahajenim rozkladu ptidat na kazdych 0,1 g organického uhliku nad 0,15 g jeden
ml kyseliny dusi¢né (1). Podle potieby se ptida n€kolik kapek n-dodekanu resp. oktanolu (3).
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Smés se ponecha stat pii laboratorni teploté pouze po dobu, dokud neustane intenzivni

reakce. Potom se nadobky uzaviou vicky (neutahuji se) umisti se do rozkladného bloku a

pozvolna se zahtiva k bodu varu. Mirny var se udrzuje 2 h. Potom se nadobky doplni po

znacku 50 ml vodou a peclivé se promichaji. Ciry roztok je mozné pouzit pro méieni. Pokud

je nutné oddéleni pevnych Castic, tak se provede filtraci nebo odstfedénim.

Poznamky

12. Vzorek je mozné navazovat primo do polypropylenovych mineralizacnich nadobek.

13. Pred stanovenim P, K, Ca, Mg, Na, Al, Fe a Mn je se extrakt desetinasobné naredi.

14. Pripravovand evropska norma  uvadi i postup s pouzitim uzavienych nadobek a
s mikrovinnym ohfevem v zarizeni s kontrolou teploty. Tento postup se v laboratorich
UKZUZ nepouziva a proto zde neni popsan. Zajemci o tento postup jej naleznou v citované
evropské normé.

15. Bod varu lucavky kralovske je 108 °C.
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EXTRAKCE PUD 2M KYSELINOU DUSICNOU

1. Rozsah pouziti

Postup je urcen pro vzorky pud a piipadné kalti, sedimentt a ptibuznych materialti po uprave
podle postupu 30010.1. V mineralizatu je mozné stanovit Li, Be, Na, Mg, Al, P, K, Ca, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, prvky vzacnych
zemin, Tl, Pb, Bi. Postup neni ur¢en pro stanoveni C a N. V extraktu se bézné stanovuje
obsah As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V a Zn.

2. Princip

Upraveny vzorek se extrahuje 2M kyselinou dusi¢nou za laboratorni teploty.

3. Piistroje a pomiicky

Rotacni tiepacka.

2. Filtra¢ni papir MN 619G nebo ekvivalentni.
4. Chemikalie
Kyselina dusi¢nd, HNOs3, koncentrovand, 65% (m/m), ¢ = 14,4 mol/l,

p (HNOs3) = 1,4 g/em’.
2. Kyselina dusi¢na, HNOj3, ziedéna, c(HNO3) = 2 mol/I.

Ptiprava: 139 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (1) se zfedi vodou na vysledny
objem 1000 ml.

5. Pracovni postup

Do uzaviratelné nadobky o objemu 250 ml se navazi (10,00 £+ 0,002) g vzorku, ptida se (100
+ 0,2) ml zfedéné kyseliny dusi¢né (2). Po dikladném ru¢nim protiepani se suspenze necha
stat 16 h (pfes noc) pii laboratorni teplote (20 + 2) °C. Po této dobé se opét ruéné protiepe
tak, aby se rozrusil sediment a vznikla suspenze. Potom se extrahuje jeSté¢ 60 min na rotacni
ttepacce pii (50 = 5) ot/min. Suspenze se filtruje pres filtracni papir do Cisté a suché plastové
nadobky o objemu (75 — 100) ml. Filtruje se cely objem extraktu, prvnich (5 — 10) ml filtratu

se nepouzije.
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EXTRAKCE PUD 1M ROZTOKEM DUSICNANU AMONNEHO

1. Rozsah pouziti

Postup je pouzitelny pro vSechny pudy upravené podle postupu 30010.1. Je urcen pro
stanoveni mobilnich frakeci nékterych prvki. Kromé As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb,
Sb, Tl, U, V, Zn je postup pouzitelny i pro stanoveni Ca, Mg, Na a K a piipadné dalSich

prvk.

2. Princip

Extrakce roztokem dusi¢nanu amonného probihd pti pH ptidy. Po ustaveni rovnovahy mezi

pudou a extrakénim roztokem se stanovuje obsah jednotlivych prvka v extraktu vhodnym

analytickym postupem.

3. Pristroje a pomiicky

Rotacni tftepacka umoziujici extrakei pfi asi 20 ot/min.

2. Odstredivka.

3. Vhodné filtracni papiry nebo filtra¢ni zatizeni s membranovymi filtry (0,45 um).
4. Zatizeni pro piipravu vysoce vysoce €isté demineralizované vody.

4. Chemikalie

Dusi¢nan amonny NH4NO3, extrakéni roztok, c(NH4NO3) = 1 mol/l.

Piiprava: 80,04 g dusicnanu amonného o zndmé a ovéfené Cistot€ se rozpusti

v asi 800 ml vysoce Cisté demineralizované vody (3) a objem se upravi na 1000 ml.

v

Nejvhodnéjsi je pouzit komeréné dodavany roztok.

2. Kyselina  dusi¢na, HNOs;, koncentrovana, 65%, ¢ = 144 mol/,
p(HNO3) = 1,4 g/em?®.

3. Vysoce ¢ista demineralizovana voda, mérny odpor minimalné 18,2 MQ/cm.

Poznamky

1. Pro pripravu extrakcéniho roztoku je treba pouzit vodu se zanedbatelnym obsahem

stanovovanych prvkii. Chemické nadobi se musi peclivé vycistit louzenim 1% HNO3 po dobu

24 h a vodou.
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5. Pracovni postup

V nadobce z vhodného plastu o objemu (100 — 150) ml se 20,00 g upraveného ptidniho
vzorku extrahuje 50 ml extrakéniho roztoku (1). Je mozné pouzit navazku 10 g a 25 ml
extrak¢niho roztoku. Extrakce probiha 120 min na rotacni tfepacce pii asi 20 ot./min a teploté
20 °C. Suspenze se necha 15 min sedimentovat a roztok se potom dekantuje pres
membranovy filtr do vhodné plastové nadobky, prvnich 5 ml filtratu
se odstrani. Vzorek se uchovava v peclivé vymyté, dobfe uzaviratelné plastové nadobé. Aby
se zamezilo ztratam sorpci na stény nadobky, je tieba vzorek okyselit ptfidavkem

koncentrované kyseliny dusi¢né (2) v mnozstvi 1 ml na 100 ml extraktu.

Poznamky

2. Koncentrace jednotlivych prvki (ug/l) v tomto extraktu je asi: 10 — As; 1 — Be; 2 — Cd;
20— Co; 4—Cr; < 0,4 — Hg; 2000 — Mn; 10 — Mo; 8 — Pb; 10— Sb,; 10— V; 100 — Cu;
100 —Ni; 100 — Zn.

3. Pouziti HG-AAS je bez problémii. Dusicnan amonny nema na stanoveni zZadny viiv. Pokud
se pouziva vsadkova metoda, miize dojit k penéni, které se odstrani pridavkem silikonového
oleje. Analyza plamenovou atomovou absorpcni spektrofotometrii (FAAS) je zpravidla
nepouzitelna pro prilis nizké obsahy prvkii v extraktu. Pouziti ETA-AAS je pro analyzu
vhodné, ale je treba optimalizovat teplotni program, aby mohlo dojit k pomalému rozkladu
dusicnanu amonného (NH;NO3; — N>O + 2 H,O). Doporucuje se pomalé suseni pri teploté
pod 120 °C a postupny ohi‘ev na 280 °C. ICP-OES ma v oblasti citlivosti stejné omezeni
jako FAAS. Pro stanoveni je nejvhodnéjsi metoda ICP-MS.

4. Pri extrakci vzorkii o vyssim obsahu organické hmoty je vhodné pouzit vzorek bez suSeni,
zvySit navazku i objem extrakcniho cinidla na dvojnasobek a extrahovat s pridavkem
sklenénych kulicek (20 g kulicek o priioméru 3 mm).

Literatura

1. ISO 19730:2008. Soil quality — Extraction of trace elements in soils using
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vodou

EXTRAKCE PUD VYSOCE CISTOU DEMINERALIZOVANOU
VODOU

1. Rozsah pouziti
Postup je urcen pro stanoveni obsahu Be, V, Co, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Mo, Sn, Sb, T1, Pb
v ptdach upravenych podle postupu 30010.1 a v obdobnych materialech.

2. Princip
Vysuseny, upraveny a zhomogenizovany vzorek se extrahuje 24 h vysoce Cdistou

demineralizovanou vodou.

3. Piistroje a pomucky

Rotacni tfepacka umoznujici extrakei pii asi 5 ot/min.

2. Centrifuga, 3000 ot/min.
3. Filtra¢ni zatizeni s membranovymi filtry (0,45 um).
4. Zaftizeni pro piipravu vysoce vysoce Cisté demineralizované vody.
5. Podvarové destilacni zatizeni pro ptipravu vysoce €istych mineralnich kyselin.
6. Plastové a sklenéné laboratorni nadobi.
4. Chemikalie
Vysoce ¢ista demineralizovana voda, mérny odpor minimalné 18,2 MQ/cm.
2. Kyselina dusi¢na, HNOs, koncentrovana, 65%, ¢ = 14,4 mol/l, p(HNO3) = 1,4 g/cm?,

podvarovée destilovana.

Poznamky

1. Vzhledem ke stanoveni stopovych koncentraci mikroprvkii v pripravenych mineralizdtech je
dulezité vénovat zvySenou pozornost cistoté pouzivané kyseliny a demineralizované vody.

5. Pracovni postup
10,0 g upraveného plidniho vzorku se extrahuje 100 ml vysoce ¢isté demineralizované vody
(1) po dobu 24 h. Extrakce probihéd v uzaviratelnych 250ml plastovych nddobach na rota¢ni

ttepacce pii 5 ot/min. Po extrakci se vzorky odstfedi na centrifuze 10 min. pii 3000 ot/min.
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Poté se extrakty filtruji pfes 0,45um membranovy filtr. Membréanové filtry se pted filtraci
proplachnou podvarové cCiSténou kyselinou dusicnou (2), dale vysoce Ccistou
demineralizovanou vodou (1) a nasledn¢ casti extraktu. Pres takto upraveny filtr poté
se prefiltruje zbytek extraktua na kazdych 10 ml extraktu se ptida 0,1 ml podvarove Cisténé

kyseliny dusi¢né (2). Extrakty se uchovavaji pti (4 — 8) °C v temnu.

Poznamky

2. Plastové nadoby se louzi v 5% podvarove cisténé kyseliné dusicné nejméne 24 h. Poté
se oplachnou vysoce cistou demineralizovanou vodou, vysusi a uchovaji ve vzduchotésnych
plastovych boxech.

Literatura

l. E. Niedobova, E. Obdrzalkova: Zpracovani SOP pro ptipravu slabych extrakénich
¢inidel (vodny vyluh, 1M NH4NO3) a méfeni vyextrahovanych prvki metodou ICP-
MS. Bulletin NRL 1/2009, UKZUZ. Brno. 2009.
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EXTRAKCE PUD 0,43M KYSELINOU DUSICNOU

1. Rozsah pouziti
Postup je urcen predevSim pro stanoveni mobilni frakce nékterych prvka. Je pouzitelny
pro vzorky ptd a ptibuznych materialti po Gpravé podle postupu 30010.1. V mineralizatu je

mozn¢é stanovit celou fadu prvka.

2. Princip
Upraveny vzorek se extrahuje pii laboratorni teploté 0,43M kyselinou dusi¢nou pfi poméru
(ptda:extrakéni roztok) = 1:10 (m/V) po dobu 4 hod.

3. Pristroje a pomiicky

Rotacni tiepacka s moznosti nastaveni otacek na (25 + 10) ot/min.

2. Filtra¢ni papir MN 619G nebo ekvivalentni.

3. Membranové filtry 0,45 pm.

4. Volitelné centrifuga pro minimalné 1000 g.

Poznamky

1. Je mozné pouzit i horizontalni trepacku se (180 + 20) kyvii/min.
2. Postup neni pouzitelny pro pidy s obsahem sulfidii

4. Chemikalie

Kyselina dusicnd, HNOs, koncentrovand, 65% (m/m), c(HNO3)= 14,4 mol/l,
p(HNO;) =1,4 g/cm’.

2. Kyselina dusi¢na, HNO3, zifedéna, c(HNO3) = 0,43 mol/l.

Ptiprava: K 30 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (1) se piidd 700 ml vody
a po ochlazeni a prevedeni do odmérné baiiky 1000 ml se doplni vodou po znacku.

3. Kyselina dusi¢na, HNOs3, ztedéna, c(HNO3) = 5 mol/l.

Ptiprava: K 30 ml vody se opatrné pfida 34,7 ml koncentrované kyseliny dusi¢né
(1). Po ochlazeni se objem doplni vodou na 100 ml.
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5. Pracovni postup

Do vhodné nadobky o objemu (150 — 250) ml se navazi (10,0 = 0,1) g vzorku, pfida
se (100 £ 0,2) ml zfedéné kyseliny dusi¢né (3). Dale se ptida na kazdé procento CaCO3 nad
obsah 5 % 0,50 ml zfedéné kyseliny dusicné (3). Po ukonceni reakce se nddoby uzaviou
a extrahuje se (240 = 10) min pfi laboratorni teploté a pii (25 + 10) ot/min. Thned po extrakci
se suspenze filtruje pies filtracni papir do Cisté a suché nadobky o objemu (75 — 100) ml.
Filtruje se cely objem extraktu, prvnich (5 — 10) ml filtratu se nepouzije. Filtrace se muze
nahradit centrifugaci pfi nejméné¢ 1000 g po dobu 10 min. Potiebné mnozstvi filtratu pro

analyzu se dale filtruje ptes membranovy filtr 0,45 pm. Prvni podil filtratu se odstrani.

Poznamky

3. Pokud vzorek obsahuje uhlicitany, nadobky se uzaviraji az po ukonceni intenzivniho vyvinu
plynit. Ddle je treba extrakci asi po 15 min prerusit, uvolnit nadobky, aby mohl uniknout
oxid uhlicity a pokracovat v extrakci. V nékterych pripadech je treba tento krok opakovat
nekolikrat.

4. Extrakcni roztok musi mit v pritbéhu extrakce pH v rozsahu 0,5 — 1,0. U pid s vysokym

obsahem karbonatii je treba tuto hodnotu kontrolovat. Pro piidy s obsahem karbonatii do 5
% je postup primo pouzitelny.

Literatura

1. ISO 17586:2016. Soil quality — Extraction of samples using dilute nitric acid.
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STANOVENI MEDI, ZINKU, NIKLU, KOBALTU, OLOVA
A KADMIA METODOU FAAS

1. Rozsah pouziti

Postup je urcen pro mineralizaty a extrakty pid, kalti, sedimentti a ptibuznych materiali.

2. Princip
Koncentrace stanovovanych prvkl se zjiStuje na zakladé charakteristické absorpce zatreni

na rezonanc¢nich €ardch téchto prvkii v plameni acetylen—vzduch metodou kalibra¢ni kiivky.

3. Pristroje a pomiicky
Atomovy absorpéni spektrofotometr s korektorem nespecifické absorpce

a s dutokatodovymi vybojkami pro stanovované prvky.

4. Chemikalie
Kyseliny pouzité pro extrakci nebo mineralizaci vzorkli pro modelovani matrice

pfi ptiprave kalibracnich standardnich roztok.

2. Acetylen Cisty pro FAAS.

3. Vzduch tlakovy pro FAAS.

4. Zakladni standardni roztoky stanovovanych prvkl o koncentraci I mg/ml — S1.
5. Pracovni standardni roztoky S2 o koncentraci 100 mg/1.

Ptiprava: Do 100ml odmérnych banck se pipetuje 10 ml zakladniho standardniho
roztoku S1 (4). Baiky se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkd.
Ptipravuje se zvlast’ pro kazdy prvek.

6. Pracovni standardni roztoky S3 o koncentraci 10 mg/I.
Ptiprava: Do 100ml odmérnych ban€k se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho

roztoku S2 (5). Banky se doplni po znac¢ku roztokem modelujicim matrici vzorkd.
Ptipravuje se zvlast pro kazdy prvek.
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Poznamky
1. Postup pripravy kyselin pro modelovani matrice kalibracnich standardnich roztoki je

uveden u prislusného mineralizacniho resp. extrakcniho postupu.

2. Zpravidla se pouzivaji komercné dodavané zakladni standardni roztoky.

5. Pracovni postup

Postup méteni: Méfi se v oxidacnim plameni acetylen—vzduch se Stérbinovym hotdkem

o délce 10 cm umisténym v optické ose pfistroje s vyuzitim korekce nespecifické absorpce.
V tabulce 1 jsou uvedeny nejvhodnéjsi vinové délky pro méfeni. Integrace signalu 3 s po

prodlevé (3 — 5) s je zpravidla dostatecnd pro vSechny typy pfistrojil.

Tabulka 1. Pristrojové parametry.

Prvek Cu Zn Ni Co Pb Cd

Vlnova délka (nm) 324,8 213,9 232,0 240,7 217,0 228,8

Poznamky

3. Uvedené pristrojové parametry jsou orientacni. Je nezbytné postupovat podle prislusného
navodu k pouZiti pristroje.

4. Pro zvyseni citlivosti stanoveni kadmia a olova je mozné vyuzit kifemenny koncentrdtor
atomii. Pri jeho pouziti je treba prodlouzit dobu pro ustdaleni signdlu nejméné na 5 s.
Zivotnost kifemennych trubic lze vyznamné prodlouzit, kdyz se pied pouZitim nejprve zmlzuje
roztok o koncentraci 1000 mg/l lanthanu po dobu asi 10 min a tento postup se v priibéhu
pouzivani trubice periodicky opakuje.

5. Pri stanoveni zinku je treba natocit horak vzhledem k optické ose pristroje tak, aby
absorbance standardu 2 mg/l byla priblizné 0,2.

Kalibracni standardni roztoky: Ze zakladnich standardnich roztokGi S1 a pracovnich

standardnich roztoki S2 a S3 se pfipravi kalibra¢ni standardni roztoky pro konstrukci
kalibracnich kfivek. Banky se dopliuji po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkd
(podle mineraliza¢niho postupu). Postup ptipravy kalibracnich standardnich roztokt uvadéji
tabulky 2 a 3.
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Tabulka 2. Kalibraéni standardni roztoky pro méd’ a zinek.
Poradové ¢&islo kal. roztoku 1A 2 34 4 5 6 7
Pracovni standardni roztok - S3 S2 S2 S2 S2 S1

Objem odmérné banky (ml) 250 100 250 100 100 100 100

Pipetovany objem (ml) — 5 5 5 10 20 5

Koncentrace (mg/l) 0,00 0,50 2,00 5,00 10,00 | 20,00 | 50,00

A roztoky pouzivané pro rekalibraci pfistroje v priibéhu méfeni

Zakladni kalibracni kiivka pro stanoveni téchto prvkl je do 10 mg/l. Pti vysSich obsazich je
tieba natocit hotdk vzhledem k optické ose piistroje (v piipade zinku az na 90 °) nebo ziedit
vzorky. Pfi stanoveni nizSich obsahli je mozné pfipravit kalibracni roztok o koncentraci
0,2 mg/1 a ptipadné 1,0 mg/l.

Tabulka 3. Kalibraéni standardni roztoky pro nikl, kobalt, olovo a kadmium.
Poradové &islo kal. roztoku 14 2 3 47 5 6 7

Pracovni standardni roztok — S3 S3 S2 S2 S2 S2

Objem odmérné banky (ml)| 250 100 100 250 100 100 100

Pipetovany objem (ml) — 5 10 5 5 10 20

Koncentrace (mg/l) 0,00 0,50 1,00 2,00 5,00 10,00 | 20,00

A ~ 7 r . . w7 .
roztoky pouzivané pro rekalibraci pfistroje

Pro kobalt a kadmium se pfipravuji pouze kalibra¢ni standardni roztoky 1 az 6. Kalibra¢ni

kiivka se pro tyto dva prvky nastavuje do 2 mg/l. Vyssi body se vyuziji jen pii piekroceni

se metoda s kfemennym koncentratorem s kalibraci (0; 0,1; 0,2; 0,5) mg/l. Koncentrace

0,1 mg/l resp 0,2 mg/l se ptipravi pipetovanim 1 ml resp. 2 ml standardniho roztoku S3 do
100ml odmérné banky.
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Pro nikl a olovo se kalibra¢ni kfivka nastavuje do 5 mg/l, resp. 10 mg/l. Pti vyS§im zakiiveni
kiivky pro nikl je mozné piidat kalibracni bod 3,00 mg/l (30 ml standardniho roztoku S3
se pipetuje do 100ml odmérné banky). Pro obsahy olova pod 1 mg/I je vhodné vyuzit metodu

s kfemennym koncentratorem s kalibraci do 1,00 mg/I1.

Literatura

1. ISO 11047. Soil quality — Determination of cadmium, chromium, cobalt, copper,
lead, manganese, nickel and zinc - Flame and electrothermal atomic absorption

spectrometric methods. International Organization for Standardization, 1998.

2. CSN CEN/TS 16188: 2012. Kaly, upraveny bioodpad a piidy — Stanoveni prvkii ve
vyluzich lucavkou kralovskou a kyselinou dusi¢nou — Metoda plamenové atomové

absorp¢ni spektrometrie (FAAS).
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STANOVENI BERYLIA, CHROMU A HLINIKU METODOU FAAS

1.

Rozsah pouziti

Postup je urcen pro mineralizaty a extrakty pid, kalti, sediment a ptibuznych materiala.

2.

Princip

Koncentrace stanovovanych prvkl se zjiStuje na zaklad¢ charakteristické absorpce zaieni

na vhodnych ¢arach téchto prvkl v plameni acetylen—oxid dusny metodou kalibracni kiivky.

Ionizac¢ni interference se odstraiiuji pfidavkem nadbytku drasliku.

Piistroje a pomiicky
Atomovy absorpéni spektrofotometr s korektorem nespecifické absorpce
a s dutokatodovymi vybojkami pro stanovované prvky vhodny pro pouziti plamene

oxid dusny — acetylen.

Dilutor nebo davkovaci pipety o objemu 500 pl a 4500 pl.

Chemikalie

Kyseliny pouzité pro extrakci nebo mineralizaci vzorkdi pro modelovani matrice
pfi ptiprave kalibracnich standardnich roztok.

Acetylen Cisty pro FAAS.

Oxid dusny a vzduch tlakovy pro FAAS.

Zakladni standardni roztoky stanovovanych prvki o koncentraci 1 mg/ml — S1.

Pracovni standardni roztoky S2 o koncentraci 100 mg/1.

Ptiprava: Ze zékladniho standardniho roztoku S1 (4) se do 100ml odmérnych ban&k
pipetuje 10 ml. Baiiky se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkd.
Ptipravuje se zvlast’ pro kazdy prvek.

Pracovni standardni roztoky S3 o koncentraci 10 mg/1.

Ptiprava: Do 100ml odmérnych ban€k se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho
roztoku S2 (5). Banky se doplni po znac¢ku roztokem modelujicim matrici vzorkd.
Ptipravuje se zvlast’ pro kazdy prvek. Nepfipravuje se pro hlinik.

Pracovni standardni roztoky S4 o koncentraci 1 mg/1.

Ptiprava: Do 100ml odmérnych ban€k se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho
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roztoku S3 (6). Banky se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkda.
Ptipravuje se pouze pro beryllium.

8. Ionizac¢ni pufr P1.

Ptiprava: 38,135 g chloridu draselné¢ho se rozpusti v asi 250 ml demineralizované
vody. Po rozpusténi se kvantitativné ptevede do 1000ml odmérné banky a doplni
po znacku. Roztok obsahuje 20,0 g K/1.

9. Ztedény ionizacni pufr P2.

Ptiprava: Pfipravi se desetindsobnym zfedénim ionizaéniho pufru Pl (8)
demineralizovanou vodou.

Poznamky

1. Postup pripravy kyselin pro modelovani matrice kalibracnich standardnich roztokii je
uveden u prislusného mineralizacniho resp. extrakcniho postupu.

2. Zpravidla se pouzivaji komercné dodavané zakladni standardni roztoky.

5. Pracovni postup

Postup méteni: Méfi se v redukénim plameni acetylen—vzduch se Stérbinovym hotdkem

o délce 5 cm umisténym v optické ose piistroje s vyuZzitim korekce nespecifické absorpce.
Vyska cervené zony plamene je asi (15 — 20) mm. V tabulce 1 jsou uvedeny nejvhodnéjsi
vinové délky pro méfeni. Integrace signalu 3 s po prodlevé (3 — 5) s je zpravidla dostate¢na

pro vSechny typy pfistroju.

Tabulka 1. Vinové délky.
Prvek Be Cr Al

VInova délka (nm) 2349 357,9 309,3

Kalibraéni standardni roztoky: Ze zakladnich standardnich roztokii S1 a pracovnich

standardnich roztokti S2, S3 a S4 se pfipravi kalibra¢ni standardni roztoky pro konstrukci
kalibracnich kfivek. Banky se dopliuji po znacku roztokem modelujicim matrici vzorki
(podle mineralizacniho postupu). Na kazdych 100 ml objemu standardniho roztoku se dale
pfidava 10 ml ionizacniho pufru P1 (8). Postup piipravy kalibracnich standardnich roztoki
uvadéji tabulky 2., 3. a 4. Vyslednd koncentrace drasliku v kalibracnich standardnich

roztocich je 2000 mg/1.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL

Platné od: 1. 7. 2019
67



‘. Ustiedni kontrolni a zkuebni Gstav zemédélsky Strana 3
UKZUE\ Jed NarOflm referenéni I’aborator
ednotne pl‘flCOVIlol postupy — Vydini 4
Analyza pud II
30410.1 Stanoveni berylia, chromu a hliniku metodou FAAS Revize 0
Tabulka 2. Kalibraéni standardni roztoky pro berylium.
Poradové Cislo kalibra¢niho roztoku 1 2 3 4 5 6
Pracovni standardni roztok - S4 S4 S3 S3 S3
Objem odmérné baniky (ml) 100 100 100 100 100 100
Pipetovany objem (ml) — 10 20 5 10 20
Koncentrace (mg/l) 0,00 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00
Tabulka 3. Kalibraéni standardni roztoky pro chrom.
Pofr. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6 7
Prac. standardni roztok - S3 S3 S3 S2 S2 S2
Objem odm. banky (ml) 100 100 100 100 100 100 100
Pipetovany objem (ml) — 5 10 20 5 10 20
Koncentrace (mg/l) 0.00 0.50 1.00 2.00 5.00 10.00 | 20.00
Tabulka 4. Kalibrac¢ni standardni roztoky pro hlinik.
Pofr. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6 7 8
Prac. standardni roztok — S2 S2 S2 S1 S1 S1 S1
Objem odm. baiky (ml) 100 100 100 100 100 100 100 50
Pipetovany objem (ml) - 5 10 20 5 10 15 10
Koncentrace (mg/l) 0 5 10 20 50 100 150 | 200

Pro chrom se kalibra¢ni kiivka nastavuje do 5 mg/l resp. 10 mg/l. Pro stanoveni hliniku
se podle obsahu kalibra¢ni kiivka nastavi bud’ do 20 mg/l nebo v rozmezi (20 — 200) mg/I1.
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Uprava vzorkii: Pro stanoveni berylia a chromu se mineralizaty a extrakty neupravuji.

V pudach a pfibuznych materidlech je vzdy dostatecné vysoka koncentrace snadno
ionizujicich prvki, které plsobi jako ionizacni pufr. Pii analyze mimotfadnych materiala
s nizkou koncentraci snadno ionizovatelnych prvki je tieba ke vzorkiim ptidat ionizacni pufr
P1 (8) tak, aby vysledna koncentrace drasliku byla 2000 mg/l. Osvédcilo se fedéni vzorku
na dilutoru: 4500 ul vzorku a 500 ul ioniza¢niho pufru P1 (8).

Pro stanoveni hliniku je ve vétSin¢ pripadi potfebné vzorek tfedit. Pro fedéni se vyuziva
ioniza¢ni pufr P2 (9). Na dilutoru nebo ru¢nimi pipetami se davkuje 500 pl vzorku a 4500 pl

ionizac¢niho pufru P2 (9). M¢éfi se po peclivém promichani.

Poznamky
3. Pro odstranéni ionizacnich interferenci postacuje jiz koncentrace drasliku nad 400 mg/I.
4. Pouziti plamene acetylen—vzduch je mozné, ale interference se timto postupem u nekterych

vzorkii pouze omezi, ale neodstrani. Teprve vyssi teplota plamene oxid dusny—acetylen
zaruci odstranéni chemickych interferenci v plameni pro vsechny vzorky a s vyuzitim
potlaceni ionizace stanovovanych prvkii dava spravné vysledky.
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lead, manganese, nickel and zinc — Flame and electrothermal atomic absorption
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STANOVENI VAPNIKU A HORCIKU METODOU FAAS

1.

Rozsah pouziti

Postup je urcen pro mineralizaty a extrakty ptd, kalti, sedimentii a ptibuznych materiala.

2.

Princip

Koncentrace vapniku a hof¢iku se stanovuje na zaklad¢ charakteristické absorpce zafeni

na rezonancnich Carach téchto prvki v plameni acetylen—oxid dusny metodou kalibracni

kiivky. Vzorky se pfed méfenim fedi dvacetkrat. Ionizacni interference se odstranuji
ptidavkem nadbytku drasliku.

Pristroje a pomiicky
Atomovy absorpéni spektrofotometr s dutokatodovymi vybojkami pro vapnik

a hot¢ik vhodny pro pouziti plamene oxid dusny—acetylen.

Dilutor nebo davkovaci pipety o objemu 250 pl a 4750 pl.

Chemikalie

Kyseliny pouzité pro extrakci nebo mineralizaci vzorkdi pro modelovani matrice
pfi ptiprave kalibracnich standardnich roztok.

Acetylen Cisty pro FAAS.

Oxid dusny a vzduch tlakovy pro FAAS.

Zakladni standardni roztoky stanovovanych prvki o koncentraci 1 mg/ml — S1.

Pracovni standardni roztoky S2 o koncentraci 100 mg/1.

Ptiprava: Do 100ml odmérnych banck se pipetuje 10 ml zakladniho standardniho
roztoku S1 (4). Banky se doplni vodou po znacku. Ptipravuje se zvlast pro kazdy
prvek.

Pracovni standardni roztoky S3 o koncentraci 10 mg/1.

Ptiprava: Do 100ml odmérnych ban€k se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho
roztoku S2 (5). Banky se doplni vodou po znacku. Pripravuje se zvIast pro kazdy
prvek.

Ionizac¢ni pufr P1.

Ptiprava: 38,135 g chloridu draselného se rozpusti v asi 250 ml demineralizované
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vody. Po rozpusténi se kvantitativné prevede do 1000ml odmérné banky a doplni
po znacku. Koncentrace roztoku je ¢(K) =20,0 g/I.

8. Ziedény ionizacni pufr P2 se pfipravi desetindsobnym ziedénim ioniza¢niho pufru

P1 (8) demineralizovanou vodou. Koncentrace roztoku je c¢(K) =2,0 g/I.

Poznamky

1. Postup pripravy kyselin pro modelovani matrice kalibracnich standardnich roztokii je
uveden u prislusného mineralizacniho resp. extrakcniho postupu.

2. Zpravidla se pouzivaji komercné dodavané standardni roztoky.

5. Pracovni postup

Postup méteni: Méfi se v redukénim plameni acetylen—oxid dusny se Stérbinovym hotakem

o délce 5 cm umisténym v optické ose pfistroje s vyuzitim korekce nespecifické absorpce.
Vyska Cervené zony plamene je asi (15 — 20) mm. Vapnik se méii pfi vinové délce 422,7 nm;
hot¢ik pii vinové délce 285,2 nm. Integrace signdlu 3 s po prodlevé (3 — 5) s je zpravidla

dostate¢nd pro vSechny typy pfistroju.

Kalibra¢ni standardni roztoky: Ze =zdkladnich standardnich roztokd S1 a pracovnich

standardnich roztokdi S2 a S3 se pfipravi kalibracni standardni roztoky pro konstrukci
kalibra¢nich kiivek. Na kazdych 100 ml objemu standardniho roztoku se dale pfidava 10 ml
ioniza¢niho pufru P1 (8) a takové mnoZstvi kyselin pouzitych pro mineralizaci resp. extrakei,
aby vyslednd koncentrace odpovidala dvacetinasobnému zfedéni. (Napf. pro extrakt pidy
2M HNOs se na 100 ml standardniho roztoku ptidava 5 ml 2M HNO; a 10 ml ioniza¢niho
pufru P1). Postup pfipravy kalibra¢nich standardnich roztoki uvadéji tabulky 1.a 2. Vysledna
koncentrace drasliku v kalibra¢nich standardnich roztocich je 2000 mg/1.

Tabulka 1. Kalibra¢ni standardni roztoky pro vapnik.
Pof. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6 7

Prac. standardni roztok - S3 S2 S2 S2 S1 S1

Objem odm. banky (ml) 100 100 100 100 100 100 100

Pipetovany objem (ml) — 20 5 10 20 5 10

Koncentrace (mg/l) 0,00 2,00 5,00 10,0 20,0 50,0 100

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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Tabulka 2. Kalibra¢ni standardni roztoky pro horcik.
Por. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6 7
Prac. standardni roztok - S3 S2 S2 S2 S2 S2

Objem odm. baniky (ml) 100 100 100 100 100 100 100

Pipetovany objem (ml) - 20 5 10 15 20 30

Koncentrace (mg/l) 0,00 2,00 5,00 10,0 15,0 20,0 30,0

Uprava vzorkl: Pfed stanovenim se vzorky fedi dvacetkrat. Pro fedéni se vyuziva ionizacni

puftr P2 (9). Na dilutoru nebo rucnimi pipetami se davkuje 250 pl vzorku a 4750 pl
ioniza¢niho pufru P2 (9) do zkumavek o objemu (6 — 10) ml. M¢&fi se po peclivém

promichani.

Pokud obsahy véapniku ptekroci rozsah kalibracni kiivky, je mozné tfedit padesatkrat (100 pl
vzorku a 4900 ul ioniza¢niho pufru P2 (9)). Tato zména slozeni matrice vzorkli neni
pro vlastni méfeni vyznamna a je mozné pouzit kalibra¢ni kiivku ur€enou pro dvacetindsobné
fedéni. Obdobné pro stanoveni nizkych koncentraci hot¢iku je mozné vyuzit desetindsobné
fedéni vzorkl. Pro stanoveni hoi¢iku se pro bézné vzorky vyuZzivd kalibracni kiivka
v rozsahu do 20 mg/l, nejvyssi bod se vyuZzivd pouze pro vyssi obsahy hot¢iku. Pro nizké

obsahy vapniku se vyuziva kalibrac¢ni kiivka do 10 mg/l, pro vyssi pak v celém rozsahu

cvwr

Poznamky

3. Vapnik a horcik ionizuji v plameni acetylen—oxid dusny podstatné vice nez napr. chrom,
proto je nezbytné pridavat ionizacni pufr i ke vzorkiim.

4. Je mozné pouzit plamen acetylen—vzduch pro stanoveni horciku pri odstranéni ruSeni
pridavkem lanthanu o koncentraci 1mg/ml. Pri stanoveni vapniku se interference timto
postupem u nékterych vzorkii pouze omezi, ale neodstrani. Teprve vyssi teplota plamene
oxid dusny—acetylen zaruci odstranéni chemickych interferenci v plameni pro vsechny
vzorky a s vyuzitim potlaceni ionizace stanovovanych prvkii dava pro vapnik spravné

vysledky.

5. Podle citlivosti pristroje je mozné natacet horak tak, aby bylo mozné vyuzit cely rozsah
kalibracni krivky.
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STANOVENI ZELEZA A MANGANU METODOU FAAS

1. Rozsah pouziti

Postup je urcen pro mineralizaty a extrakty pid, kalti, sedimentti a ptibuznych materiali.

2. Princip
Koncentrace stanovovanych prvkl se zjiStuje na zaklad¢ charakteristické absorpce zaieni

na vhodnych ¢arach téchto prvkl v plameni acetylen—vzduch metodou kalibracni kiivky.

3. Pristroje a pomiicky
Atomovy absorpéni spektrofotometr s korektorem nespecifické absorpce

a s dutokatodovymi vybojkami pro stanovované prvky.

2. Dilutor nebo pipety pro fedéni vzorki.

4. Chemikalie
Kyseliny pouzité pro extrakci nebo mineralizaci vzorkil pro modelovani matrice

pii ptiprave kalibrac¢nich standardnich roztok.

2. Acetylen Cisty pro FAAS.

3. Vzduch tlakovy pro FAAS.

4. Zakladni standardni roztoky stanovovanych prvkl o koncentraci 1 mg/ml — S1.
5. Pracovni standardni roztoky S2 o koncentraci 100 mg/1.

Ptiprava: Do 100ml odmérnych banck se pipetuje 10 ml zakladniho standardniho
roztoku S1 (4). Baiky se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkd.
Ptipravuje se zvlast’ pro kazdy prvek.

6. Pracovni standardni roztoky S3 o koncentraci 10 mg/I.
Piiprava: Do 100ml odmérnych ban€k se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho

roztoku S2 (5). Baiiky se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkda.
Ptipravuje se zvlast pro kazdy prvek.
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Poznamky
1. Postup pripravy kyselin pro modelovani matrice kalibracnich standardnich roztokii je

uveden u prislusného mineralizacniho resp. extrakcniho postupu.

2. Zpravidla se pouzivaji komercné dodavané zakladni standardni roztoky.

5. Pracovni postup

Postup méteni: Méfi se v oxidacnim plameni acetylen—vzduch se Stérbinovym hotakem

o délce 10 cm umisténym v optické ose piistroje s vyuzitim korekce nespecifické absorpce.
V tabulce 1 jsou uvedeny nejvhodnéjsi vinové délky pro méfeni. Integrace signalu 3 s po

prodlevé (3 — 5) s je zpravidla dostatecnd pro vSechny typy pfistroji.

Tabulka 1. Vinové délky.

Prvek Fe Mn

Vinova délka (nm) 248,3; 372,0 279,5; 403,1

Kalibra¢ni standardni roztoky: Ze =zakladnich standardnich roztokd S1 a pracovnich

standardnich roztoki S2 a S3 se pfipravi kalibra¢ni standardni roztoky pro konstrukci
kalibracnich kfivek. Banky se dopliuji po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkl
(podle mineralizaéniho postupu). V piipad¢ Zeleza, kde se vzorky pfed méfenim fedi
desetkrat, se 1 koncentrace téchto kyselin snizuje na desetinu. Postup ptipravy
uvadi tabulka 2.

Tabulka 2. Kalibraéni standardni roztoky pro Zelezo a mangan.
Pofr. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6 7 8

Prac. standardni roztok — S3 S3 S2 S2 S2 S1 S1

Objem odm. barniky (ml) | 100 100 100 100 100 100 100 50

Pipetovany objem (ml) — 10 20 5 10 20 5 10

Koncentrace (mg/l) 0 1,00 | 2,00 | 5,00 | 10,0 | 20,0 | 50,0 | 100

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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Uprava vzorkl: Pro stanoveni manganu se méii piimo v mineralizatech resp. extraktech pid.
Pro nizké obsahy manganu se vyuziva kalibra¢ni kiivka do 10 mg/I a vinova délka 279,5 nm.

Pro vyssi obsahy manganu se vyuziva kalibra¢ni kiivka v celém rozsahu s vynechanim dvou

cv w7

Pro stanoveni Zeleza je tieba vzorek nejprve desetkrat fedit. Osvédcilo se fedéni vzorku
na dilutoru 500 pl vzorku a 4500 pl vody. Po natedéni a peclivém promichéani se stanovuje
obsah Zeleza pii 372,0 nm na kalibracni kiivku s vynechdnim dvou nejnizs§ich bodu.
Stanoveni pii vlnové délce 248,3 nm se vyuZzije jen pro vyjimecné nizké obsahy Zeleza
s kalibraci do 10 mg/1.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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STANOVENI SODIKU A DRASLIKU METODOU FAES

Rozsah pouziti

Postup je urcen pro mineralizaty a extrakty pid, kalii, sedimentii a ptibuznych materiald.

Princip

Koncentrace stanovovanych prvki se zjistuje na zakladé charakteristické emise zafeni sodiku

a drasliku v plameni acetylen—vzduch metodou kalibra¢ni kiivky.

Pristroje a pomiicky
Plamenovy fotometr s filtry pro méfeni sodiku a drasliku nebo atomovy absorpéni

spektrofotometr s moznosti métfeni atomové emise.

Chemikalie

Kyseliny pouzité pro extrakci nebo mineralizaci vzorkii pro modelovani matrice
pii ptiprave kalibrac¢nich standardnich roztok.

Acetylen Cisty pro FAAS.

Vzduch tlakovy pro FAAS.

Zakladni standardni roztoky stanovovanych prvkl o koncentraci 1 mg/ml — S1.

Pracovni standardni roztoky S2 o koncentraci 100 mg/1.

Ptiprava: Do 100ml odmérnych banck se pipetuje 10 ml zakladniho standardniho
roztoku S1 (4). Baiky se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorki.
Ptipravuje se zvlast’ pro kazdy prvek.

Pracovni standardni roztoky S3 o koncentraci 10 mg/1.

Piiprava: Do 100ml odmérnych ban€k se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho
roztoku S2 (5). Baiky se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkd.
Ptipravuje se zvlast pro kazdy prvek.

Poznamky

Postup pripravy kyselin pro modelovani matrice kalibracnich standardnich roztokii je
uveden u prislusného mineralizacniho resp. extrakcniho postupu.

Zpravidla se pouzivaji komercné dostupné standardni roztoky.
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5. Pracovni postup

Postup méteni: Méfi se v mirné¢ oxida¢nim plameni acetylen—vzduch s hofdkem uréenym
pro emisni méteni (u piistojii AAS je mozné vyuzit i Stérbinovy hofdk vhodné natoceny
k optické ose pristroje). Integrace signalu 3 s po prodlevé (3 — 5) s je zpravidla dostatecna

pro vSechny typy piistrojii. Zesileni se nastavuje pii zmlzovani nejvyssiho bodu kalibracni

vvvvv

Kalibracni standardni roztoky: Ze zakladnich standardnich roztoki S1 a pracovnich

standardnich roztokli S2 a S3 se pfipravi kalibra¢ni standardni roztoky pro konstrukci
kalibracnich kfivek. Baiiky se dopliuji po znacku roztokem modelujicim matrici vzorka
(podle mineraliza¢niho postupu). Pii stanoveni sodiku se kalibruje bézn¢ jen do koncentrace
10 mg/l. Vyssi obsahy sodiku jsou vyjimecné a pro tyto ptipady se potom pouzije kalibra¢ni

kiivka v celém uvedeném rozsahu Postup ptipravy uvadéji tabulky 1 a 2.

Tabulka 1. Kalibraéni standardni roztoky pro draslik.
Pof. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6 7 8

Prac. standardni roztok — S2 S2 S2 S2 S1 S1 S1

Objem odm. baiiky (ml) | 100 100 100 100 100 250 100 250

Pipetovany objem (ml) - 5 10 20 30 10 5 15

Koncentrace (mg/l) 0 5,00 10,0 | 20,0 | 30,0 | 40,0 | 50,0 | 60,0

Tabulka 2. Kalibra¢ni standardni roztoky pro sodik.
Pof. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6 7

Prac. standardni roztok - S3 S3 S2 S2 S2 S2

Objem odm. banky (ml) 100 100 100 100 100 100 100

Pipetovany objem (ml) - 10 20 5 10 15 20

Koncentrace (mg/l) 0,00 1,00 2,00 5,00 10,0 15,0 20,0

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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STANOVENI ARSENU, ANTIMONU A SELENU METODOU HG-AAS

1. Rozsah pouziti

Postup je urcen pro mineralizaty a extrakty pid, kalti, sedimentti a ptibuznych materiali.

2. Princip

Ve zfedéném roztoku vzorku se arsen a antimon redukuji jodidem. Vylouceny jod se odstrani
pfidavkem kyseliny askorbové. Selen se redukuje piidavkem koncentrované kyseliny
chlorovodikové. Upraveny extrakt resp. mineralizdt se potom davkuje do aparatury
na generovani hydridi. Hydridy vzniklé reakci s tetrahydridoboritanem se vedou proudem
inertniho plynu do vyhtivané rozkladné trubice, ktera je umisténa v optické ose piistroje. Zde

dochazi k jejich termickému rozkladu a atomy prvkil zpisobi absorpci charakteristického

zafeni.

Poznamky

1. Obsah arsenu (a v nekterych pripadech i antimonu) v mineralizatech a extraktech pid je
zpravidla vysoky a vzorek je mozné pred mérenim ziedit. Redeéni zaroven dostatecné snizi
koncentraci oxidujicich kyselin a tim usnadni naslednou redukci. Tento postup byl ovéren
pro extrakty piid lucavkou kralovskou a 2M kyselinou dusicnou.

2. Pro generovani hydridi je mozné vyuzit vsadkovou metodu (pomald, ale nejcitlivesi),
metodu kontinualni (dale popisovanou) nebo metodu FIA. Pri pouZiti jiného vybaveni je
nezbytné postupovat podle doporuceni vyrobce.

3. Pristroje a pomucky
Atomovy absorpéni spektrofotometr s pfislusnymi dutokatodovymi vybojkami pfip.
vysokointenzivnimi dutokatodovymi vybojkami nebo bezelektrodovymi vybojkami
(EDL).

2. Zatizeni pro generovani hydridd.

3. Dévkovaci pipety o vhodném objemu pro vicenasobné davkovani.
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1.

Chemikalie
Jodid draselny, KI, roztok, c(KI) =20 g/100 ml.
Ptiprava: 20,00 g jodidu draselného KI se rozpusti v 70 ml demineralizované vody,

pievede do 100ml odmérné bainky a doplni po znaCku. Roztok se uchovava
v chladu a temnu.

Kyselina askorbovéa, CsHgOgs, roztok, c(C¢HgOs) = 10 g/100 ml.

Piiprava: 10,00 g kyseliny askorbové CsHsOs se rozpusti v demineralizované vodé
a po pievedeni do 100ml odmérné banky se doplni po znacku. Roztok se uchovava
v chladu a temnu.

Tetrahydridoboritan sodny, NaBHa, roztok, c(NaBHs) = 5 g/l.

Ptiprava: 5 g tetrahydridoboritanu sodného NaBH4 se rozpusti v roztoku hydroxidu
sodného (4) a po prevedeni do 1000ml odmérné bainky se doplni timto roztokem
po znacku. Roztok se pifechovava v polyetylenové nadob¢ v chladu a temnu.

Hydroxid sodny, NaOH, roztok, c(NaOH) = 10 g/I.

Ptiprava: 10 g NaOH se rozpusti v asi 100 ml demineralizované¢ vody a doplni
se v 1000ml odmérné bance po znacku demineralizovanou vodou.

Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana (36 — 38)% , p(HC1) = 1,19 g/cm?.

Kyseliny pouzité pro extrakci nebo mineralizaci vzorkdi pro modelovani matrice

pfi ptiprave kalibracnich standardnich roztok.
Zakladni standardni roztok arsenu, antimonu a selenu o koncentraci 1 mg/ml — S1.

Pracovni standardni roztok arsenu, antimonu a selenu S2 o koncentraci 100 mg/1.

Ptiprava: Do 100ml odmérné baiky se pipetuje 10 ml zakladniho standardniho
roztoku S1 (7). Banka se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkd.

Pracovni standardni roztok arsenu, antimonu a selenu S3 o koncentraci 10 mg/l.
Piiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho

roztoku S2 (8). Bailka se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzork.
Pracovni standardni roztok arsenu S4 o koncentraci 1 mg/I1.

Ptiprava: Do 100ml odmérné banky se pipetuje 10 ml pracovniho standardniho

roztoku S3 (9). Baiika se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzork.

Argon Cistoty 4.8 ptipadné dusik shodné Cistoty.
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Poznamky
3. V priibéhu tvorby hydridit mohou byt redukovany i dalsi prvky (Cu, Ni, Fe, Pb apod.)

az do elementdarniho stavu a pri vysSich koncentracich zpiisobovat vyznamné ruSeni.
V techto pripadech je nezbytné pouzit metodu standardnich pridavkii. Pokud je koncentrace
médi v méreném roztoku vyssi nez 1 mg/l, dochazi k vyznamnému poklesu signalu selenu.
Tento viiv je mozné eliminovat pridavkem 0,5 ml vodného roztoku I,10-fenantrolin
monohydrdatu o koncentraci 100 g/1.

5. Pracovni postup

Kalibraéni ktivky: Do 100ml odmérnych ban¢k se pipetuje pracovni standardni roztok S3 (9)

resp. S4 (10) podle tabulky 1. Baiiky se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici

vzorku.

Pro stanoveni arsenu resp. antimonu se do plastovych nddobek o objemu
(75 — 100) ml pipetuji 2 ml z roztok pro konstrukci kalibraéni kiivky, 10 ml kyseliny
chlorovodikové (5) a z byrety se pfidd 38 ml demineralizované vody. Kazdy kalibracni bod
se pfipravuje ve dvou paralelnich stanovenich. Po promichani se pfidd 1 ml roztoku jodidu
draselného (1) a po 5 min se pfida 1 ml roztoku kyseliny askorbové (2). Po kazdém ptidavku

se obsah nadobek opatrné promicha. Méfi se po 120 min stani.

Vzorky: Do peclivé vymytych a suchych plastovych nddobek (75 ml) se davkuje 1 ml
mineralizatu resp. extraktu pidy, 5 ml kyseliny chlorovodikové (5) a 19 ml vody. Pfida
se 500 pl roztoku jodidu draselného (1) a po 5 min se pfidd 500 pl roztoku kyseliny

askorbové (2). Po kazdém piidavku se obsah promicha. Stanoveni probihd po 120 min stani.

Pro stanoveni selenu se cely objem odmérnych ban€k s kalibraénimi roztoky pievede
do uzaviratelnych cistych a suchych plastovych nadobek o objemu 200 ml, pfida se 50 ml
kyseliny chlorovodikové (5) a obsah se diikkladné promicha. Po promichéani jsou roztoky

pfipraveny k méteni.

Vzorky: Do uzaviratelnych Cistych a suchych plastovych nadobek o objemu (75 — 100) ml
se davkuje 20 ml extraktu resp. mineralizatu, pfida se 10 ml koncentrované kyseliny

chlorovodikové (5) a po promichdni se méfi.
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Tabulka 1. Kalibraéni standardni roztoky.
Por. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4 5 6 7 8
Prac. standardni roztok - S4 S4 S4 S4 S4 S3 S3

Objem odm. baiikky (ml) | 100 100 100 100 100 100 100 100

Pipetovany objem (ml) — 2 5 10 20 30 5 10

Koncentrace (ug/l) 0 20 50 100 200 | 300 500 | 1000

Mg¢éfeni: Peristaltickou pumpou se davkuje vzorek nebo roztok kalibra¢ni kiivky rychlosti
(7 — 10) ml/min a roztok tetrahydridoboritanu sodného (3) rychlosti (I — 2) ml/min. Jako

nosny plyn se pouzivéa dusik nebo argon nastaveny na pritok asi 90 ml/min.

Vinové délky méfeni uvadi tabulka 2. Pfi méfeni je nastavena programova prodleva 30 s od
zaCatku nasavani vzorku. Poté se signal integruje po dobu 10 s. Odecita

se integrovana vyska signalu a vyhodnocuje se metodou kalibracni kiivky.

Tabulka 2. Vinové délky.

Prvek As Sb Se

Vinova délka (nm) 193,7 217.6 196.0
Poznamky

4. Pri prekrocent rozsahu kalibracni krivky je mozné méreny vzorek naredit az desetkrat tak,

aby vysledna koncentrace kyseliny v méreném roztoku byla zachovana. Pri jesté vyssim
obsahu stanovovaného prvku se cely postup opakuje se zredénym mineralizatem.

5. Zarizeni pro generovani hydridii i vlastni rozkladnad trubice se musi periodicky Ccistit.
Pritomnost nékterych organickych latek nebo stopy nékterych kovii vedou k vyznamnému
poklesu citlivosti stanoveni a k podstatnému zvySeni Sumu. Pro cisténi se osvédcila horka
lucavka krdalovska zredéna vodou vpomeru (1 : 5) (V/V) s naslednym omytim
demineralizovanou vodou.

6. Roztoky jsou po pridavku jodidu a kyseliny askorbové stalé az jeden tyden pri uchovaini
v chladu a temnu v uzavienych nadobkdach, presto je ale vhodné mérit v den jejich pripravy.

7. Pripravuji  se vidy jednoprvkové smésné standardni roztoky. Kalibracni roztoky
se pripravuji vidy cerstve.
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6. Vypocet

T = X x V/(1000 x m)

T obsah prvku ve vzorku (mg/kg),

X zmeéfeny obsah prvku v mineralizatu (odecet z kalibracni kfivky) (ug/l),

A" objem, do kterého byl pteveden vzorek po mineralizaci, resp. extrakci (ml),

m navazka vzorku (g).

Literatura

l. ISO 20280:2007. Soil quality - Determination of arsenic, antimony and selenium in

aqua regia soil extracts with electrothermal or hydride-generation atomic absorption

spectrometry.
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STANOVENI RTUTI NA PRISTROJI AMA-254

1. Rozsah pouziti
Stanoveni je urCeno pro upravené vzorky pud, kalii, sedimentl a pribuznych materialt podle

postupu 30010.1 a je pouzitelny i pro stanoveni v extraktech a mineralizatech.

2. Princip

Pfesna navézka (resp. presny objem extraktu) vzorku se v proudu kysliku postupné vysusi a
rozlozi programovatelnym nariistem teploty. Proud kysliku vede spaliny spolu se rtuti
ptes katalyzator, kde dojde k dokonalé oxidaci spalin a k odstranéni nezddoucich slozek. Rtut’
se potom zachyti v amalgamdatoru. Po kvantitativnim zachyceni rtuti se amalgamator zahieje
a uvolnéné pary rtuti se vedou do méficiho prostoru, kde se méfi pokles intenzity zareni

rtut'ové vybojky zplsobeny piitomnosti rtuti.

Poznamky

1. Na katalyzatoru dojde k zachyceni halogenii a oxidi dusitku a siry, které by zpiisobily
degradaci funkce amalgamatoru.

3. Pristroje a pomucky
Analyzator stopovych mnozZstvi rtuti AMA-254 nebo obdobny.

2. Ru¢ni davkovaci mikropipeta.
3. Analytické vahy.
4. Chemikalie
Kyslik technicky.
2. Kyselina dusicnd, HNOs3, koncentrovana, 65%, c(HNO;) = 14,4 mol/l,

p(HNO3) = 1,4 g/em®.
3. Kyselina dusi¢na, HNO3, ztedénd, c(HNO3) = 2 mol/l.

Ptiprava: 139 ml kyseliny dusi¢né (2) se ziedi na celkovy objem 1000 ml.
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5. Pracovni postup

Pracovni standardni roztoky: Ze zakladniho standardniho roztoku o koncentraci rtuti

1000 mg/l se postupnym ftedénim piipravi pracovni standardni roztoky a roztoky

pro konstrukci kalibra¢ni kiivky podle navodu k pouziti piistroje.

Poznamky
2. Pri bézném provozu se pouze kontroluje spravnost kalibrace a viastni kalibrace se opakuje
jen pri nevyhovujicim vysledku kontroly. Kalibrace je nutna vzdy po vymené katalytické

trubice nebo amalgamdtoru a pri zmené prutoku kysliku.

3. Spravnost kalibrace se kontroluje zpravidla pouze pro prvni rozsah pristroje stanovenim
obsahu rtuti ve 100 ul standardniho roztoku o obsahu rtuti 100 ug/I.

4. Stabilitu kalibracnich roztokii je mozZné zvysit pridavkem 1 ml 1% roztoku dichromanu
draselného (m/V) na kazdych 100 ml kalibracniho standardniho roztoku.

Postup méfeni: Navazka vzorku v rozsahu 20 mg az 150 mg (£ 0,1 mg) v niklové lodicce

se umisti do drzdku pfistroje a spusti se analyticky cyklus. Pfi stanoveni obsahu rtuti

v mineralizatech se do lodicky pipetuje (25 — 100) pl mineralizatu.

Postup termického zpracovani vzorku je volitelny. Sklada se ze tii krokii — suSeni, rozklad,
prodleva. Po téchto krocich probiha vlastni métici cyklus. Pfi stanoveni kapalnych vzorkt je
doba suseni 70 s na kazdych 100 pl vzorku nebo standardu. Pro upravené plidni vzorky plné
postacuje doba suSeni 20 s. Doba rozkladu je pro bézné vzorky, mineralizaty 1 standardni
roztoky 120 s a prodleva 60 s. Pfi stanoveni vzorkl kalli a pfipadné vzorkl s vysokym
obsahem organickych latek je tieba krok rozkladu prodlouzit na (150 — 210) s

a prodlevu na 90 s.

Pfistroj umoznuje vystup vysledkl piimo v mg/kg navaZzeného vzorku nebo mg/l

davkovaného kapalného vzorku.

Poznamky

5. Pri stanoveni rtuti v extraktech lucavkou kralovskou je zZivotnost lodicky asi 50 jednotlivych
odpalii.

6. V priitbehu prodlevy pred zacatkem meériciho cyklu dochazi k odstranéni spalin z mérictho

prostoru. Pri prilis kratké prodleve by mohlo dochdazet k nespecificke absorpci.
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7. Pokud dojde u nékterych vzorkii k deformaci signalu rtuti (dvojity pik, prilis roztazeny pik
apod.), je nutné upravit teplotni cyklus zpracovani vzorku. Predevsim prodlouzit dobu
rozkladu a cekani.

8. Pristroj umoziiuje i mereni v rozsahu vyssim o jeden a pil koncentracniho radu. Tato
moznost se vyuziva predevsim pri analyze kali, které maji vyssi obsah rtuti nez bézné vzorky
pud.

9. Pro zvySeni homogenity vzorku je vhodné rozetrit alesponi 2 g vzorku v achdtové misce
na jemnozem 2 a navazovat z takto upraveného vzorku.

10. Pro vétsinu pud je rozdil mezi skutecnym celkovym obsahem rtuti stanovenym z navazky
pevného vzorku a obsahem stanovenym v extraktu lucavkou kralovskou zanedbatelny.

Literatura

1. AMA 254. Navod k pouziti piistroje. Altec Praha 1994.

2. J. Zbiral: Porovnani stanoveni rtuti metodou CVAAS a AMA-254 v extraktech pid

lu¢avkou kralovskou. Bulletin laboratorniho odboru 2001 V/1. UKZUZ v Brné,
2001. ISSN 1212-5466. str. 21-27.
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STANOVENI RTUTI METODOU CV AAS

1.

Rozsah pouziti

Postup je urcen pro mineralizaty a extrakty ptd, kalii, sedimenti a pfibuznych materiala.

Poznamky

1. Uvedeny postup byl upraven pro stanoveni v extraktech lucavkou kralovskou. Stanoveni
obsahu rtuti v jinych mineralizatech a extraktech je také mozné.

2. Zde je popsan postup pro zarizeni pro kontinualni generovani hydridii, které se pouziva
nejcastéji. Pouziti FIA resp. davkové stanoveni je mozné. Postup se upravi podle doporuceni
vyrobce.

2. Princip

V aparatuie pro generovani hydrida se redukuji rtutnaté kationty na kovovou rtut’ chloridem

cinatym. Uvolnéna rtut’ se v proudu inertniho plynu vede do méficiho prostoru atomového

absorpcniho spektrofotometru, kde se méfi pokles intenzity zareni rtutové vybojky

zpisobeny pritomnosti rtuti.

Pristroje a pomiicky

Atomovy absorp¢ni spektrofotometr se rtutovou dutokatodovou vybojkou.

Zatizeni pro pro metodu studenych par.

Chemikalie

Chlorid cinaty, roztok, SnCl, . 2H>0, ¢ = 100 g/I.

Piiprava: 10 g dihydratu chloridu cinatého SnCl, . 2H>O se rozpusti ve 30 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikové (3), pfevede do 100ml odmérné banky

a doplni po znacku vodou. Uroveii slepého stanoveni se snizi probubldnim tohoto
roztoku argonem nebo dusikem po dobu 30 min. Pfipravuje se v den pouziti.

Argon Cistoty 4.8 ptipadné dusik shodné Cistoty.

Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana 37%, c(HCl) ~ 12 mol/l,
p~1/18 g/lem?.
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5. Pracovni postup

Pracovni a kalibraéni standardni roztoky: Ze zakladniho standardniho roztoku o koncentraci

rtuti 1000 mg/l se postupnym fedénim piipravi pracovni standardni roztoky a roztoky
pro konstrukei kalibra¢ni kiivky. Pfipravuje se nulovy bod kalibra¢ni kiivky a nejméné Ctyfti
standardni kalibracni roztoky v rozsahu daném analyzovanymi vzorky. Nejcastéji v rozmezi
koncentraci rtuti (0 — 20) pg/l, napt. (0; 2; 5, 10; 20) pg/l. Matrice standardii i slepych pokust

musi byt shodné s matrici vzorkt. Tyto roztoky se pfipravuji vzdy Cerstvé.

Nastaveni pfistroje a méteni: Extrakty lucavkou kralovskou a blank se pied analyzou 10 x

fedi vodou. Natfedény vzorek, slepy pokus nebo standardni kalibracni roztok o shodné matrici
se privadéji jednim kandlem dvoucestné peristaltické pumpy do reakéni spirdly, kde
se rtutnaté ionty redukuji roztokem chloridu cinatého, pifivadéného druhym kanalem
peristaltické pumpy. Uvolnéna elementdrni rtut’ je unaSena proudem inertniho plynu
do kiemenné trubice umisténé v optické ose atomového absorpcniho spektrofotometru, kde
se mefi charakteristickd absorpce zafeni pii vinové délce 253,4 nm. Koncentrace rtuti

v mineralizatu se zjiSt'uje metodou kalibra¢ni kiivky.
Poznamky

3. Nastaveni pristroje a davkovani jednotlivych roztokit pri méreni zavisi na pouzitem typu
pristroje a vzdy se upravuje podle pokynii vyrobce.

4. Vsechny chemikalie museji mit obsah rtuti pod mezi detekce metody.

5. Stabilitu kalibracnich roztokii je mozné zvysit pridavkem 1 ml 1% roztoku dichromanu
draselného (m/V) na kazdych 100 ml kalibracniho standardniho roztoku.

6. Pri pouziti chloridu cinatého se oproti tetrahydridoboritanu vyznamné omezi ruseni
néekterymi prvky (napr. Cu).

7. Plynna rtut mize difundovat nékterymi plasty a slouceniny rtuti se také mohou adsorbovat
na stény pouzitého nadobi a transportnich hadicek.

Literatura

1. ISO 16772:2004. Soil quality — Determination of mercury in aqua regia soil extracts
with cold-vapour atomic spectrometry or cold-vapour atomic fluorescence
spectrometry.

2. CEN/TS 16175 — 1:2013. Sludge, treated biowaste and soil — Determination of

mercury — Cold vapour atomic absorption spectrometry (CVAAS).
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STANOVENI ARSENU, ANTIMONU A SELENU METODOU AAS-ETA

1. Rozsah pouziti
Stanoveni je ureno pro mineralizaty a extrakty vzorkl pud, kall, sedimentii a ptibuznych

materiald.

2. Princip

Arsen, antimon a selen se v mineralizatech resp. extraktech stanovuji metodou atomové
absorpcni spektrofotometrie s elektrotermickou atomizaci. Vliv nespecifické absorpce je
eliminovan uc¢innou korekei (napf. s vyuZzitim Zeemanova jevu). Ztraty stanovovanych prvki

tékanim jsou minimalizovany ptidavkem modifikéatoru matrice.

3. Pristroje a pomiicky
Atomovy absorpéni spektrofotometr s dutokatodovymi vybojkami a korektorem
nespecifické absorpce (je mozné a pro stanoveni selenu velmi vyhodné pouzit EDL

lampy nebo lampy s vysokou intenzitou zafent).

2. Elektrotermicky atomizator s kyvetami pokrytymi vrstvou pyrolytického grafitu

a stejné upravenou platformou.

3. Rucni  davkovaci  mikropipety nebo automatické davkovaci  zafizeni

pro elektrotermicky atomizator.

4. Chemikalie
Kyselina dusicnd, HNOs3, koncentrovana, 65%, c¢(HNO;3;) = 14,4 mol/l,
p(HNO3) = 1,4 g/cm’.

2. Kyselina chlorovodikovd, HCI, koncentrovana, 36%, c(HCI) = 11,7 mol/l,
p(HCl) = 1,18 g/em®.

3. Lucavka kralovska pro piipravu standardnich roztoki a fedénych vzorkd.

Ptiprava: Do 200ml odmérné baiikky se odméii asi 100 ml vody, pfida se 42 ml
kyseliny chlorovodikové (2) a 14 ml kyseliny dusi¢né (1). Po opatrném promichani
a vytemperovani se obsah odmérné banky doplni po znacku vodou a znovu
se promicha.
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4. Lucavka kralovska, zfedéna 1 + 49 (V/V).

Ptiprava: Do 1000ml odmémé banky se odméii asi 500 ml vody, ptidd se 20 ml
lucavky kralovské (3) a po promichani se doplni vodou po znacku a opét
se promicha.

5. Modifikator matrice.
Ptiprava: 0,3 g dusi¢nanu paladnatého a 0,36 g hexahydratu dusi¢nanu hotecnatého
se rozpusti v asi 50 ml ziedéné kyseliny dusi¢né (1). Roztok se pfevede do 100ml

odmérné banky a po vytemperovani se doplni po znacku ziedénou kyselinou
dusi¢nou (6).

6. Kyselina dusi¢nd zfedéna, c(HNO3) = 0,5 mol/l.

Ptiprava: 35 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (1) se pipetuje do 1000ml odmérné
baiiky a po vytemperovani se doplni po znacku demineralizovanou vodou.

Poznamky

1. Dale uvedeny postup popisuje stanoveni v extraktech lucavkou krdlovskou. Pri pouZiti
jiného postupu mineralizace resp. extrakce je treba vidy upravit matrici kalibracnich
standardnich roztokii tak, aby byla shodna s méerenymi vzorky a to i v pripade redéni.

5. Pracovni postup

Pracovni a kalibra¢ni standardni roztoky: Ze zakladnich standardnich roztok® arsenu,

antimonu resp. selenu se postupnym ziedénim pfipravi samostatné roztoky o koncentraci
1 mg/l. V kazdém kroku se na 100 ml roztoku ptidavaji 2 ml kyseliny dusi¢né (1). Pfipravuje
se nulovy bod kalibra¢ni kiivky a nejméné tii standardni kalibra¢ni roztoky v rozsahu daném
analyzovanymi vzorky. Pro dopliiovani odmérnych ban&€k po znaCku se pouZzivd roztok
kyselin modelujici sloZzeni mineralizatd vzorkd. Pro extrakty Iucavkou kralovskou

se doporuc¢eny nasledujici postup:

Arsen: Do 100ml odmérné banky se pipetuje (0; 2,00; 4,00; 6,00) ml standardniho roztoku
o koncentraci 1 mg/l. Baniky se doplni po znacku zfedénou lucavkou kralovskou (4). Roztoky

odpovidaji koncentraci arsenu (0; 20; 40; 60) pg/l.
Antimon: Do 100ml odmérné baiky se pipetuje (0; 5,00; 10,00; 15,00) ml standardniho

roztoku o koncentraci 1 mg/l. Banky se doplni po znacku zfedénou lu¢avkou kralovskou (4).

Roztoky odpovidaji koncentraci antimonu (0; 50; 100; 150) pg/l.
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Selen: Do 100ml odmérné banky se pipetuje (0; 2,00; 4,00; 6,00) ml standardniho roztoku
o koncentraci 1 mg/l. Banky se doplni po znacku zifedénou luc¢avkou kralovskou (4). Roztoky

odpovidaji koncentraci selenu (0; 20; 40; 60) png/l.

Vzorky: 2 ml extraktu vzorku resp. slepého pokusu se pipetuji do 100ml odmérné banky

a banky se doplni po znacku zfedénou lu¢avkou kralovskou (4).

Nastaveni pfistroje a méfeni: Pfistroj se nastavi podle doporuceni vyrobce a jednotlivé kroky

teplotniho zpracovani se optimalizuji podle konkrétniho typu atomizétoru a kyvety. Hodnoty

uvedené v tabulce 1. jsou pouze orientacni.

Do grafitové kyvety se davkuje nejprve (5 — 10) pl modifikatoru (5) a potom (10 — 40) pl
vzorku, slepého pokusu nebo standardniho kalibra¢niho roztoku. Pfi atomiza¢nim kroku
se méti charakteristicka absorpce zareni. Odecitd se integrovana plocha signalu pfipadné jeho
vyska po korekci na nespecifickou absorpci. Vysledky se vyhodnocuji metodou kalibracni
kiivky. Pro vSechny prvky je vhodné pouzit atomizaci z platformy. Platforma i kyveta
by mély byt potazeny vrstvou pyrolytického grafitu (resp. mit obdobné vlastnosti).
Pro zvySeni teploty zpopelnéni a tim snizeni nespecifické absorpce je potifebné pouzit

paladium-hote¢naty modifikator matrice.

Tabulka 1. Doporuceny teplotni program méreni.

As Sb Se
VInova délka méreni (nm) 193,7 217,6 196,0
Suseni (°C) 90/130 90/130 90/130
Zpopelnéni (°C) 1150 1050 1200
Atomizace (°C) 2200 1900 2400
Cisténi (°C) 2500 2500 2500
Poznamky
2 Pi mineralizaci resp. extrakei je tieba zajistit, aby nedochdzelo ke ztratdm stanovovanych
prvkii. Vhodnéjsi jsou postupy s mineralizaci v uzavienych tlakovich néadobkich nebo
pod zpétnym chladicem.
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3. Beézna deuteriova korekce nespecifické absorpce je pro mineralizaty a extrakty piid

a pribuznych materialii zpravidla nepouzitelna. Doporucend je korekce s vyuZitim
Zeemanova jevu.

4. Casy a teploty jednotlivych krokii mérictho cyklu zaviseji na pouZitém modifikdatoru,
pFistroji, zpusobu ohievu a pouziti platformy.

5. Pro kalibraci a do jisté miry i pro rFedeéni extraktii pred mérenim je vhodné vyuzit moznosti
podavace atomizatoru. Je treba zvazit viiv chyby redeni na vysledek mereni.

Literatura

l. ISO 20280:2007. Soil quality — Determination of arsenic, antimony and selenium in
aqua regia soil extracts with electrothermal or hydride-generation atomic absorption
spectrometry.

2. CEN/TS 16172: 2013. Sludge, treated biowaste and soil — Determination of

elements using — Graphite furnace atomic absorption spectrometry (GFAAS).
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ANALYZA MINERALIZATU A EXTRAKTU METODOU ICP-OES

1. Rozsah pouziti
Stanoveni je ureno pro mineralizaty a extrakty vzorka pud, kald, sediment a piibuznych

materialti. Vedle stopovych prvkil je mozné po zfedéni stanovit i obsah makroelementt.

2. Princip

Aerosol vzorku se proudem argonu piivede do argon-argonového plazmatu, ve kterém vlivem
vysoké teploty dojde k termické excitaci a ionizaci prvkld. Pfi jejich pifechodu
do stavil s niz$i energii dochazi k vyzareni charakteristickych kvant, kterd odpovidaji zareni
o urcit¢ vlnové délce. Méfenim intenzity zafeni na vhodné linii stanovovaného prvku
se stanovi koncentrace tohoto prvku ve vzorku. Spektrdlni interference se omezi vhodnym
vybérem vinovych délek a pouzitim monochromatoru s vyssim rozliSenim. Je mozné pouzit
1 matematické postupy, které jsou soucasti vétSiny programl pro ovladani pfistroje a
vyhodnoceni vysledkil. loniza¢ni interference zplisobené znacné odliSnou matrici vzorkil a
standardnich roztoku, kterou nelze vzhledem k variabilité sloZzeni vzorkd modelovat, je
mozné korigovat ptfidavkem vnitiniho standardu. Optimalnim prvkem vyuZivanym jako

vnitini standard pro extrakty piid je lutecium.

3. Pristroje a pomucky

Opticky emisni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem.

4. Chemikalie
Kyseliny pro modelovani matrice standardnich roztokli (podle pouzitého

mineraliza¢niho resp. extrakéniho postupu).
2. Argon, vstupni tlak 0,6 MPa, Cistota 4.2 nebo vyssi.

3. Zakladni standardni roztoky jednotlivych prvki o koncentraci 1000 mg/l. Je mozné

vyuzit jednoprvkové i viceprvkové komeréné dodavané zakladni standardni roztoky.
4. Kyselina dusi¢na, HNO3, zfedénd, c(HNO3) = 2 mol/l.

Ptiprava: 139 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (1) se zfedi vodou na vysledny
objem 1000 ml.
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Poznamky

1.

5.

Vzhledem k vyznamnym spektralnim i ionizacnim interferencim je vzdy nezbytné pro dany
pristroj, dané geometrické usporadani plazmatu a rozliseni monochromdtoru oveérit
stanoveni analyzou referencnich materialii.

Tato kapitola popisuje podminky stanoveni na simultannim pristroji s vysokym rozlisenim.
Uvedeny vybér vinovych délek a podminek mereni je uveden jako mozny priklad reseni
problému. Celkova optimalizace stanoveni vyzZaduje podrobné seznameni s mozZnostmi
pristroje, predevsim s variantnimi vinovymi délkami. Z tohoto hlediska se zdaji byt
vhodnéjsi pristroje s vétsim mnozstvim dostupnych vinovych délek a s vysokym rozlisenim.
V' mineralizatech a extraktech piid jsou interference zpiisobené pritomnosti snadno
ionizovatelnych prvkii velmi vyznamné a k prejimani podminek stanoveni pro jiné matrice
(napr. vody) je treba pristupovat velmi opatrné. Pristroj musi umoziiovat mereni v UV
oblasti spektra.

Vzhledem k vysokému viivu matrice je vhodnéjsi radialni usporadani pristroje. PouZiti
ultrasonického zmlzovace neni zpravidla zZadnym prinosem, protoZe s sebou prindsi
soucasné velmi vyznamné zvyseni intenzity zdreni pozadi i nariist dalsich interferenci.

Zpravidla se pouzivaji komercné dodavané standardni roztoky.

V kalibracnich standardnich roztocich je treba modelovat koncentraci pouzité kyseliny tak,
aby byla shodna s jejich koncentraci v mérenych vzorcich.

Pracovni postup

Ptiklad podminek méfeni: v tabulce 1 je uveden piiklad nastaveni zékladnich pfistrojovych

parametrl pro piistroj SpectroBlue (Spectro GmbH, Kleve, Némecko).

Tabulka 1. Pfiklad nastaveni pristroje

Parametr Mikroelementy a rizikové Makroprvky
prvky
Vykon (W) 1650 1400
Plazmovy plyn (1.min™") 14,5
Auxiliary plyn (Lmin™") 1,0
Zmlzovaé (L.min™) 1,0
Proplach (s) 40
Me¢éfici mod standardni rychly
Doba méfeni (s) 36 5
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Poznamky
6. Pro kazdy pristroj je treba predevsim optimalizovat vykon plazmatu a pritoky jednotlivych
plynii.
7. Pouziti vyssiho vykonu plazmy miize omezit nekteré interference.
8. Pro mérent nékterych mineralizatii resp. extraktii je vhodné pouzit zvlhéovac argonu, ktery

zamezi zandaSeni zmlzovace vyloucenymi solemi ze vzorkii.

Vinové délky a korekce pozadi: Tabulka 2 uvadi pouzité¢ vinové délky a prislusné korekce

pozadi

pro prvky meéfené bez predchoziho ziedéni

mineralizatu

resp. extraktu.

Obecné plati, ze predevsim iontové cary prvku (tedy zpravidla nejcitlivéjsi linie) jsou vice

ovlivnény ioniza¢nimi interferencemi zplsobenymi pfitomnosti snadno ionizovatelnych

prvki ve vzorcich.

Tabulka 2. Spektralni ¢ary prvki.

Prvek Vhodné spektralni ¢ary DalSi sp. ¢ary
A (nm) BkglL (- nm) Bkg2R (+ nm) A (nm)

As 189,042 1 188,930-188,951 189,091-189,092 197,262 1

Mo 202,095 11 201,994-202,014

Zn 213,856 1 213,745-213,751

Pb 220,353 11 220,318-220,321 220,375-220,379 168,215 11
Co 228,616 11 228,477-228,505

Cd 228,802 1 228,823-228,827

Ni 231,604 11 231,531-231,538 231,661-231,665

Cr 267,716 11 267,581-267,593 357,869 1
v 292,464 11 292,504-292,514

Be 313,042 11 312,843-312,855

Cu 327,396 1 327,245-327,272 324,754 1
S 182,034 1 181,901-181,924 182,154-182,171

Mn 257,611 11 257,726-257,741

Legenda I - atomova cara daného prvku, II- iontova ¢ara daného prvku
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Standardni roztoky a kalibrace: Pro stanoveni rizikovych prvki v neupravenych

mineralizatech se pfipravuji smésné standardni kalibracni roztoky vSech prvka uvedenych
v tabulce 2. Pro stanoveni dalSich prvki po desetindsobném nafedéni mineralizatu resp.

extraktu se pfipravuje smeésna kalibracni kiivka vSech prvka uvedenych v tabulce 3.

Tabulka 4 uvadi koncentrace jednotlivych prvka ve standardnich kalibracnich roztocich
rizikovych prvkl. Tabulka 5 uvadi koncentrace standardnich kalibracnich roztokii prvki

meéfenych po desetinasobném ziedéni.

Tabulka 3. Spektralni ¢ary prvki mérené po desetinasobném redéni.

Prvek Vhodné spektralni ¢ary Dalsi spektralni ¢ary
A (nm) BkglL (-nm) Bkg2R (+nm)
Fe 259,941 11 260,031-260,043

Mg 285,213 1 | 285,074-285,094

Ca 317,933 11 | 317,813-317,821 422,673 1

Al 394,401 1 | 394,284-394,302 | 394,529-394,542

Na 588,592 1 | 589,445-589,462

K 769,896 1 | 769,839-769,853 | 769,930-769,951 766,491 1
P 177,495 1 177,425-177,432 177,594-177,602 213,618 1
Legenda I - atomova ¢ara daného prvku, II- iontova ¢ara daného prvku
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Tabulka 4. Smésné standardni kalibra¢ni roztoky (mg/l).

LOW MIK MIK1 MIK?2 MIKH MIKH
Prvek
Zn,Mn
As 0 0,1 0,2 2,0 10
Be 0 0,1 0,2 2,0 10
cd 0 0,1 0,2 2,0 10
Co 0 0,1 0,2 2,0 10
Cr 0 0,1 0,2 2,0 10
Cu 0 0,1 0,2 2,0 10
Mo 0 0,1 0,2 2,0 10
Ni 0 0,1 0,2 2,0 10
Pb 0 0,1 0,2 2,0 10
\V4 0 0,1 0,2 2,0 10
7n 0 0,1 0,2 2,0 10 50
Mn 0 0,1 0,2 2,0 10 50

Piiprava standardnich roztoku:

PR1: Do 50 ml odmérné baiiky se pipetuji tyto objemy roztok®i o obsahu prvku 1000 mg.1:
As, Be a Mo — 5 ml. Do odmérn¢ banky se pfidd 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né a
baniika s doplni po znacku vysoce Cistou demineralizovanou vodou. Vznikly roztok obsahuje
prvky o koncentraci 100 mg/1 a slouzi jako pomocny pro piipravu kalibra¢nich standardnich

roztokd.

MIK: Do 50 ml odmérné batiky se pipetuji tyto objemy roztok@i o obsahu prvkt 100 mg.1:
50 ul — MIX009 a PRI1. Banka se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzork

(napft. pro extrakci piidy podle postupu 30360.1 nebo 30370.1 se pouziva 2M HNO:3).

MIK1: Do 50 ml odmérné baiiky se pipetuji tyto objemy roztoki o obsahu prvkd 100 mg.1":
100 ul — MIX009 a PR1. Baiika se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkt

(napf. pro extrakci piidy podle postupu 30360.1 nebo 30370. se pouziva 2M HNO3).

MIK2: Do 50 ml odmérné baiiky se pipetuji tyto objemy roztoki o obsahu prvka 100 mg.1":
1000 pl — MIX009 a PR1. Banka se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorkt
(napf. pro extrakci piidy podle postupu 30360.1 nebo 30370. se pouziva 2M HNO3).
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MIK3: Do 50 ml odmérné baiiky se pipetuji tyto objemy roztoki o obsahu prvka 100 mg.1":
5000 ul — MIX009 a PR1. Banka se doplni po znacku roztokem modelujicim matrici vzorka
(napf. pro extrakci ptidy podle postupu 30360.1 nebo 30370.se pouziva 2M HNO3).

LOW: Roztok modelujici matrici vzorkt.

Tabulka 5. Smésné standardni kalibra¢ni roztoky (mg/l).

Prvek LOW MAK1 MAK2 MAK3 MAK4 MAKH
Al 0 10 20 40 100 200
Ca 0 10 20 40 100 200
Fe 0 10 20 40 100 200
K 0 2,5 5 10 25 50
Mg 0 2,5 5 10 25 50
Na 0 2,5 5 10 25 50
P 0 2,5 5 10 25 50

Pfiprava standardnich roztoku:

MAKH: Do 100 ml odmérné baiiky se pipetuji tato objemy roztokt o obsahu 1000 mg.1™":
Al, Ca a Fe — 20 ml, K, Mg, Na a P — 5 ml. Batika se doplni po znacku roztokem 2 mol.I"!
HNO:.

MAK4: Do 50 ml odmérné banky se pipetuje 25 ml roztoku MAKH. Banka se doplni po
zna¢ku roztokem 2 mol.I't HNOs.

MAKS3: Do 50 ml odmérné banky se pipetuje 10 ml roztoku MAKH. Banka se doplni po
zna¢ku roztokem 2 mol.I't HNOs.

MAK2: Do 50 ml odmérné banky se pipetuje 5 ml roztoku MAKH. Banka se doplni po
znac¢ku roztokem 2 mol.I'" HNOs.

MAKI1: Do 50 ml odmérné baiiky se pipetuje 2,5 ml roztoku MAKH. Barka se doplni po
znac¢ku roztokem 2 mol.I't HNOs.

LOW: Roztok 2 mol.I"" HNO:s.
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Kalibrace: Prubé¢h kalibracnich kiivek je vétSinou linearni. V nékterych piipadech (napt
stanoveni sodiku, drasliku a dalSich makroelementli) se dosdhne vhodnéjSiho prolozeni

kiivkou druhého radu.

Postup méfeni: Pro stanoveni prvki uvedenych v tabulce 2 se pouzivaji neupravené

mineralizaty resp. extrakty. Prvky uvedené v tabulce 3 je zpravidla vhodné stanovit po
desetinasobném ziedéni demineralizovanou vodou nebo vhodné zifedénou kyselinou.
Ve vzorcich pro méfeni a ve standardnich kalibra¢nich roztocich je nezbytné zachovat
shodnou koncentraci kyselin. Po proméfeni kalibranich roztoki se provede kontrola
nastaveni Car a pozadi. V pfipad¢€, Ze je nutné zménit nastaveni Car a pozadi, provede se

nasledna rekalibraci naméfenych dat.

Poznamky

9. Koncentrace standardit kalibracnich kiivek a postup jejich pripravy je mozné dle
predpokladanych obsahii jednotlivych prvkii upravit.

10. V nékterych pripadech je vhodné provést korekci interferenci metodou vnitiniho standardu.
Pro piidy se osvédcil vnitini standard lutecium o koncentraci 5 mg.l”.

11. Pri obsazich fosforu v redénych mineralizatech pod 1,5 mg.I"' je vhodné provést stanoveni
z neredeného mineralizatu.

Literatura

1. J. Zbiral: Determination of Potentially Dangerous Elements in Soil Extracts by
Atomic Emission Spectrophotometry - ICP: Correction of Interferences. Commun.
Soil. Sci. Plant Anal., 27(5-8), 1527-1536.

2. ISO 22036:2008. Soil quality — Determination of trace elements in extracts of soil by

inductively coupled plasma — atomic emission spectrometry (ICP-AES).

3. CSN EN 16170: 2017. Kaly, upraveny bioodpad a piidy — Stanoveni prvki optickou
emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES).
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ANALYZA MINERALIZATU A EXTRAKTU METODOU AAS-ETA

1. Rozsah pouziti
Postup je urcen pro stanoveni olova, kadmia, chromu, kobaltu a médi v mineralizatech a

extraktech pid a piibuznych material.

2. Princip

Vzorek nadavkovany do elektrotermického atomizatoru se po vysusSeni a termickém rozlozeni
matrice atomizuje pii vysoké teploté. M¢fi se absorpce charakteristického zareni zptisobena
pritomnosti atomii stanovovaného prvku v optické draze pfistroje v pribéhu atomizace.

V ptipadé olova a kadmia se zvysuje teplota faze zpopelnéni pridavkem modifikatoru.

3. Piistroje a pomucky
Atomovy absorp¢ni spektrofotometr s elektrotermickym atomizatorem a moznosti
korekce nespecifické absorpce s grafitovymi kyvetami s povrchem z pyrolytického
grafitu.

2. Dévkovaci pipeta o objemu (5 — 50) ul nebo automaticky dilutor a davkovac

dodavany jako soucast elektrotermického atomizétoru.

3. Dutokatodové vybojky resp. vybojky s vysokou intenzitou zafeni pro stanovované
prvky.
4. Chemikalie

Kyselina dusi¢na, HNOs3, koncentrovand, 65%, c(HNO3) = 14,4 mol/l,

p(HNO;) = 1,4 g/cm?, nejlépe piedisténa podvarovou destilaci.
2. Chlorid vépenaty, CaCl,, pomocny roztok, ¢(CaCly) = 0,10 mol/I.

Ptiprava: 1,470 g dihydratu chloridu vépenatého CaCl, . 2H>O se rozpusti
v asi 50 ml demineralizované vody a po rozpusténi se pfevede do 100ml odmérné
banky, pfida se 6,93 ml koncentrované kyseliny dusi¢éné (1) a banka se doplni
po znacku vodou.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL

Platné od: 1. 7. 2019
99



Ustiedni kontrolni a zkuebni Gstav zemédélsky Strana )
UKz UE\ Narodni referencni laboratot
Jednotné pl‘flCOVIlol postupy — Vydini A
Analyza pud II
30620.1 Analyza mineralizatl a extrakt metodou AAS - Revize 0
ETA

3. Dusi¢nan amonny, NH4NO3, pomocny roztok, c(NH4NO3) = 2 mol/l.
Ptiprava: 80,04 g dusi¢nanu amonného se rozpusti v asi 400 ml demineralizované
vody, pfida se 20 ml kyseliny dusi¢né (1) a objem se upravi na 500 ml.

4, Kyselina dusi¢na, HNOs3, zfedéna, c(HNO3) = 4,3 mol/l.
Ptiprava: K 30 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (1) se ptida voda do vysledného
objemu 100 ml.

5. Zakladni standardni roztoky jednotlivych prvki o koncentraci 1000 mg/l. Zpravidla
se pouzivaji komeréné dodévané standardni roztoky.

6. Argon, Cistota 4.8 nebo vyssi.

7. Modifikator matrice pro stanoveni olova a kadmia.
Priprava: 0,50 g dihydrogenfosforecnanu amonného NH4H>PO4 se rozpusti
v asi 40 ml vysoce Cist¢é vody a objem se upravi na 50 ml. Cistota vody
i dihydrogenfosfore¢nanu musi byt kontrolovany na obsah stanovovanych prvkd.

Poznamky

1. Chemikalie a deionizovand voda pouzivané pri extrakci, redeni nebo pripravé standardi
museji mit nejvyssi dostupny stuper cistoty.

2. Argon je mozné nahradit dusikem o shodné cistoté.

5. Pracovni postup

Standardni roztoky a kalibracni kiivka: Postupnym fedénim se ze zdkladnich standardnich

roztokd 1000 mg/1 (5) ptipravi pracovni standardni roztoky S4 o koncentraci 1000 pg/l a S5

o koncentraci 100 pg/l. Kalibra¢ni standardni roztoky se pfipravi z téchto pracovnich

standardnich roztokl podle tabulek 1 az 4. Na kazdych 10 ml objemu odmérné baiiky se do

kazdé banky ptfida 1 ml pomocného roztoku (2) pfi analyze extrakt piid roztokem chloridu

vapenatého, 5 ml pomocného roztoku (3) pifi analyze extrakt pid roztokem dusi¢nanu

amonného nebo 1 ml pomocného roztoku (4) pro extrakty 0,43M HNOs. Bailky se potom

doplni po znacku demineralizovanou vodou.
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Poznamky
3. Je mozné pripravit smésny kalibracni standardni roztok o koncentraci 50 ug/l pro Co, Cu,

Ni; 100 ug/l pro Pb; 20 ug//l pro Cr a 5 ug/l pro Cd. Z pracovnich standardnich roztokii S4
se do 100ml odmeérné bariky pipetuje 10 ml pro Pb, po 5 ml pro Ni, Cu a Co, 2 ml pro Cr.
Z pracovniho standardniho roztoku Cd S5 se do této odmeérné banky pipetuje 5 ml. Prida
se prislusny roztok pro modelovani matrice podle pouzitého postupu extrakce stejné jako
u kalibracnich standardnich roztokii pro jednotlive prvky a banka se doplni po znacku
demineralizovanou vodou.

4. Pri pouziti jiného extraktu nez jsou uvedené se matrice standardnich roztokii upravuje tak,
aby co nejlépe odpovidala meérenym vzorkim.

Tabulka 1. Pfiprava kalibra¢nich standardnich roztoki pro kadmium.

Por. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4
Prac. standardni. roztok — S5 S5 S5
Objem odmérné barky (ml) 100 100 100 100
Pipetovany objem (ml) — 1 2 5
Koncentrace (ng/l) 0,00 1,00 2,00 5,00
Tabulka 2. Pfiprava kalibra¢nich standardnich roztoki pro olovo.

Pof. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4
Prac. standardni roztok — S5 S4 S4
Objem odmérné bariky (ml) 100 100 100 100
Pipetovany objem (ml) - 20 5 10
Koncentrace (ng/l) 0,00 20,0 50,0 100
Tabulka 3. Piiprava kalibracnich standardnich roztoki pro chrom.

Por. ¢. kal. roztoku 1 2 3 4
Prac. standardni roztok — S5 S5 S5
Objem odmérné bariky (ml) 100 100 100 100
Pipetovany objem (ml) — 5 10 20
Koncentrace (ng/l) 0,00 5,00 10,0 20
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Tabulka 4. Piiprava kalibracnich standardnich roztokiu pro nikl, kobalt a méd’.
Por. €. kal. roztoku 1 2 3 4
Prac. standardni roztok — S5 S5 S5
Objem odmérné baiky (ml) 100 50 50 50
Pipetovany objem (ml) — 5 10 25
Koncentrace (ng/l) 0,00 10,0 20,0 50

Priklad nastaveni pfistroje a méfeni je uveden v tabulce 5. Odecitd se integrovana plocha

signdlu po korekci nespecifické absorpce. Davkuje se 20 pul méteného roztoku nejlépe do

predehiaté kyvety - hot inject 85 °C. Pro stanoveni olova a kadmia se davkuje 10 pl vzorku,

slepé¢ho pokusu nebo kalibracniho standardniho roztoku a 10 pl roztoku modifikatoru (8).

Ptiklady teplotnich programi elektrotermického atomizdtoru pro jednotlivé prvky jsou

uvedeny v tabulkach (6-7).

Tabulka 5. Priklady pristrojovych parametrii.

Prvek Cu Cr Ni Co Pb Cd

Vinova délka (nm) 3248 357,9 232,0 240,7 217,0 228.8

Zhavici proud (mA) 4 7 6 6 5 4

Opt. $térbina (nm) 0,5 0,2 0,2 0,2 0,5 0,5

Poznamky

5. Vzdy se postupuje podle prislusného ndvodu k pouZiti pristroje a uvedené parametry
se overi.

6. Pri pouziti viceprvkovych dutokatodovych vybojek je treba zvysit hodnotu proudu az o 2 mA
oproti hodnotam v tabulce 3.5.1.-5.

7. Pri pouziti smésného standardniho kalibracniho roztoku a rezimu automatického naredeéni
kalibracnich standardnich roztokii je davkovani do kyvety (0; 5; 10; 15) ul
Pro stanoveni kadmia a olova je davkovani do kyvety (0; 3; 6, 9) ul, potom se davkuje 10 ul
vody a 10 ul modifikatoru matrice.

8. Pri stanoveni je nezbytné vénovat zvySenou pozornost slepym pokusiim.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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Tabulka 6. Priklad teplotniho programu pro nikl, kobalt, chrom a méd’.
v i . Odecet
Krok Teplota (° C) Cas (s) Ochranny plyn (I/min) L,
signalu
1 150 30 3,0
2 800 20 3,0
3 800 10 3,0
4 800 2 0,1
5 2400 0,9 0 ANO
6 2400 2 0 ANO
7 2400 2 3,0

Tabulka 7. Pfiklad teplotniho programu pro olovo a kadmium.

Krok Teplota Cas Ochranny plyn (I/min) | Odecet signalu
O (©)
1 150 30 3,0
24 600, 500 20 3,0
34 600, 500 10 3,0
4A 600, 500 2 0,1
5 2100 0,0 0 ANO
6 2100 2 0 ANO
7 2100 2 3,0
A vys$si hodnota plati pro olovo, nizsi pro kadmium.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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6. Vypocet
T=XxV/m
T obsah prvku ve vzorku (mg/kg),
X zmefena koncentrace prvku v extraktu (mg/l),
m navazka vzorku pro extrakci (g),
A% objem extrakéniho ¢inidla pro extrakci (ml).
Poznamky
9. Pomer Vim pro extrakci roztokem chloridu vapenatého, extrakci vodou a extrakci
0,43M kyselinou dusicnou je 10, pro extrakci roztokem dusicnanu amonného 2,5.
Literatura
1. ISO 11047:1998. Soil quality — Determination of trace cadmium, chromium, cobalt,

copper. lead, manganese, nickel and zinc — Flame and electrothermal atomic

absorption spektrometry method.
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ANALYZA MINERALIZATU A EXTRAKTU METODOU ICP-MS

1. Rozsah pouziti
Postup je urcen pro stanoveni obsahu Be, V, Co, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Mo, Sn, Sb, Tl, Pb

a dalsich prvki v extraktech a mineralizatech piid a obdobnych materialt.

2. Princip

Vzorek se nasava peristaltickou pumpou do zmlzovace, kde vznika jemny aerosol, ktery
se dale odvadi nosnym plynem (argon) do plazmové hlavice. Tam vlivem vysoké teploty
plazmatu dochazi k desolvataci, atomizaci a ionizaci vzorku. Vznikl¢ ionty se vedou
do kolizn¢ reakéni cely, v niz se odstrani polyatomické interferenty a dale do kvadrupo6lového
analyzatoru, ktery na zadkladé poméru hmoty a naboje iontu tyto propousti. Nasledné se proslé

ionty detekuji ndsobi¢em iontu.

3. Piistroje a pomiicky

Hmotnostni spektrometr s indukéné vdzanym plazmatem vybaveny kolizné reakéni

celou.
2. Zatizeni pro piipravu vysoce Cisté demineralizované vody.
3. Podvarové destilacni zafizeni pro pfipravu vysoce €istych mineralnich kyselin.
4. Chemikalie

Kyseliny dusi¢nd, HNO3, koncentrovana, 65%, ¢ = 14,4 mol/l, p(HNO3) =

1,4 g/cm?, podvarové destilovana.

2. Argon, Cistota 4.6 nebo vyssi.
3. Helium, Cistota 4.9.
4. Zakladni smésny standardni roztok (Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V, Zn) o koncetraci

100 mg/l. Pouzije se komeréné doddvany roztok nebo se piipravi fedénim

zékladnich jednoprvkovych standardnich roztok (5).

5. Zakladni standardni roztoky jednotlivych prvka Be, V, Co, Cr, Ni, Cu, Zn, As, Cd,
Mo, Sn, Pb, Sb, Tl, Ge, In, Te, Bi o koncentraci 1000 mg/l. Pfednostné¢ se pouziji

komer¢né dodavané roztoky.

6. Dusi¢nan amonny, NH4NO3, c(NH4NO3) = 1 mol/l, Cistota dle normy ISO 19730.
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7. Chlorid vapenaty, CaCl,, extrakéni roztok, ¢(CaClz) = 0,01 mol/I.

Ptiprava: 1,470 g dihydratu chloridu véapenatého (CaCl,. 2H>O) se rozpusti
v 1000 ml destilované vody.

8. Roztoky vnitinich porovnavacich prvku (Ge, In, Te, Bi).

Ptiprava: Ze zékladnich standardnich roztokd (5) se pripravi jeden smésny roztok
o koncentraci 1 mg/l pro kazdy prvek. Do 250ml sklenéné odmérné banky
se z kazdého zakladniho roztoku pipetuje 250 pl, pfidd se 5 ml podvarové
destilované kyseliny dusi¢né (1) a doplni se vysoce Cistou demineralizovanou vodou
po znacku. Roztok se ptipravuje vzdy Cerstvy pred méfenim.

Poznamky

1. Vzhledem ke stanoveni casto velmi nizkych koncentract prvkii v pripravenych mineralizatech
Jje nezbytné vénovat zvysenou pozornost cCistoté pouzivané kyseliny a demineralizované vody
pro pripravu kalibracnich standardnich roztoki.

5. Pracovni postup

Podminky méfeni: Pii métfeni se obvykle vychdzi z doporuceni vyrobce pro dany pfistroj.

Tabulka 1 uvadi pfiklady nastaveni ICP-MS spektrometru.

Standardni kalibra¢ni roztoky

Ze zakladnich standardnich roztokid (4), (5) se zfedénim piipravi jeden smésny standardni
roztok o koncentraci 10 mg/l. Do 50ml plastové odmérné baiiky se pipetuje 500 pl z roztoka
o koncentraci 1000 mg/l (5), (ze zasobniho roztoku o koncentraci 100 mg/1 (4) se pipetuje
5000 ul), ptida se 1 ml podvarové destilované kyseliny dusi¢né (1) a doplni se vysoce Cistou
demineralizovanou vodou. Z takto pfipraveného smésného standardniho roztoku se do 25ml
plastovych odmérnych banék pipetuje dale (0; 25; 50; 250; 500; 2500) pl, pfida se 0,5 ml
podvarové destilované kyseliny dusi¢né (1). Podle pouzitého extrakéniho roztoku se bud’
doplni po znacku vysoce Cistou demineralizovanou vodou (pro analyzu vodnych vyluhtl)
nebo pro extrakci 0,43M kyselinou dusi¢nou. Pro analyzu extraktu dusi¢cnanem amonnym se
pfidd 5 ml dusicnanu amonného (6) a vysoce Cista demineralizovand voda. V ptipadé
extrakce chloridem vépenatym (7) se pfida 5 ml extrakéniho roztoku (7) a doplni se po
znacku vysoce Ccistou demineralizovanou vodou. Takto pfipravené kalibracni roztoky
obsahuji (0; 0,01; 0,02; 0,10; 0,20; 1,00) mg/1 analyt. Roztoky se pfipravuji vzdy Cerstvé.
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Tabulka 1. Pfiklad na staveni ICP-MS spektrometru.

Parametr Ladéni Heliovy méd
RF power ne 1500 W
Sampl. Depth ano 6 mm
Torch-H ano * mm
Carrier Gas ano 0,8 I/min
Makeup Gas ano 0,2 1/min
Nebulizer pump ne 0,1 rps
S/C Temp ne 2°C
Extract 1 ano (1-5V
Extract 2 ano —-150Vaz—-120V
Omega Bias-ce ano *V
Omega Lens-ce ano *V
Cell Entrance ne - 22V
Plyn (H2, He) ano 5,5 ml/min
QP Focus ne - 10V
Cell Exit ne - 46V
OctP RF ne *V
OctP Bias Ne - 19V
QP Bias Ne - 15V

* pfesna hodnota se nastavi bezprostiedné pfed meéfenim

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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Tabulka 2. Mérené izotopy analytii a vnitinich porovnavacich prvkii.

Analyt Izotop Vnitini porovnavaci prvek
Berylium ’Be 2 Ge
Vanad Sy 15 In
Chrom 2Cr 151
Kobalt Co 15 In
Nikl 5ONj 15 n
Med’ %Cu 15 n
Zinek 667n 2 Ge
Arsen As 125 Te
Molybden Mo 2 Ge
Kadmium Hicd 151
Cin 1198n 125 Te
Antimon 121Sh 151
Thalium 20571 209 Bj
Olovo 208pp 209 Bj

Postup méteni

Pro méfeni se extrakty v IM dusi¢nanu amonném a 0,01M chloridu vépenatém fedi 5 x.

Do plastovych zkumavek o objemu (10 — 15) ml se pipetuje 1000 pl extraktu a 4000 pl

vysoce Cist¢ demineralizované vody. Extrakty se fedi vzdy v den méfeni do suchych

zkumavek. Extrakty ve vysoce Cisté demineralizované vodé a 0,43M kyselin¢ dusi¢né se méti

nefedéné. Pokud je pfistroj vybaven automatickym fedicim systémem, mohou byt extrakty

fedény pfimo béhem meéfeni. Béhem méteni se roztok vnitinich porovnavacich prvki (8)

pfisava automaticky soucasné se vzorky.

Me¢fteni vychazi z optimalizované metody a déle se postupuje podle ptislusného navodu

k pouziti ptistroje a dle doporuceni vyrobce. Vysledky neznamych obsahii prvka ve vzorku

se méfi a vyhodnocuji metodou kalibraéni pfimky s vnitfnim porovnavacim prvkem.
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Poznamky

2.

Postup byl vypracovin a ovéren na ICP-MS spektrometru Agilent 7500ce (Agilent,
Japonsko). Podminky méreni jsou uvedeny pro tento pristroj s pouzitim kolizni reakcni cely
za ucelem odstranéni moznych polyatomickych interferentii. Pokud pristroj neni vybaven
kolizni  reakcni celou, je nutno pouzit matematickou korekci z ditvodu vyskytu
polyatomickych interferenci (ArCl, ArO, CIO, CIOH, ArC atd.) na nékterych mérenych
izotopech (Cr, V, Cu, As, atd.).

Literatura

1.

CSN EN 16171: 2017. Kaly, upraveny bioodpad a pudy - Stanoveni prvki

hmotnostni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS).

E. Niedobova, E. Obdrzalkova: Zpracovani SOP pro ptipravu slabych extrakcnich
¢inidel (vodny vyluh, 1M NH4NO3) a méfeni vyextrahovanych prvkii metodou
ICP-MS. Bulletin NRL 1/2009, UKZUZ, Brno, 2009.
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STANOVENI FLUORU IONTOVE SELEKTIVNI ELEKTRODOU

1. Rozsah pouziti

Stanoveni je uréeno pro vzorky pud, kall, sedimentii a pfibuznych materialG upravenych

podle postupu 30010,1.

Poznamky

1. Postup je urcen pro stanoveni vodorozpustného nebo celkového obsahu fluoru. Koncové
méreni iontové selektivni elektrodou je mozné nahradit iontovou chromatografii (IC) nebo

kapilarni zondalni elektroforézou (CZE).

2. Extrakce urcena pro stanoveni vodorozpustného fluoru je pouzitelna i pro stanoveni obsahu
chloridu, siranit atd. Tento postup je zvlasté vhodny pri pouziti simultannich metod

stanoveni jako IC nebo CZE.

2. Princip

Vzorek se extrahuje vodou nebo se rozlozi tavenim s alkalickym hydroxidem. Obsah fluoru

v extraktu resp. mineralizatu se stanovi iontové selektivni elektrodou.

3. Pristroje a pomucky

Milivoltmetr nebo pH-metr s fluoridovou iontové€ selektivni elektrodou.

2. Horizontalni nebo rotacni tfepacka.

3. Topna deska a niklové kelimky.

4. Filtra¢ni papiry (Schleicher Schiill 602 1/2h nebo obdobné).
4. Chemikalie

Kyselina citronova, CsHgO7, ¢(CsHgO7) = 1,5 mol/l.

Ptiprava: 315 g monohydratu kyseliny citronové se rozpusti v asi 850 ml

demineralizované vody a po rozpusténi se doplni na 1000 ml.

2. Kyselina chlorovodikova, HCIL, zfedénd, 1 : 1 (V/V).

Ptiprava: K 500 ml demineralizované vody se opatrné piida 500 ml koncentrované

kyseliny chlorovodikové (37%).
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3. Tlumivy roztok.

Ptiprava: 249 g dihydratu citronanu trisodného CsHsNa3O7 . 2H>O se rozpusti v asi
700 ml demineralizované vody. K roztoku se potom piidava ziedénd kyselina
chlorovodikova (2), az se dosdhne hodnoty pH = 6,0. Potom se objem upravi
na 1000 ml demineralizovanou vodou.

4. Zasobni standardni roztok fluoru o koncentraci 1000 mg/1.

Piiprava: 2,210 g fluoridu sodného vysuSeného do konstantni hmotnosti pti 105 °C
se rozpusti asi ve 200 ml demineralizované vody. Po rozpusténi se roztok prevede

pouzit komeréné dodavany roztok o této koncentraci.

5. Pevny hydroxid sodny, NaOH.

5. Pracovni postup

Extrakce pud pro stanoveni vodorozpustného fluoridu: 20,0 g upravené¢ho vzorku se navazi
do vhodné plastové nddoby o objemu (150 — 250) ml a extrahuje se 50 ml demineralizované
vody po dobu 120 min na horizontalni nebo rotacni tfepacce. Behem extrakce musi byt
zaruCeno dobré promichdvani suspenze bez usazovani vzorku. Suspenze se potom filtruje
do vhodnych nadobek. Prvnich 5 ml filtratu se odstrani. 25 ml filtratu se pipetuje do 50ml
odmérné banky, pfidd se 15 ml tlumivého roztoku (3) a baiikka se doplni po znacku

demineralizovanou vodou.

Rozklad pid pro stanoveni celkového obsahu fluoru: (0,500 + 0,005) g vzorku se tavi s asi

4 g (ptiblizn€ 20 pecicek) pevného hydroxidu sodného (5). Po celkovém protaveni
a ochlazeni se tavenina rozpusti pfidavkem demineralizované vody. Roztok se potom pievede
kvantitativné do 200ml odmérné banky za pomoci demineralizované vody a 25 ml roztoku

kyseliny citronové (1). Odmérna baiika se doplni po zna¢ku demineralizovanou vodou.

Pracovni a kalibraéni standardni roztoky: Ze zakladniho certifikovaného standardniho

roztoku o koncentraci fluoru 1000 mg/l se postupnym fedénim pfipravi pracovni standardni
roztoky a roztoky pro konstrukci kalibracni kiivky. Pfipravuje se nulovy bod kalibracni
kiivky a nejméné tii standardni kalibracni roztoky v rozsahu daném analyzovanymi vzorky.
Na kazdych 50 ml objemu odmérné banky pouzité pro pfipravu kalibra¢nich standardnich
roztokd se pipetuje 15 ml tlumivého roztoku (3) a baiky se doplni po znacku

demineralizovanou vodou.
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M¢ieni: Pii méfeni iontové selektivni elektrodou a stanoveni koncentrace fluoridl
v extraktech a mineralizatech pid se postupuje podle navodu k pouziti iontoveé selektivni
elektrody. Pfi stanoveni fluoridii iontovou chromatografii nebo kapilarni zdénovou

elektroforezou se dodrzuje piislusny metodicky postup dodany vyrobcem piistroje.

Literatura

1. Wegleitung fiir die Probennahme und Analyse von Schadstoffen im Bdden.
Bundesamt  fiir =~ Umweltschutz,  Eidgenossische = Forschungsanstalt  fiir
Agriculturchemie und Umwelthygiene. EDMZ Bern, 1987.
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STANOVENI ORGANICKYCH CIZORODYCH LATEK

V této kapitole jsou uvedeny postupy vybranych stanoveni organickych cizorodych latek.
Byla snaha postihnout latky limitované sou¢asnou legislativou CR a perzistentni polutanty
uvedené ve Stockholmské umluvé. Vzhledem ke znacné obtiznosti a casové ndro¢nosti
analyz perzistentnich organickych polutanti se Casto pro charakterizaci zneciSténi pady
organickymi cizorodymi latkami dosud pouzivaji i skupinové metody jako stanoveni
organicky vazanych halogenti (AOX, EOX) a stanoveni sumy nepolarnich extrahovatelnych
latek (NEL). Tyto postupy vSak maji zdvaznd omezueni, proto se v poslednich letech
nahrazuji metodami, které stanovuji jednotlivé latky.

Perzistentni organické polutanty (POP) jsou cizorodé latky, které dlouhodobé pretrvavaji
v zivotnim prostfedi, kumuluji se v potravnim fetézci a maji prokazatelné¢ Skodlivy vliv
na lidské zdravi. Definice téchto latek, snizovani jejich produkce, eliminace tnikl a postupny
zékaz jejich pouzivani jsou predmétem mezindrodnich imluv. K zakladnim patii Protokol
o perzistentnich organickych zne¢istujicich latkach (1984) k Umluvé o dalkovém
zneCistovani ovzdusi prechdzejicim hranice statd (1979) a Stockholmska umluva
o perzistentnich organickych znecist'ujicich latkach (2001). Seznamy POP téchto umluv jsou
priabézné rozSifovany a zahrnuji prvni generaci organochlorovych pesticidd (OCP),
z prumyslovych chemikalii pak polychlorované bifenyly (PCB), bromované zpomalovace
hoteni (BFR), chlorované parafiny (SCCPs), perfluorované povrchové aktivni latky (PFAS) a
nezadouci vedlejsi produkty (PAH, PCDD/PCDF). Vzhledem k fyzikalné-chemickym
vlastnostem POP a nizkym hladinam jejich koncentraci ve slozkach Zivotniho prostredi, se
pro jejich stanoveni pouzivaji vysoce citlivé a selektivni detekéni systémy, nejCastéji

hmotnostni spektrometrie ve spojeni s plynovou nebo kapalinovou chromatografii.

V nasledujicich kapitolach jsou uvedeny metody stanoveni PAH, OCP, PCB, PBDE, PFAS,
NEL a nékteré dalsi. Metody pro stanoveni kontaminaci v ptidé a podobnych matricich jsou
postupné zpracovavany a vydavany jako normované postupu (EN, CSN, ISO). Vybér

z prehledu souvisejicich norem je v uvedené literature.
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STANOVENi POLYCYKLICKYCH AROMATICKYCH
UHLOVODIKU (PAH)

Pyrolyzou organickych latek nebo jejich spalovanim pii nedostate¢ném piisunu kysliku
mohou vznikat spolu s celou fadou dalSich sloucenin i1 polycyklické aromatické uhlovodiky
(PAH). PAH jsou mélo rozpustné ve vodé a velmi snadno se adsorbuji na témét kazdém
pevném povrchu se zvlastni afinitou k organické hmoté. Obsah jednotlivych PAH v ptidach
z ptirodnich procest je asi (1 — 10) pg/kg, nachdzené obsahy jsou vSak Casto fadoveé vyssi.
Zastoupeni jednotlivych PAH se ponékud li§i v pudach chranénych oblasti a v piadach
zemédé@lsky vyuzivanych. V zemédélskych pidach je dominantni obsah fluoranthenu (17 %),
pyrenu (15 %), benzo(b)fluoranthenu (9 %) a déle chrysenu, fenanthrenu a benzo(a)pyrenu
(kazdy asi po 8 %). Podle zastoupeni jednotlivych PAH se 1i$i i pidy mirného pasma a pudy

tropického pasma.

PAH jsou v pudé zpravidla vazany sorpci na organickou hmotu ptidy a dale na jilové Castice.
Ve vice kontaminovanych ptidach mohou byt soucasti prachu, sazi nebo dehtovych castecek.
Ptechod PAH do rostlin z ptidy neni vyznamny. VétSina PAH detekovanych v rostlinach

pochazi z atmosférické depozice.

Nekteré PAH jsou silné karcinogenni a je tfeba s nimi zachdzet s maximalni opatrnosti.
Extrakty nebo roztoky standardi nesméji v zadném piipad€ pftijit do kontaktu s pokozkou.
PAH se mohou usazovat 1 na vné&jSim povrchu uzavienych nadob, proto je tfeba i s témito
nadobami pracovat v rukavicich odolavajicich pouzitym rozpoustédliim. Nadoby s roztoky
PAH nebo jednotlivymi standardnimi latkami je nutné uchovavat v kadinkach nebo jinych
vhodnych kontejnerech, které znemozni unik latek 1 v ptipad€ rozbiti naddoby. Nejrizikové;si
je navazovani pevnych PAH, kdy se krystalky latky vlivem elektrostatického naboje vazi
na prachové castice a muze dojit k jejich vdechnuti. Je nezbytné pracovat v digestofi
s respiratorem a dodrZovat vSechna opatfeni k zamezeni expozice pracovnika. Riziko
poskozeni zdravi pracovniki laboratofe se omezi napf. pouzivanim ptfipraveného smésného
standardniho roztoku pro stanoveni 16 EPA PAH (standard fy Absolute Standards).
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STANOVENI POLYCYKLICKYCH AROMATICKYCH UHLOVODIKU
(PAH) METODOU HPLC

1. Rozsah pouziti
Postup je vhodny pro stanoveni 16 zékladnich polyaromatickych uhlovodikl, uvedenych
v seznamu US EPA. Stanoveni je urCeno pro pudy, kaly, sedimenty a piibuzné materialy

o obsahu jednotlivych stanovovanych slozek nad 5 ng/kg.

2. Princip
Polyaromatické uhlovodiky v pidach se stanovi po extrakci acetonem, zakoncentrovani
a preciSteni metodou HPLC na reverzni fazi s gradientovym pribéhem eluce

a s fluorescencni nebo spektrofotometrickou detekei v UV oblasti.

Poznamky

1. V silné kontaminovanych puddach je vhodné pouzit méné polarni extrakcni cinidlo (toluen).
Na druhé strané aceton je vhodnéjsi pro piidy, kde jsou PAH vazany na jilovou frakci.

3. Piistroje a pomucky

Kapalinovy chromatograf s moznosti pouziti gradientové eluce a s fluorescenénim

a UV detektorem.
2. Vakuové zafizeni pro extrakci na pevné fazi — manifold.
3. SPE kolonky C8, 500 mg/3 ml.
4. Horizontalni tfepacka s uchytkami pro upevnéni Erlenmeyerovych banék 100 ml.
5. Ultrazvukova lazen.
6. Odsttedivka (nejméné 9000 ot/min).
7 Naéstiikové filtry, napt. 13 mm LUT syringe filter PTFE 0,45 pm.
8. Rotac¢ni vakuova odparka.
9. Ptistroj pro zrychlenou extrakci rozpoustédlem, napt. ASE 100, Dionex s ptislusnou

extrak¢ni ocelovou celou o objemu 10 ml.
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10.

11.
12.
13.

5.

Pidy

Chemikalie

Acetonitril (ACN), ¢istota pro HPLC.

50% acetonitril, (ACN : H2O) =(1: 1), (V/V).

Ptiprava: 500 ml acetonitrilu (1) se smicha s 500 ml vody a promicha.
20% acetonitril, (ACN : H20) = (20 : 80), (V/V).

Ptiprava: 20 ml acetonitrilu (1) se smicha s 80 ml vody a promicha.
Aceton, Cistota pro HPLC.

2-propanol, ¢istota pro HPLC.

Methanol (MeOH), distota pro HPLC.

50% methanol, (MeOH : H2O) =(1: 1), (V/V).

Ptiprava: 50 ml methanolu (6) se smicha s 50 ml vody a promicha.

Tetrahydrofuran (THF), cistota pro HPLC.

Standard 16 PAH, koncentrace jednotlivych PAH ¢ = 100 pug/ml, (napi. PAH MIX

v acetonitrilu, (Absolute Standards).

Pracovni standard, 50 x fedény zasobni roztok.

Ptiprava: Do 25ml odmérné banky se pipetuje 0,5 ml standardu (9). Doplni se ACN
(1) po znacku a na 2 min se vlozi do ultrazvukové 1azné. Vysledna koncentrace
jednotlivych PAH je 2 pg/ml.

Inertni material, napt. Spe-ed Matrix, vyrobce Applied Separations.
Propandiol, ¢istota p.a.
20% propandiol v 2-propanolu.

Ptiprava: 20 ml propandiolu (13) se smichéd s 80 ml 2-propanolu (5) a promicha.

Pracovni postup

Pro stanoveni se pouZziva plida upravena postupem 30010.1, 30012.1 nebo 30013.1. Susit se

musi ve stinu, aby se zamezilo ztratdm PAH vlivem slune¢niho zafeni. Pokud neni vzorek

dostatecné homogenni, mize se dale pomlet na achdtovém mlynku a prosat pies 1mm sito.

Podle ocekavaného obsahu PAH se do uzaviratelné 100ml Erlenmeyerovy baiiky navazi (1-

10) g ptdy, napipetuje se 30 ml acetonu (4) a baiika se uzavie. Obsah se extrahuje 30 min na

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL

Platné od: 1. 7. 2019
117



‘. Ustiedni kontrolni a zkuebni Gstav zemédélsky Strana 3
UKz UE\ Narodni referen¢ni laboratot
Jednotné pracovni postupy — Vedini A
4 [e] y
Analyza pud II
30660.1 Stanoveni polycyklickych aromatickych uhlovodikd | Revize 0
(PAH) metodou HPLC

horizontalni tfepacce (120 kyvli/min). Obsah bainky se nechd ustat, pievede se do 25ml
sklenéné zkumavky, ktera se uzavie a nasledn¢ odstfedi. Do 50ml odmérné banky se pipetuje
10 ml odstfedéného extraktu, ptida se 2,5 ml 2-propanolu (5) a baiika se doplni po znacku
vodou. Barka se uzavie a obsah se 2 min sonifikuje. Takto pfipraveny extrakt se piecisti pres
kolonku SPE C8, ktera se predem kondicionuje postupné 1 x 2,5 ml methanolu (6), 1 x 2,5
ml 50% methanolu (7) a 2 x 2,5 ml vody. Na SPE C8 kolonku se vnasi cely objem odmérné
banky (50 ml). Polarni latky projdou SPE kolonkou a nepolarni latky se zachyti na sorbentu.
Extrahovand ¢éast vzorku na sorbentu se promyje 2 x 2,5 ml vody. PAH se eluuji 3 ml
tetrahydrofuranu (8) a eluat se jimd do 10ml kalibrované sklenéné zkumavky. Ziskany eluat
se cca 1 min sonifikuje a pak se nafedi acetonitrilem (3). Po nafedéni se vzorek opét

sonifikuje asi 2 min. Eluat se nastfikne na kolonu ptes PTFE nésttikovy filtr.

Kaly
K extrakci PAH z kali se pouziva extrakéni proces za zvySené teploty a tlaku s vyuzitim

napft. zatizeni ASE 100 firmy Dionex. Jako rozpoustédlo se pouziva aceton (4), obdobn¢ jako
pii extrakci pud. Navazi se 1 g vzorku kalu, promicha se s inertnim materidlem (11) a vnese
se do extrakéni ocelové cely. Tato cela se vlozi do pfistroje ASE 100, nastavi se podminky
extrakéniho procesu — teplota 100 °C a 2 extrakéni cykly. Po skonceni extrakce se objem
ziskaného acetonového extraktu kvantitativné prevede do 25ml odmérné bailky a doplni
se acetonem (4) po znacku. Acetonovy extrakt se pfecisti pfes SPE kolonku C8. Do 50 ml
odmérmné Dbaiky se pipetuje 10 ml acetonového extraktu piida se 2,5 ml
2-propanolu (5) a baiika se doplni po znacku vodou. Bailka se uzavie a obsah se opét 2 min
sonifikuje. Takto pfipraveny extrakt se pieCisti pfes kolonku SPE CS8, ktera se predem
kondicionuje postupné 1 x 2,5 ml methanolu (6), 1 x 2,5 ml 50% methanolu (7) a2 x 2,5 ml
vody. Na SPE C8 kolonku se vnasi cely objem odmérné baiiky (50 ml). Polarni latky projdou
SPE kolonkou a nepolarni latky se zachyti na sorbentu. Extrahovana ¢ast vzorku na sorbentu
se promyje 2 x 2.5 ml vody. PAH se eluuji 3 ml tetrahydrofuranu (8) a eluat se jima do 10ml
kalibrované sklenéné zkumavky. Ziskany eluat se cca 1 min sonifikuje a pak se nafedi
acetonitrilem (3). Po nafedéni se vzorek opét sonifikuje asi 2 min. Eluit se nastiikne
na kolonu ptes PTFE nastiikovy filtr. V pfipadé€, Ze acetonovy extrakt neprojde pies SPE
kolonku, pipetuje se 10 ml extraktu do odpatovaci banky s ptidavkem 0,5 ml propandiolu

(13), odpati se k suchu na rotacni vakuové odparce. Odparek se rozpusti v 3 ml THF (8).
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Chromatografické stanoveni

Ptiklady podminek méieni kalibracnich roztoki i extraktii vzorka uvadéji tabulky 1, 2 a 3.

Tabulka 1. Priklad podminek chromatografického stanoveni.

Kolona Waters PAH C 18, S5um, 4,6 mm % 250 mm
e A - 50% acetonitril (2)

Mobilni faze B - acetonitril (1)

Pratok 1,7 ml/min

Teplota kolony 28 °C

Objem nastiiku 20 pl

Fluorescencni, (acenaftylen

Detekce — UV detekce pti 228 nm)

Doba analyzy 35 min.

Tabulka 2. Casovy priibéh gradientu.

Cas (min) (SO%Aacgﬁ)nitril) (aclztsli/iot)rﬂ)

0 100 0
3 100 0
11 10 90
12 0 100
I 0 100
20 100 0
26 100 0
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Tabulka 3. Excita¢ni a emisni vinové délky a reten¢ni ¢asy jednotlivych PAH.

PAH Excita¢ni Emisni Retencni Cas
Nézev/zkratka vilnova délka vinova délka

(nm) (nm) (min.)
Naftalen/NAP 240 326 7,1
Acenaftylen/ANY (pozn. 2) — — 7,8
Acenaften/ANA 240 326 8.9
Fluoren/FLU 240 326 9,2
Fenantren/PHE 246 368 9.8
Antracen/ANT 246 368 10,6
Fluoranten/FLT 286 466 11,1
Pyren/PYR 232 396 11,6
Benzo(a)antracen/BaA 264 384 13,2
Chrysen/CHR 264 384 13,7
Benzo(b)fluoranten/BbF 248 432 14,7
Benzo(k)fluoranten/BkF 254 400 15,4
Benzo(a)pyren/BaP 254 400 16,1
Dibenzo(a,h)antracen/DBA 292 410 17,3
Benzo(g,h,i) perylen/BPE 292 410 18,0
Indeno(1,2,3-c,d)pyren/IPY 230 500 19,1

Kalibrace

Do sady 10ml odmérnych ban¢k se pipetuje (0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0) ml pracovniho roztoku

standardu (10), doplni se tetrahydrofuranem (8) po znacku, promicha a vlozi se na n¢kolik

min do ultrazvukové lazné. Tyto kalibracni roztoky se dale fedi 20% acetonitrilem (3)

v poméru objemt (1 : 1). Nafedéné standardy se 2 min sonifikuji. Tyto kalibracni roztoky
odpovidaji koncentraci (0,02; 0,05; 0,1; 0,2; 0,5) pug/ml. Na chromatografickou kolonu
se nastfikuje 20 ul kazdého kalibra¢niho standardniho roztoku ve dvou opakovanich.

Z prumérnych hodnot odpovidajicich ploch piki se sestroji kalibraéni kiivka.
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Poznamky
2. Acenaftylen (ANY) nevykazuje fluorescenci, a proto se stanovuje pomoci UV detekce.
Ostatni podminky stanoveni jsou stejné.
3. Pri prekroceni rozsahu kalibracni krivky nékterou ze stanovovanych latek se analyza
opakuje s nizsi navazkou vzorku nebo se extrakt pred mérenim naredi.
6. Vypocet

Obsah jednotlivych PAH se vypocita podle vztahu

X =2 x 1000 % (c x V x EV)/(m x AP)

X obsah PAH (ug/kg),

C koncentrace daného PAH odectend z kalibracni kiivky (pg/ml),

\% objem extrakéniho ¢inidla (ml),

EV objem elu¢niho ¢inidla (ml),

AP alikvotni podil odpipetovany z extraktu (ml),

m hmotnost zkusebniho vzorku (g),

2 koeficient fedéni.
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STANOVENI POLYCYKLICKYCH AROMATICKYCH UHLOVODIKU
(PAH) METODOU GC-MS(/MS)

1. Rozsah pouziti

Postup je urcen pro kvantitativni stanoveni 18 polycyklickych aromatickych uhlovodiki
(PAH) ze seznamu prioritnich polutanti podle Agentury pro chranu zivotniho prostiedi
(EPA, USA) v abiotickych matricich, tj. ptdach, sedimentech a cistirenskych kalech.
Za podminek danych timto postupem lze dosdhnout detekcnich limitd (0,04 — 0,26) ng/kg

vzorku.

2. Princip metody

PAH se z ptedupraveného vzorku obohacené¢ho deuterovanymi PAH (D-PAH) extrahuji
do smési rozpoustédel aceton-hexan nebo dichlormethanem, zkoncentrovany extrakt se
precisti pomoci sloupcové chromatografie na silikagelu, pfevede do cyklohexanu nebo
isooktanu a PAH se stanovi metodou plynové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou
detekci . Obsahy 18 PAH se vyhodnoti z kalibra¢ni zavislosti plochy diagnostického iontu
jednotlivych analyti na koncentraci pfislusného analytu v roztoku smésného standardu,

obsahujicim vSechny pozadované latky a vnitini standardy.

3. Pristroje a pomucky
Plynovy chromatograf s MS detektorem, alternativné s moznosti méfeni v MRM
modu.

2. Kapilarni kolona s nepolarni az stfedné polarni stacionarni fazi, napt. TR5-MS SQC

30 m x 0,25 mm x 0,25 pum (Thermo), DB-XLB 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, DB5-
MS 60 m x 0,25 mm x 0,25 um (Agilent J&W), DB5-MS 15 m x 0,25 mm x 0,1 pm
(Agilent J&W), VF5-MS 10 m x 0,53 mm x 0,25 pum (Rapid MS, Varian).

3. Zatizeni pro extrakci, napt. ASE 100 (Dionex) s prtisluSenstvim (nerezové cely
a celulézové filtry), nebo Biichi B-811.

4. Zatizeni pro gelovou permeacni chromatografii (GPC), napt. sbérac frakci GX 271
(Gilson), Gilson 307 (Gilson), kovova kolona (8 x 500) mm (Tessek) plnéna BIO
Beads-SX3, mobilni faze chloroform, jednorazové PTFE filtry s velikosti porii 0,45

pum/resp. 0,20 pm pro filtraci mechanickych necistot.
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5. Muflova pec s teplotnim rozsahem minimalné do 550 °C.
6. Ultrazvukova lazen.
7. Horizontélni ttepacka, napt. GFL 3006 (GFL, Labortechnik).
8. Zatizeni pro odparovani proudem inertniho plynu a zkumavky na odpatfovani, napf.

Termovap (Ecom) nebo Supervap (FMS).

0. Sklenéné kolonky pro SPE.
10. Stolni chlazend odstiedivka, napt. Sigma 2-16K s ptisluSenstvim.
4. Chemikalie

Vsechny pouzité chemikalie jsou ¢istoty minimalné p.a., nejlépe vSak kvality pro rezidudlni
analyzu. Dostacujici Cistota Cinidel a rozpoustédel se testuje proméfenim slepého vzorku.

Pro stanoveni hodnot, které se blizi detek¢nimu limitu, se s kazdou sérii vzorki méfi 1 slepy

pokus.
l. Hexan.
2. Aceton.
3. Extrakéni smés hexan-aceton (1 : 2), (V : V).
Ptiprava: Smicha se 250 ml hexanu (1) a 500 ml acetonu (2).
4. Extrakéni smés hexan-aceton (1 : 1), (V : V).

Ptiprava: Smicha se 500 ml hexanu (1) a 500 ml acetonu (2).
5. Cyklohexan, CY.
6. Dichlormetan, DCM.
7. Elu¢ni smés 50 % dichlormetan v hexanu.
Ptiprava: Smicha se 100 ml dichlormetanu (6) a 100 ml hexanu (1).
8. Chloroform.
0. Silikagel 60/resp. 100 (0,063 mm — 0,200 mm); aktivovany 15 h pii 150 °C.

10. Siran sodny bezvody, Na>SOs, aktivovany 6 h pti 550 °C, uchovavany v zabrusové

lahvi v exsikatoru.
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1.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
18.1
18.2
18.3
18.4
18.5
18.6
18.7
18.8
18.9
18.10
18.11

18.12
18.13

18.14
18.15

Elementarni praSkova méd’.

Kfemenna vata silanizovana.

Spe-ed Matrix, hygroskopickd matrice.

Mofisky pisek, vyzihany 12 h pti 550 °C.

Chlorid sodny, NaCl.

Isooktan.

Standardy (viz. tabulka 1).

Standardni roztoky a smésné standardy.
PAH-Mix 9, 100 pg/ml cyklohexanu, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Perylene, 10 pg/ml cyklohexanu, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Benzo(e)pyrene, 100 pg/ml cyklohexanu, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Vnitini standard Naftalen-D8, 10 pg/ml cyklohexanu, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Vnitini standard Acenaften-D10, 10 pg/ml cyklohexanu, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Vnitini standard Fenantren-D10, 10 pg/ml cyklohexanu, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Vnitini standard Pyren-D10, 10 pg/ml cyklohexanu, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Vnitini standard Benzo(a)antracen-D12, 10 pg/ml CY, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Vnitini standard Benzo(b)fluoranten-D12, 100 pg/ml CY, napt. Dr. Ehrenstorfer.
Vnitini standard Indeno(1,2,3-cd)pyren-D12, 100 pg/ml CY, napi. Dr. Ehrenstorfer.

Pracovni roztok vnitiniho standardu.

Ptiprava: Nafedi se individualni roztoky jednotlivych D-PAH (18.4. az 18.10.)
o koncentraci 1 pg/ml cyklohexanu. Pipetuje se 100 pul k 1 g vzorku.

Nasttikovy standard Perylen-D12, 10 pg/ml cyklohexanu, napt. Dr. Ehrenstorfer.

Pracovni roztok nastiikového standardu.

Ptiprava: Natedi se roztok 1 pug Perylenu-D12 (18.12) do 1 ml cyklohexanu. Pipetuje
se 100 pl do vialky na 1 ml extraktu.

Pracovni roztok vné&jsiho standardu, 2,5 pg jednotlivych PAH v 1 ml CY (5).

Pracovni roztok vné¢jsiho standardu, 0,25 pg jednotlivych PAH v 1 ml CY (5).
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18.16 PAH-Mix31 deuterated, 1000 pg/ml toluenu, napi. Dr. Ehrenstorfer.
18.17  Kalibra¢ni standardni roztoky.

Ptiprava: Ptipravi se ze standardnich roztoka (18.11, 18.13, 18.14, 18.15) v rozsahu
(0 —2000) ng v 1 ml cyklohexanu (viz. tabulka ¢. 4.2-2).

19. Referencni materialy, napt. SRM 2585 Organic Contaminants in House Dust (NIST,
USA), ERM-CCO013, PAH in soil (BAM, Némecko).

20. Voda (deionizovana, destilovana nebo demineralizovana).

Tabulka 1. Seznam PAH analyzovanych touto metodou.

PAH ratka CAS Deuterované PAH pouzivané
jako vnitini standardy

Naftalen NAP 91-20-3 Naftalen-D8

Acenaften ANA 83-32-9 Acenaften-D10

Acenaftylen ANY 208-96-8

Fluoren FLU 86-73-7

Antracen ANT 120-12-7

Fenantren PHE 85-01-8 Fenantren-D10

Fluoranten FLT 206-44-0

Pyren PYR 129-00-0 Pyren-D10

Benz(a)antracen BaA 56-55-3 Benzo(a)antracen-D12

Chrysen CHR 218-01-9 Chrysen-D12

Benzo(b)fluoranten BbF 205-99-2 Benzo(b)fluoranten-D12

Benzo(k)fluoranten BkF 207-08-9

Benzo(e)pyren BeP 192-97-2

Benzo(a)pyren BaP 50-32-8

Perylen PER 198-55-0 Perylen-D12

Indeno(1,2,3-cd)pyren IPY 193-39-5 Indeno(1,2,3-cd)pyren-D12

Dibenz(ah)antracen DBA 53-70-3

Benzo(ghi)perylen BPE 191-24-2
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Tabulka 2. Priprava kalibra¢nich standardnich roztoki.

¢ (ng/ml) V(ul)
Kalibra¢ni PAH D-PAH | Per-D12 PAH D-PAH | Per-D12 | Cyklohexan
uroven 18.11 18.13
1 0 100 100 0 100 100 800
2 2 100 100 8/18.15 100 100 792
3 20 100 100 8/18.14 100 100 792
4 200 100 100 80/18.14 100 100 720
S 2000 100 100 800/18.14 100 100 0
5. Pracovni postup

Pieduprava vzorku

Ihned po dodéani do laboratofe se vzorek vysusi pii teplot¢ do 60 °C (ptednostné pii
laboratorni teploté) zhomogenizuje, presituje (velikost ok max 2 mm) a (100 — 300) g takto
upraveného vzorku se ulozi do sklenéné vzorkovnice. Cést vzorku se pouZije na stanoveni

susSiny pro potiebu pfepoctu kone¢ného vysledku na susinu vzorku.

Stanoveni suSiny

5 g predupraveného vzorku se navazi do vysouSeci nadobky, vysusi se 2 h pii 105 °C,

uzaviend nadobka se necha zchladit v exsikatoru a opét se zvazi.

o a
f;ui -
aO
a hmotnost vysuSen¢ho vzorku (g),
Ao navazka ptedupraveného vzorku (g).
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Extrakce

Extrakce smési rozpoustédel hexan-aceton: Navazi se (1 — 5) g vzorku do Erlenmayerovy

banky o objemu (200 — 250) ml. Vzorek se obohati piidavkem 100 pl roztoku smésného
vnitiniho standardu (18.11) (100 ng jednotlivych D-PAH). Ptida se 25 ml vody (20), 20 g
NaCl (15) a 75ml extrakéni smési (3). Baika se uzavie teflonovou zatkou, upevni
na tiepacku a tfepe nejméné 6 h. Po rozsazeni fazi se organicka vrstva dekantuje do cisté
banky a extrakt se vysusi 50 g bezvodého siranu sodného (10) po dobu 1 h. Alikvot (15 ml)
se prevede postupné do koncentrovaci zkumavky Termovap, pfida se 1 ml cyklohexanu (5)
a mirnym proudem dusiku se extrakt zkoncentruje pomoci Termovapu pii 40 °C na ~ 1 ml.
Odd¢lend voda se vysusi dalsSim pfidavkem bezvodého siranu sodného (10), pfida se 1 ml

cyklohexanu (5) a op¢t se zkoncentruje na ~ 1 ml extraktu.

Tlakové extrakce rozpoustédlem pomoci ASE 100: (1 — 5) g vzorku se smicha

s odpovidajicim mnozstvim (1- aZ 3-ndsobek navazky vzorku) bezvodého siranu sodného
(10). Smés se nasype do nerezové cely o objemu 11 ml, zbyvajici prostor se vyplni inertnim
materidlem (14) a loze se ukonc¢i 2mm vrstvou hygroskopické matrice (13). Uzaviena cela
se umisti do pfistroje ASE 100 a extrahuje se smési rozpoustédel hexan-aceton (4) nebo
dichlormethanem (6) podle ptedvoleného programu pro extrakci PAH z environmentélnich
matric.

Postup: T = 100 °C; cas (staticka faze/profouknuti) = 300 s/60s, proplach = 100 %,
2 extrakéni cykly. Extrakt se obohati 100 pl roztoku smésného vnitiniho standardu (18.11)
(100 ng jednotlivych D-PAH) a pievede se do cyklohexanu (5) nebo isooktanu (16),

zkoncentruje se mirnym proudem dusiku na Termovapu pii 40 °C na ~ 1 ml extraktu.

Sonikace s rozpoustédlovou smési hexan-aceton: Do sklenéné centrifuga¢ni zkumavky

o objemu 25ml se navazi 1g vzorku a 1g médi (11). Pfi extrakci vzorkl bé&znych
zemé&délskych piid neni nutny pfidavek médi. Vzorek se obohati pfidavkem smésného
vnitiniho standardu (18.11) (100 ng jednotlivych D-PAH). Ke vzorku se pfida 8 ml extrakéni
smési hexan-aceton (4). Zkumavka se na 15 min vlozi do ultrazvukové lazn€. Poté
se umisti do odstfedivky s vykyvnym rotorem. Extrakt se vycefi po 2 min
pii 3000 ot/min. Extrakt se odebere sklenénou Pasteurovou pipetou do vialky o objemu
22 ml. Ke vzorku se pfida 8 ml extrakéni smési (4) a postup extrakce a vycCeteni se jedenkrat
zopakuje. Spojené extrakty s pfidavkem 1 ml cyklohexanu (5) se zkoncentruji mirnym

proudem dusiku na Termovapu pii 40 °C na ~ 1 ml extraktu.
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Soxhletova extrakce horkym rozpoustédlem (napf. pomoci Buchi B-811): Do sklenéné

patrony s fritou se vlozi (1 — 5) g vzorku zabalené v buni¢in€. Vzorek se obohati pfidavkem
smeésného vnitintho standardu (18.11) (100 ng jednotlivych D-PAH). Extrakéni kelimek
se naplni 80 — 100 ml extrak¢ni smési hexan-aceton (4) a vlozi se do n¢j varny kaminek.
D¢élka extrakce je 60 min (30 min horky Soxhlet a 30 min promyti patrony). Poté se extrakt
zkoncentruje na ~ 5 ml, pievede se sklenénou Pasteurovou pipetou do vialky o objemu 22 ml,
extrak¢éni kelimek se vyplachne asi 2 ml cyklohexanu (5) a pfida k extraktu. Extrakt
se pfevede do cyklohexanu (5) nebo isooktanu (16) a mirnym proudem dusiku se na

Termovapu zakoncentruje pii 40 °C na pfiblizné 1 ml extraktu.

Cisténi extraktu

Adsorpéni chromatografie na silikagelu: Na dno sklenéné kolonky se vlozi smotek

silanizované kiemenné vaty (12), nasype se 4 g aktivovaného silikagelu (9) a 1 g bezvodého
siranu  sodného (10). Silikagelové loze se sklepe potukdvanim na kolonku
a promyje se 8 ml hexanu (1). Hexanova frakce se nesbird. Smoceny sorbent se jizZ nenecha
vyschnout. Na pfipravenou kolonu se sklenénou pasteurovou pipetkou nanese 1 ml
zkoncentrovaného extraktu vzorku, zbytek ve zkumavce se vyplachne 1 ml hexanu (1)
a promyvaci podil se také nanese na kolonku. Hexan se necha vsdknout a sorbent se promyje
10 ml hexanu (1), ktery se nesbird. PAH se eluuji v druhé frakcei (20 ml 50% DCM v hexanu)
(7), kterd se zkoncentruje mirnym proudem dusiku pti 40 °C na objem mensi nez 1 ml.
Extrakt se pfevede do cyklohexanu (5) nebo isooktanu (16), a ptida se 100 pl néstfikového
standardu (18.13). Kone¢ny objem je 1 ml.

Gelova permeacni chromatografie: Pfi GPC ¢iSténi je nutné pracovat s dvojnasobnym

podilem extraktu v porovnani s ¢isténim na silikagelovém sloupci, protoze GPC sestava (4) je
vybavena smyckou na nastiik 1 ml. Extrakt s vysokym obsahem vysokomolekuldrnich,
polymernich latek a siry, tj. extrakty Cistirenskych kalli a lesnich organickych pid s vnitinim
standardem se pievede do chloroformu (8) a odstrani se mechanické necistoty filtraci pres
stiikackovy teflonovy disk. Extrakt se davkuje injekéni stiikackou na separacni kolonu. PAH
se eluuji mezi (20. — 32.) min pii rychlosti pritoku mobilni faze 0,6 ml/min. Frakce

obsahujici PAH se zkoncentruje, ptfevede se do 1 ml cyklohexanu (5) a 2ml vialky.
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GC-MS stanoveni

Pted analyzou se zkontroluje aktualni stav systému, ktery musi vykazovat typické odezvy
na ionty vody, vzduchu (m/z 18, 28, 32) a kalibra¢niho plynu. Dale se provéii citlivost
u vSech sledovanych PAH vyssi nez 10, provede se kalibrace pro vSechny sledované PAH.
Nasledné se do sekvence fadi redlné vzorky. Nastaveni pfistroje je uvedeno v tabulkéach 3 a 4.
Pii méfeni v SIM nebo MS/MS moddu se pro kazdy analyt snimaji tfi SIM ionty nebo dva

produktové ionty.

Tabulka 3. Pfiklad parametri pro GC-MS stanoveni.

Nastaveni GC

Teplota injektoru 260 °C

Teplota iontové zdroje/transferline 220 °C/300 °C

60 °C (2 min); 30 °C/min — 120 °C;

Teplotni program
p prog 5 °C/min — 300 °C (15 min)

Uzavfeni splitovani; nastiik 1,8 min; (1 —2) ul
Nosny plyn Helium, pritok (1 — 1,2) ml/min
Nastaveni MSD

Ionizace narazem (EI) pii 70 eV, méteni v SIM nebo MRM mddu

2 az 3 diagnostické hmoty pro kaZzdou stanovovanou slozku.
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Tabulka 4. Pfiklad diagnostickych iontii pro GC-MS stanoveni.
PAH Diagnostické ionty (m/z) | MRM prechody (m/z)

Naftalen-D8 136 136>136, 136>132
Naftalen 128, 126, 129 128>128, 128>126
Acenaftylen 152, 150, 151 152>152, 152>150
Acenaften-D10 164 164>164

Acenaften 154,152, 153 154>154, 152>152
Fluoren 166, 164, 165 166>164, 166>166
Fenantren-D10 188, 184 188>188, 188>184
Fenantren 178,176,179 178>178, 178>176
Antracen 178,176,179 178>178, 178>176
Fluoranten 202, 200, 101 202>202, 202>200
Pyren-D10 212, 208 212>212, 212>208
Pyren 202,200, 101 202>202, 202>200
Benzo(a)antracen-D12 240, 236 240>240, 240>236
Benz(a)antracen 228,226,114 228>228, 228>226
Chrysen-D12 240, 236 240>240, 240>236
Chrysen 228,226,114 228>228, 228>226
Benzo(b)fluoranten-D 12 264, 260 264>264, 264>260
Benzo(b)fluoranten 252,250, 253 252>252,252>250
Benzo(k)fluoranten 252,250, 253 252>252,252>250
Benzo(e)pyren 252,250, 253 252>252,252>250
Benzo(a)pyren 252,250, 253 252>252,252>250
Perylen-D12 264, 260 264>264, 264>260
Perylen 252,250,253 252>252,252>250
Indeno(1,2,3-cd)pyren-D12 288 288>288, 288>284
Indeno(1,2,3-cd)pyren 276,274, 138 276>276, 276>274
Dibenz(ah)antracen 278,276, 139 278>278, 278>276
Benzo(ghi)perylen 276,274, 138 276>276, 276>274
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Poznamky
1. Za danych chromatografickych podminek nedochazi k separaci benzo(A)antracenu

a trifenylenu, a dale isomeru benzo(b)flurantenu a benzo(j)fluorantenu. Tyto latky nelze
odlisit pomoci MS, je nutné pri kvantifikaci pouzit korekcnich faktorii stanovenych pomoci
CRM.

6. Zpracovani dat

Identifikace: Analyt se povazuje za identifikovany, pokud odchylka reten¢niho ¢asu dané¢ho
PAH v chromatogramu vzorku a kalibra¢niho standardu je niz8i nez 1 % a pokud pomeér
diagnostickych iontli daného PAH ve spektru vzorku je v rozmezi + 30 % poméru ve spektru

kalibra¢niho standardu.

Kvantifikace: Kvantifikace se provede pomoci kalibraéni pfimky metodou izotopového
fedéni, pfipadn¢ metodou vnitiniho standardu. Kalibraéni zavislosti musi vykazovat
minimalni charakteristiky (RSD < 20 %, R? > 0,995).

Stanoveni vytéznosti: VytéZznost vnitinich standardi v kazdém vzorku se stanovi porovnanim

hodnot vnitintho a nastfikového standardu ziskanych ptfi kalibraci s témito hodnotami
ziskanymi z extraktu vzorkl.. Vnitini standardy by mély vykazovat vytéznost minimalné
50 % s vyjimkou naftalenu (30 %).

Uvédeéni vysledkt: Vysledky se ziskaji primérem ze dvou paralelnich stanoveni. V piipadé

vysledku pod mezi stanovitelnosti se uvede < LOQ (mez stanovitelnosti). Pro hodnoty

nad mezi stanovitelnosti se vysledek zaokrouhli podle tabulky €. 5.

Tabulka 5. Zaokrouhlovani a udavani vysledkii.

Hladina rezidui (ng/kg) Zapis vysledku
<10 2 platné &islice
> 10 3 platné ¢islice
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1. ISO 18287 Soil quality — Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)

— Gas chromatographic method with mass spetrometric detection (GC-MS).

2. CSN ISO 11465 Kuvalita ptidy — Stanoveni hmotnostniho podilu susiny a hmotnostni

vlhkosti ptidy — Gravimetricka metoda.

3. DIONEX APPLICATION NOTE 313, Extraction Of PAHs From Environmental
Samples By Accelerated Solvent Extraction (ASE).

4. EN 16181 Sludge, treated biowaste and soil — Determination of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) by gas chromatography (GC) and high performance liquid
chromatography (HPLC), 2011
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STANOVENiI POLYCHLOROVANYCH BIFENYLU (PCB) METODOU
GC-MS/MS

1. Rozsah pouziti

Postup je urCen pro stanoveni sedmi vybranych kongenerti polychlorovanych bifenylt
(PCB 28, PCBS52, PCB101, PCB118, PCB138, PCB153 a PCB180) metodou GC-MS/MS
ve vSech typech pud, v sedimentech a odpadnich kalech. Detekéni limit zavisi na cilovém
analytu, na mife vyciSténi extraktu od ruSivych vlivi, Cistot€ pouzitych chemikalii
a na moznostech méficiho pfistroje. Za podminek danych timto postupem lze dosdhnout

meze stanovitelnosti 0,5 pg/kg vzorku.

2. Princip metody

Vzhledem k rozmanitosti matrice vzorku a rizné hladiné ocekavanych koncentraci
stanovovanych latek, interferenci a mife rusivych vlivli nelze pouzit jeden obecné platny
postup zkouSky. Metoda je zaloZzena na moduldrnim principu pouzitelnych postupii

pro extrakci vzorku, ¢iSténi extraktu, detekci a stanoveni cilovych analyta.

Polychlorované bifenyly se z ptfedupravené¢ho vzorku obohaceného ptidavkem vnitinich
standardii extrahuji do smési rozpoustédel, zakoncentrovany extrakt se piecisti, pfevede
do isooktanu a zanalyzuje metodou plynové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou
detekci. Obsah sedmi indikatorovych kongenert se vyhodnoti z kalibra¢ni zavislosti plochy
diagnostického fragmentu analytu na koncentraci pfislusného analytu v roztoku smésného

standardu, obsahujicim vSechny poZadované latky a vnitini standardy.

3. Pristroje a pomucky
Plynovy chromatograf s MS detektorem umoziujici méfeni v MRM moédu.
2. Kapilarni chromatografickd kolona, délka (30 — 60) m, vnitini primér (0,18 —

0,32) mm s filmem (0,1 — 0,5) um chemicky vazané nepolarni az mirné polarni faze,
napi.:DB-XLB 30 m x 0,25 mm x 0,25 um, DB5-MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 um

3. Extrakéni zafizeni na principu Soxhletovy extrakce nebo principu zrychlené
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extrakce rozpoustédlem za zvySeného tlaku a teploty, napi.: B-811 (Biichi),
ASE 100 (Dionex).

4. Zatizeni pro gelovou permeacni chromatografii (GPC), napf.: sbérac¢ frakci GX-271
(Gilson), pumpa Gilson 307 (Gilson), kovova kolona (8 x 500) mm (Tessek) plnéna
BIO Beads-SX3, mobilni faze chloroform nebo ethylacetdit s cyklohexanem,
jednorazové PTFE filtry s velikosti pérd 0,45 pm/resp. 0,20 um pro filtraci
mechanickych necistot.

5. Rotac¢ni vakuova odparka.

6. Zatizeni pro odpatovani proudem inertniho plynu.

7. Muflova pec, nastavitelna do teploty nejméné 550 °C.

8. Ultrazvukova lazei.

9. Laboratorni lyofiliza¢ni zatizeni, napt. ALPHA 1-4 LSC (Christ).

10. Laboratorni tfistivy mlynek, napt. Grindomix GM 200 (Retch).

11. Sklenéné kolony pro SPE (sloupcovou chromatografii): spodni z(zena restrikce
ID 4 mm, sorbentova ¢ast ID 10 mm, horni zasobnik rozpoustédla ID 20 mm.

12. Injekénti stiikacku, polypropylen (PP), (5 —20) ml.

13. Filtra¢ni disky PTFE, (17 — 30) mm, velikost pért (0,2 — 0,45) um.

14. Bé&Zné laboratorni sklo vyzihané pfed pouzitim.

Poznamky

1. Zvolena kolona musi délit kriticky par kongeneru PCB 28/PCB 31 s rozlisenim R >0, 5.

2. Pri pouzivani rotacni vakuové odparky se extrakt neodparuje uplné dosucha, aby nedoslo
ke ztratam tekavejsich analytii. Vhodné je pouzit vysevrouci rozpoustédlo , keeper*, napr.
pridavek Iml isooktanu do extraktu.

4. Chemikalie

VSechny pouzité chemikalie jsou Cistoty minimalné p.a., nejlépe vSak kvality pro rezidudlni

analyzu. DostacCujici Cistota Cinidel a rozpoustédel se testuje prométfenim slepého vzorku.

Hodnota slepého vzorku nesmi byt vyssi nez 50 % meze stanovitelnosti. Pro stanoveni
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hodnot blizicich se limitu detekce je tieba méieni slepého vzorku zahrnout do kazdé série

vzorku.
1.
2.

10.

1.

12.

13.

14.

Hexan.

Aceton.

Isooktan.

Dichlormetan.

Chloroform.

Etylacetat.

Cyklohexan.

Kyselina sirova, H>SO4, koncentrovana, 96%.

Silikagel 60 (0,063 — 0,200) mm, c¢iStény 50% dichlormetanem v hexanu (ASE,
program 12), aktivovany 16 h pii 150 °C, uchovévany v zabrusové lahvi a

v exsikatoru.

Silikagel 100 (0,063 — 0,200) mm, ¢istény 50% dichlormetanem v hexanu (ASE,
program 12), aktivovany 16 h pii 150 °C, uchovévany v zabrusové lahvi a
v exsikatoru.

Silikagel deaktivovany 3 % H2O.

Ptiprava: K 97 g pIn¢ aktivniho silikagelu (9) resp. (10) se ptidaji 3 ml vody (27),
sm¢s se intenzivné protfepava, az je hladka a bez hrudek.

Kysely silikagel.

Ptiprava: Ke 100 g plné aktivniho silikagelu (9) resp. (10) v zabrusové batice se
postupné

po Castech pfida 55 ml H2SO4 (8) a intenzivné se protiepava, az je smes sypka a bez
hrudek.

Florisil (0,15 — 0,25) mm; (60 — 100) mesh, vyzihany 4 h pii 550 °C, pted pouzitim
reaktivovany 12 h pti 150 °C.
Florisil deaktivovany 3 % vody.

Ptiprava: K 97 g plné aktivniho Florisilu (13) se pfidaji 3 ml destilované H>O, smés
se intenzivné se protiepava, az je hladka a bez hrudek.
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15. Siran sodny, bezvody, Na;SO4, vyzihany 12 h pti 550 °C.

16. Hygroskopicka granulovana kiemelina.

17. PraSkova méd’.

18. Standardy stanovovanych analyt.
PCB 28 CAS-RN [7012-37-5],
PCB 52 CAS-RN [35693-99-3],
PCB 101 CAS-RN [37680-73-2],
PCB 118 CAS-RN [31508-00-6],
PCB 138 CAS-RN [35065-28-2],
PCB 153 CAS-RN [35065-27-1],
PCB 180 CAS-RN [35065-29-3].

19. Smésné standardy.

Pesticide MIX13; 10 pg/ml cyklohexanu (Dr. Ehrenstorfer),
OCP+PCB MIX23; 10 pg/ml isooktanu s 5 % toluenu (Absolute Standards).

20. Vnitini standardy (ISTD).

PCB 30 CAS-RN [35693-92-6],

PCB 155 CAS-RN [33979-03-2],

PCB 185 CAS-RN [52712-05-7],

PCB 189 CAS-RN [39635-31-9],

PCB 191 CAS-RN [74472-50-7],
[

3C-PCB 118 CAS-RN [104130-40-7]
21. Pracovni roztok vnitinich standardd, ¢ = 1 pg/ml isooktanu.

Ptiprava: Z komeréné dodanych roztokli se pfipravi pracovni roztok obsahujici
alespont 3 kongenery, pokryvajici cely retenéni rozsah (napi. PCB 30, PCB 155, 13C-
PCB 118 a pfipadné¢ PCB 191) v koncentraci 1 pg/ml isooktanu. Tento pracovni
roztok se pridava do kalibra¢nich roztoki vnéjsiho standardu.

22. Pracovni roztok vnittnich standardf, ¢ = 100 ng/ml isooktanu.

Ptiprava: Z komer¢né¢ dodanych roztokli se pfipravi pracovni roztok obsahujici
alespon 3 kongenery, pokryvajici cely reten¢ni rozsah (napt. PCB 30, PCB 155,
3C-PCB 118 a PCB 191) v koncentraci 100 ng/ml isooktanu. Tento pracovni roztok
se pfidava ke vzorku pied extrakci. Pfidavek ISTD na 1 ml extraktu vzorku musi byt

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL

Platné od: 1. 7. 2019
136



Ustiedni kontrolni a zkuebni Gstav zemédélsky Strana 5
UKz UE\ Narodni referen¢ni laboratot
Jednotné pl‘flCOVIlol postupy — Vydini A
Analyza pud II
30680.1 Stanoveni polychlorovanych bifenylti (PCB) Revize 0
metodou GC-MS/MS

stejny jako koncentrace ISTD v kalibra¢nich roztocich (23).

23. Kalibraé¢ni roztoky vnéjsiho standardu.
Ptiprava: Z roztokli smésnych standardi (19) a primérnich standarda (18) se piipravi
pracovni roztoky v koncentracnim rozsahu (5 — 1000) ng analytu + 100 ng ISTD/ml
isooktanu.

24. Pracovni roztok nastiikového standardu, ¢ = 1 pg/ml isooktanu.
Pro kontrolu vytéznosti celého postupu se ptida alespon jeden ISTD az do vialky
s vycisténym extraktem.
Ptiprava: Ptipravi se pracovni roztok PCB 185 o koncentraci 1 pg/ml isooktanu.
Pipetuje se 100 pl tohoto roztoku na 1 ml extraktu pfipravené¢ho k analyze.

25. Kfemenny pisek motsky, jemny, vyzihany 16 h pii 550 °C.

26. Kiemenna vata silanizovana.

27. Voda (deionizovana, destilovana nebo demineralizovana).

Poznamky

3. Idealni je pouzit izotopove znacené standardy pro vsechny analyty — metoda izotopového
redeni. Koncentrace ISTD v roztoku miiZe byt i nizsi, napr. 50 ng/ml pro izotopoveé znacené
standardy. Pri pouZiti nativnich kongenerii PCB jako ISTD je nutny predpoklad, Ze tyto
kongenery se ve vzorku nenachdazeji ve vyznamné koncentraci.

4. Pesticide MIX 13 (Dr.Ehrenstorfer) a MIX 23 (Absolute Standards) obsahuji PCB 28, 52,
101, 118 (jen v Absolute), 138, 153, 180 a analyty skupiny OCP.

5. Pracovni postup

Pieduprava vzorku

Ihned po dodéni do laboratofe se vzorek vysusi pii teplot¢ do 60 °C (pfednostné pii

laboratorni teploté), zhomogenizuje, presituje (velikost ok max 1 mm) a (100 — 300) g takto

upravené¢ho vzorku se ulozi do sklenéné vzorkovnice. Cast vzorku se pouzije na stanoveni

susiny pro potiebu prepoctu kone¢ného vysledku na suSinu vzorku.
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Stanoveni suSiny

5 g predupraveného vzorku se navazi do vysouSeci nadobky, vysusi se 2 h pii 105 °C,

uzaviena nadobka se necha zchladit v exsikatoru a opét se zvazi.

a
f€u§ -
a()
S sus suSina,
a hmotnost vysuseného vzorku (g),
Ao navazka pfedupraveného vzorku (g).

Lyofilizace

Vzorky s vysokym obsahem vody lze Setrné vysuSit lyofilizaci. Tento zplsob suSeni je
vhodny napft. u piidnich substratii s vysokym obsahem organické hmoty a s obsahem vody
nad 10 %.

Postup: Castecné homogenizovany, za kryogennich podminek piedupraveny vzorek
se navrstvi na lyofiliza¢ni misku, miska se vzorkem se zvazi, zabali se do mikrotenové folie

a zamrazi se (— 18 °C).

Lyofiliza¢ni zafizeni se pfipravi a spusti dle navodu k pouZiti. VloZi se misky se zamrazenym
vzorkem a spusti se proces lyofilizace. Vyhtivanim poli¢ek pro uloZeni vzorka a kontrolou
aktualni teploty ve vzorku a tlaku ve vymrazovaném prostoru se udrzuji optimalni podminky
blizké priibéhu sublimacni kiivky. Proces lyofilizace je ukon€en, kdyZ teplota uvnitt vzorku,

snimand po celou dobu teplotni sondou, dosahne teploty vyhtivané policky (T ~ 20 °C).

Miska s vysuSenym vzorkem se opét zvazi a diferencné se stanovi ubytek vody z plivodniho

vzorku.

Suchy vzorek se zhomogenizuje v mlynku a ulozi se do sklenéné vzorkovnice. Stanovi
se 1 suSina suchého/analytického vzorku pro potfebu piepoctu vysledkii na suSinu

a na puvodni vzorek.
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Extrakce vzorku

Extraktor B-811

Do sklenéné patrony s fritou se diferencné navazi presné¢ (1 — 5) g predupraveného vzorku,
obohati se 0,5 ml vnitiniho standardu (22) a extrahuje se 80 ml smési acetonu (2) v hexanu
(1) vobjemovém pomeéru (1 + 3). Na extraktoru se nastavi teplotni program zahrnujici
20 min extrakce horkym rozpoustédlem a 40 min promyvani vzorku kondenzovanym
rozpoustédlem. Extrakt se kvantitativné pievede do 100ml zabrusové banky a zakoncentruje

na rotacni vakuové odparce na objem (1 —2) ml.

Extrakt se podle potfeby docisti na silikagelové kolonce a prevede se do 0,5 ml isooktanu ve

vialce. Postup je vhodny i pro stanoveni 11 zakladnich OCP.

Extraktor ASE 100

Princip extrakce: Vzorek v nerezové cele se extrahuje rozpousStédlem za zvySené teploty
a tlaku. Extrakce probiha ve dvou cyklech, statickém a promyvacim, které je mozné vicekrat
opakovat. Na zavér se cela se vzorkem vysusi proudem dusiku. Vhodnou volbou sorbentli

do naplné cely a programu lze ziskat extrakt s minimem nezadoucich necistot.

Postup extrakce PCB z cistirenskych kalu: Na dno extrakéni cely (34 ml) se vlozi filtr, nasype

se 5 g siranu sodného (15), 2 g aktivovaného silikagelu (10) a homogenni smés ze 2,5 g
vzorku, 4 g florisilu (13), 2,5 g siranu (15) a 0,5 ml ISTD (22). Objem cely se doplni piskem
(25), ptida se 0,5 g kiemeliny (16), cela se uzavie a vlozi do pfistroje. Nastavi se pfislusny
extrakéni program a spusti se proces. Po skonc¢ené extrakci se vlozi promyvaci cela a pfistroj

se 2 x proplachne 5 ml ¢istého rozpoustédla.

Program: T =100 °C; Time (static/purge) = 600/40 s, Flush (objem proplachu dusikem)
=150 %, 2 cykly, eluce roztokem dichlormetanu (4) v hexanu (1) v objemovém poméru
(15 + 85).

Extrakt se musi dale docistit, tuky a cast siry se odstrani pomoci GPC, polyaromatické
uhlovodiky (PAHs) se odstrani na kolonce s kyselym silikagelem (12), zbytek siry se vysrazi
jako CusS po reakci s médi (17). Postup je vhodny i pro stanoveni 11 zakladnich OCP.

Postup extrakce PCB z rostlinného materialu: Na dno extrakéni cely (34 ml) se vlozi filtr,

nasype se 9 g smési sorbentll (5 g siranu sodného (15), 2 g aktivovaného silikagelu (10)a2 g
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florisilu (13)) a homogenni smés ze 2 g vzorku, 2 g florisilu (13), 2 g siranu (15) a 0,2 ml
ISTD (22). Objem cely se doplni piskem (25), ptida se 0,5 g kiemeliny (16), cela se uzavie
a vlozi do pfistroje. Nastavi se prislusny extrakéni program a spusti se proces. Po skoncené

extrakci se vlozi promyvaci cela a pfistroj se 2 x proplachne 5 ml Cistého rozpoustédla.

Program: T =40 °C; Time (static/purge) = 600/20 s, Flush (objem proplachu dusikem)
=150 %, 2 cykly, eluce roztokem dichlormetanu (4) v hexanu (1) v objemovém poméru
(15 +85).

Extrakt se podle potiteby docisti na kratké kolonce s kyselym silikagelem (12) a ptevede se do
200 pl isooktanu ve vialce. Postup je vhodny i pro stanoveni 11 zakladnich OCP.

Cisténi extraktu

SPE na silikagelu — dlouh4 kolonka

Na dno sklenéné kolonky se vlozi smotek silanizované kiemenné vaty (26), nasype
se 1 g NaxSOq4 (15), vrstva (3 — 5) g kyselého silikagelu (12), 1,5 g silikagelu (11). Sorbent

se sklepe potukavanim na kolonku.

Na pfipravenou kolonu se nanese zakoncentrovany extrakt vzorku. Baiika se 2 x vyplachne
hexanem (1 ~ 2 ml), ultrazvukuje 30 s a promyvaci podily se postupné pifidavaji na SPE
kolonu. Pod kolonku se umisti 50ml zabrusové bainika (srdcovka) a PCB se vymyji 10 ml
hexanu. Je-li tfeba stanovit i analyty, které se déle zadrzuji (HCH a DDD), kolona

se promyje jeste¢ 10 ml 50% dichlormetanu (4) v hexanu (1).

Extrakt s pfidavkem 0,5 ml isooktanu (3) se odpaii na rotacni vakuové odparce témeét
k suchu, odparek se rekonstituuje 0,5 ml isooktanu (3) a ptevede se do 2ml vialky. K extraktu
ve vialce se ptidd nastfikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukédnim pod

proudem dusiku (6) na pozadovany objem.

SPE na silikagelu — kratka kolonka

Na dno kratké sklenéné kolonky se vlozi maly smotek silanizované kiemenné vaty (26),
nasype se 0,5 g NaxSOg4 (15), vrstva 2 g kyselého silikagelu (12) a 0,8 g silikagelu (11).
Sorbent se sklepe potukdvanim na kolonku.
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Na piipravenou kolonu se nanese zakoncentrovany extrakt vzorku. Baiika se 2 x vyplachne
hexanem (1 ~ 2 ml), ultrazvukuje 30 s a promyvaci podily se postupné piidavaji na SPE
kolonu. Pod kolonku se umisti 50ml zabrusova banka (srdcovka). PCB se kvantitativné
vymyji 10 ml hexanu, analyty, které se déle zadrzuji (HCH a DDD) se vymyji jesté 6 ml 50%

dichlormetanu (4) v hexanu (1).

Extrakt s pfidavkem 0,5 ml isooktanu (3) se odpaii na rotacni vakuové odparce témér
k suchu, odparek se rekonstituuje 0,5 ml isooktanu (3) a prevede se do 2ml vialky. K extraktu
ve vialce se pfidd nastiikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukanim pod

proudem dusiku (6) na pozadovany objem.

Tento Cistici krok je dostate¢ny pro plidu a sedimenty s niz§im obsahem organické hmoty.

SPE na kyselém silikagelu

Na dno sklenéné kolonky se vlozi smotek vaty (26), nasype se 1 g bezvodého siranu sodného
(15) a vrstva (2 — 5) g silikagelu s kyselinou sirovou (12). Sorbent se sklepe potukavanim
na kolonku a nanese se predCisStény extrakt. Sloupec se vymyje (12 — 20) ml hexanu, eluat
se jimd do 50ml zébrusové banky (srdcovky). Extrakt s ptidavkem 0,5 ml isooktanu (3)
se odpafi na rotani vakuové odparce téméf k suchu, odparek se rekonstituuje 0,5 ml
isooktanu (3) a prevede se do 2ml vialky. K extraktu ve vialce se pfida nastfikovy standard
(24) a objem extraktu se upravi odfoukdnim pod proudem dusiku na pozadovany objem
0,5 ml.

Tento postup je vhodny k docisténi extraktu, naptiklad elucni frakce z GPC pii ¢isténi
extraktu kala.

SPE na florisilu

Na dno sklenéné kolonky se vlozi smotek vaty (26), nasypou se 2 g florisilu (13) nebo
2 g florisilu (14) a 1 g bezvodého siranu sodného (15), sorbent se sklepe potukdvanim
na kolonku a promyje 5 ml hexanu (1). Pfipravena kolona nesmi vyschnout. Na kolonu
se nanese zakoncentrovany extrakt rekonstituovany do hexanu (1), nechd se pravé vsaknout
a vymyje se 12 ml roztoku dichlormetanu (4) v hexanu (1) v objemovém poméru (1 + 1).
Extrakt s pfidavkem 0,5 ml isooktanu (3) se odpaii na rota¢ni vakuové odparce témet

k suchu, odparek se rekonstituuje 0,5 ml isooktanu (3) a ptevede se do 2ml vialky. K extraktu
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ve vialce se pfida nastfikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukanim pod

proudem dusiku na pozadovany objem.
Tento postup je vhodny k docisténi extraktu, napiiklad neni-li ¢isténi na GPC dostatecné.

Odstranéni sirnych slou¢enin reakci s praskovou médi

Pokud zkoncentrovany extrakt po SPE a GPC c¢isténi obsahuje krystalické usazeniny sirnych
slouc¢enin, je nutné tyto koextrakty odstranit vysrazenim ve form¢é CuS po reakci

s elementarni médi.

Postup: K vyc¢isténému extraktu v zabrusové baiice (srdcovce) prevedenému do isooktanu (3)
se pfidd asi 50mg praskové medi (17), banka se uzavie a vlozi na 1 min
do ultrazvukové 1azné. Cerna-li roztok vyloué¢enym CuS, pfida se do mirného prebytku dalsi
podil Cerstvé médi a opét se reakce aktivuje v ultrazvuku. Vzorek s vyloucenym CuS
se necha stat alespon nejméné 1 h, nejlépe do druhého dne. Supernatant se prevede do 2ml
vialky k analyze a pfida se nastfikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukdnim

pod proudem dusiku na pozadovany objem 0,5 ml.

GPC cisténi

Princip: Polymerni sorbent, nabobtnaly v pfislusné mobilni fazi, se naplni do kovové kolony,
ktera je pfipojena k HPLC pumpé. Ta umoZziuje pfesné nastavit pratok mobilni faze kolonou.
Po nastiiku vzorku se latky déli podle velikosti a tvaru molekuly. Velké molekuly (tuky,
steroly, barviva) se nezadrzuji v porech sorbentu a projdou kolonou rychleji nez malé

molekuly. Sbird se stfedni frakce se zdjmovymi latkami. Vybér retencni oblasti

se optimalizuje na standardni smés.

Postup: Odparek extraktu se rozpusti ve 2ml resp.4 ml chloroformu (5) a zbavi
se mechanickych necistot filtraci pfes disk. 2 ml prefiltrovaného extraktu se neberou
do injekéni stiikacky a vzorek se nadavkuje pfes Iml piepliiovaci smycku na separacni
kolonu. Eluuje se chloroformem (5) srychlosti pratoku 0,6 ml/min. Pro stanoveni PCB
se jima frakce mezi (20. — 34.) min.

Frakce se z4jmovymi analyty se jeSt¢ podle potfeby docisti na SPE kolonce s kyselym
silikagelem (12) nebo florisilem (14). Neni-li nutné dalsi ¢isténi, zakoncentrovany eluat
se prevede do isooktanu (3) do 2ml vialky ke koncovému GC-MS stanoveni. Pfidd se
nastiikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukdnim pod proudem dusiku

na pozadovany objem.
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Poznamky
5. Lze pouzit GPC kolonu s mobilni fazi 50% etylacetat v cyklohexanu. Jeji pouZiti je

vyhodnéjsi pro lepsi separaci tukii od PCB, naopak tato mobilni fdize neni vhodna
pro extrakty kalii, Spatné se rozpoustéji odparky s vyssim obsahem siry.

6. Podminky pro GPC s mobilni fazi etylacetat-cyklohexan: pritok 0,8 ml/min, sber frakce
s PCB mezi (20. — 30.) min.

GC-MS stanoveni

Pted analyzou se zkontroluje aktudlni stav MS. Systém musi vykazovat typické odezvy

pro ionty vody, vzduchu (m/z 18, 28, 32) a kalibracniho plynu. Déle se provéfi citlivost

SV v

u vsech sledovanych analytti vyss$i nez 10, sestavi se sekvence pro zméfeni kalibra¢nich

roztokl (23) a redlnych vzorkd.

Nastaveni pfistroje je uvedeno v aktualni métici metod¢ ptislusného ovladaciho programu,

ptiklad nastaveni je v tabulce €. 1.

Tabulka 1. Pfiklad GC-MS podminek.

Nastaveni GC

Teplota injektoru 275 °C

Teplota detektoru (source/interface) 220/280 °C

Teplotni program 90/200/250/280 °C
Narst teploty 25/4/15 °C/min

Doba setrvani na piislusné teploté 1/0/0/15 min

Nastrik; SSL time; SSL flow 2 ul; 0,75min; 50 ml/min
Nosny plyn Helium, pritok 1 ml/min
Nastaveni MSD

Ionizace narazem (EI) pii 70 eV, méteni v MS/MS mddu

Prekurzor — nejméné 2 produktové fragmenty pro kazdy kongener (tab. 2.)
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Tabulka 2. Priklad MS/MS podminek.
Analyt m/z m/z
prekurzor produkty
PCB 30 256 186, 221
PCB 28 256 286, 221
PCB 52 292 220, 222, 255, 257
PCB 155 360 288, 290, 323, 325
PCB 101 326 254, 256, 289, 291
PCB 118 326 254, 256, 289, 291
BC-PCB 118 338 266, 268, 301, 303
PCB 153 360 288, 290, 323, 325
PCB 138 360 288, 290, 323, 325
PCB 185 394 322,324,357, 359
PCB 180 394 322,324,357, 359
PCB 191 394 322,324,357, 359
PCB 189 394 322,324,357, 359
6. Zpracovani dat
Identifikace :

Analyt se povazuje za identifikovany, pokud odchylka reten¢niho ¢asu daného kongeneru
v chromatogramu vzorku a kalibra¢niho standardu je niZz§i neZ 1% a pokud pomér

diagnostickych (produktovych) iontli dané¢ho kongeneru ve spektru vzorku je v rozmezi

+ 30 % poméru ve spektru kalibra¢niho standardu.

Kvantifikace

Kompletni pfistup je uveden v pfislusné vyhodnocovaci metod¢. Kvantifikace se provede
pomoci kalibraéni pfimky metodou vnitfniho standardu. Kalibraéni zévislosti museji
vykazovat minimalni charakteristiky (RSD < 20 %, R? > 0,995). Pfesahuje-li obsah jedné

nebo vice slozek linearni rozsah kalibra¢ni kiivky, méteni se opakuje se ziedénym extraktem

nebo s vyss§im pfidavkem vnitiniho standardu.

144
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Kalibrace

Pti prvnim zavedeni metody a pii kazdé zméné piistrojového usporadani se zjisti rozsah
linearity kalibracni kiivky pro kazdy analyt standardni smési. Platnost vstupni kalibrace
se oveéfi v kazdé sérii méfenych vzorkli nastfiknutim alesponn 2 kalibracnich bodua

s koncentraci 5 % a 50 % linedrniho rozsahu kalibra¢ni kiivky.

Stanoveni vytéznosti

Vytéznost vnitinich standardll se stanovi porovndnim pomérii ploch téchto pikd s plochou
nastfikového standardu. Porovnaji se tyto poméry v kalibra¢nich roztocich a v redlném
vzorku, tento pomér by mél byt (60 — 120) %.

Kontrola spravnosti vysledku

V kazdé sérii vzorkl se proméii slepy vzorek (po zpracovani kompletnim postupem bez

vzorku) a vzorek referenéniho materidlu. Pro tato stanoveni se vedou regulacni diagramy.

Uvadeéni vysledku

V intervalu nad mezi detekce do meze stanovitelnosti se uvede < LOQ (mez stanovitelnosti).
Nastavena mez stanovitelnosti pro zapis vysledkt je 0,5 pg/kg pro vSechny stanovované
kongenery. Vysledky < 10 pg/kg se zaokrouhli na 2 platné Cislice a vysledky > 10 ng/kg
se zaokrouhli na 3 platné ¢islice. Vysledky se vztdhnou na susinu vzorku, neni-li v poZadavku

na stanoveni uvedeno jinak.

Literatura

1. ISO 13876 Soil quality — Determination of polychlorinated biphenyls (PCB)
by gas chromatography with mass selective detection (GC-MS) and gas
chromatography with electron-capture detection (GC-ECD), 2013.

2. CSN EN 16167 Kaly, upraveny bioodpad a piidy — Stanoveni polychlorovanych
bifenylti (PCB) plynovou chromatografii s detekci hmotnostni spektrometrii (GC-
MS) a plynovou chromatografii s detektorem elektronového zachytu (GC-ECD),
2013.

3. ISO 10382 Soil quality — Determination of organochlorine pesticides (OCP) and
polychlorinated biphenyls (PCB) — Gas-chromatographic method with electron
capture detection, 2002.
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STANOVENI ORGANOCHLOROVYCH PESTICIDU (OCP)
METODOU GC-MS/MS

1. Rozsah pouziti

Postup je urCen pro kvantitativni stanoveni jedendcti vybranych organochlorovych pesticidi
(HCB, a, B, v, 6-HCH, o,p’- a p,p’- izomert DDT, DDE a DDD) pomoci GC-MS/MS
ve vSech typech pud, v sedimentech a odpadnich kalech. Detek¢ni limit zavisi na cilovém
analytu, na mife vyciSténi extraktu od ruSivych vlivi, Cistot¢ pouzitych chemikalii
a na moznostech méficiho pfistroje. Za podminek danych timto postupem lze doséhnout

meze stanovitelnosti 0,5 pg/kg vzorku.

2. Princip metody

Vzhledem k rozmanitosti matrice vzorku a rizné hladiné ocekavanych koncentraci
stanovovanych latek, interferenci a mife rusivych vlivii nelze pouzit jeden obecné platny
postup zkouSky. Metoda je zaloZzena na moduldrnim principu pouzitelnych postupii

pro extrakci vzorku, €iSténi extraktu, detekci a stanoveni cilovych analyta.

Organochlorové analyty se z ptedupraveného vzorku obohaceného piidavkem wvnitinich
standardii extrahuji do smési rozpoustédel, zakoncentrovany extrakt se piecisti, prevede
do isooktanu a zanalyzuje metodou plynové chromatografie s hmotnostné spektrometrickou
detekci. Obsah cilovych analytli se vyhodnoti z kalibracni zavislosti plochy diagnostického
fragmentu analytu na koncentraci pfisluSného analytu v roztoku smésného standardu,

obsahujicim vSechny pozadované latky a vnitini standardy.

Poznamky

1. Postup je pouzitelny i pro stanoveni dalsich latek skupiny OCP: aldrin, dieldrin, endrin,
isodrin, heptachlor, heptachlorepoxid, endosulfan, chlordan, metoxychlor, mirex
a vybranych kongenerii toxafenit (P26, P32, P50, P60).

3. Pristroje a pomucky

Plynovy chromatograf s MS detektorem umoziujici méfeni v MRM moédu.

2. Kapilarni chromatografickd kolona, délka (30 —60) m, vnitini pramér (0,18 —
0,32) mm, s filmem (0,1 —0,5) um chemicky vazané nepolarni az mirné¢ polarni
faze, napt.. DB-XLB 30m x 0,25 mm x 0,25 pm, DB5-MS 30 m x 0,25 mm
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x 0,25 pm, VF5-MS 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm.

3. Extrakéni zafizeni na principu Soxhletovy extrakce nebo principu zrychlené
extrakce rozpoustédlem za zvySeného tlaku a teploty, napt.: B-811 (Biichi),
ASE 100 (Dionex).

4. Zatizeni pro gelovou permeacni chromatografii (GPC), napft.: sbérac¢ frakci GX-271
(Gilson), pumpa Gilson 307 (Gilson), kovova kolona (8 x 500) mm (Tessek) plnéna
BIO Beads-SX3, mobilni faze chloroform nebo ethylacetat s cyklohexanem,
jednorazové PTFE filtry s velikosti port 0,45 pum/resp. 0,20 um pro filtraci
mechanickych necistot.

5. Rotac¢ni vakuova odparka.

6. Zatizeni pro odpatovani proudem inertniho plynu.

7. Muflova pec, nastavitelna do teploty nejméné 550 °C.

8. Ultrazvukova lazei.

0. Laboratorni lyofiliza¢ni zatizeni, napt. ALPHA 1-4 LSC (Christ).

10. Laboratorni tfistivy mlynek, napt. Grindomix GM 200 (Retsch).

1. Sklenéné kolony pro SPE (sloupcovou chromatografii): spodni zuZena restrikce
ID 4 mm, sorbentova ¢ast ID 10 mm, horni zasobnik rozpoustédla ID 20 mm.

12. Injekéni stiikacka, polypropylen (PP), (5 —20) ml.

13. Filtra¢ni disky PTFE, (17 — 30) mm, velikost port (0,2 — 0,45) um.

14. Bé&Zné laboratorni sklo vyzihané pfed pouzitim.

Poznamky

2. Pri pouzivani rotacni vakuové odparky se extrakt neodparuje uplné dosucha, aby nedoslo
ke ztratam tékavejsich analytii. Vhodné je pouzit vysevrouct , keeper”, napr. pridavek 1 ml
isooktanu do extraktu.

4. Chemikalie

Vsechny pouzité chemikalie jsou Cistoty minimalné p.a., nejlépe vSak kvality pro rezidualni

analyzu. Dostacujici Cistota Cinidel a rozpoustédel se testuje proméfenim slepého vzorku.

Hodnota slepého vzorku nesmi byt vyssi nez 50 % meze stanovitelnosti. Pro stanoveni
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hodnot blizicich se limitu detekce je tieba méieni slepého vzorku zahrnout do kazdé série

vzorku.
1.
2.

10.

1.

12.

13.

14.

15.

Hexan.

Aceton.

Isooktan.

Dichlormetan.

Chloroform.

Etylacetat.

Cyklohexan.

Kyselina sirova, H>SO4, koncentrovana, 96%.

Silikagel 60 (0,063 — 0,200) mm, cistény 50% dichlormetanem v hexanu (ASE,
program 12), aktivovany 16 h pii 150 °C, uchovévany v zabrusové lahvi a

v exsikatoru.

Silikagel 100 (0,063 — 0,200) mm, ¢iStény 50% dichlormetanem v hexanu (ASE,
program 12), aktivovany 16 h pii 150 °C, uchovévany v zdbrusové lahvi a
v exsikatoru.

Silikagel deaktivovany 3 % H2O.

Ptiprava: Ke 97 g pIné aktivniho silikagelu (9) resp. (10) se ptidaji 3 ml destilované
vody, smeés se intenzivné prottepava, az je hladka a bez hrudek.

Kysely silikagel.

Ptiprava: Ke 100 g pln¢ aktivniho silikagelu (9) resp. (10)v zabrusové baiice se

postupné po ¢astech piida 55 ml H2SOg4 (8) a intenzivné se protfepava, az je smes
sypka a bez hrudek.

Florisil (0,15 — 0,25) mm; (60 — 100) mesh, vyzihany 4 h pti 550 °C, pied pouzitim
reaktivovany 12 h pti 150 °C.

Florisil deaktivovany 3 % vody.

Ptiprava: K 97 g plné aktivniho Florisilu (13) se ptidaji 3 ml vody (27), smés
se intenzivné se protfepava, az je hladké a bez hrudek.

Siran sodny, bezvody, Na;SO4, vyzihany 12 h pii 550 °C.
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16. Hygroskopicka granulovana kiemelina.

17. PraSkova méd’.

18. Standardy stanovovanych analytt.
Hexachlorcyklobenzen (HCB) CAS-RN [118-74-1],
a-hexachlorcyklohexan (a-HCH) CAS-RN [319-84-6],
B-hexachlorcyklohexan (B-HCH) CAS-RN [319-84-7],
v-hexachlorcyklohexan (y-HCH) CAS-RN [58-89-9],
O-hexachlorcyklohexan (6-HCH) CAS-RN [319-84-8],
o,p’- DDE CAS-RN [3424-82-6],
p,p’- DDE CAS-RN [72-54-9],
o,p’- DDD CAS-RN [53-19-0],
p,p- DDD CAS-RN [72-54-8],
o,p-DDT CAS-RN [784-02-6],
p,p- DDT CAS-RN [50-29-3].

19. Smésné standardy.

Pesticide MIX13; 10 pg/ml cyklohexanu (Dr. Ehrenstorfer),
CP + PCB MIX23; 10 pg/ml isooktanu s 5 % toluenu (Absolute Standards).

20. Vnitini standardy (ISTD).

PCB 30 CAS-RN [35693-92-6],
PCB 155 CAS-RN [33979-03-2],
PCB 185 CAS-RN [52712-05-7],
PCB 189 CAS-RN [39635-31-9],
PCB 191 CAS-RN [74472-50-7],
BC-PCB 118 CAS-RN [104130-40-7],
13C1,-4,4-DDE, nestanoveno
13C12-4,4’-DDT, CAS-RN [104215-84-1]
13C¢-Lindan CAS-RN [104215-85-2]
21. Pracovni roztok vnitinich standardd, ¢ = 1 pg/ml isooktanu.

Ptiprava: Z komer¢né¢ dodanych roztokli se pfipravi pracovni roztok obsahujici
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22.

23.

24.

25.
26.
27.

alespont 3 latky, pokryvajici cely reten¢ni rozsah (napt. PCB 30, *Ci»-4,4’-DDE
a '3C12-4,4’-DDT) v koncentraci 1 pg/ml isooktanu. Tento pracovni roztok
se pfidava do kalibra¢nich roztokl vnéjsiho standardu.

Pracovni roztok vnitinich standardt, ¢ = 100 ng/ml isooktanu.

Ptiprava: Z komer¢né dodanych roztokl se piipravi pracovni roztok obsahujici
alespont 3 latky, pokryvajici cely retenéni rozsah (napi. PCB 30, '*Ci2-4,4’-DDE
a '3C1-4,4’-DDT) v koncentraci 100 ng/ml isooktanu. Tento pracovni roztok
se pfidava ke vzorku pted extrakci. Pfidavek ISTD na 1 ml extraktu vzorku musi byt
stejny jako koncentrace ISTD v kalibra¢nich roztocich (23).

Kalibra¢ni roztoky vnéjsiho standardu.

Ptiprava: Z roztoki smésnych standardii (19) a primarnich standardt (18) se ptipravi
pracovni roztoky v koncentra¢nim rozsahu (5 — 1000) ng analytu + 100 ng ISTD/ml
isooktanu.

Pracovni roztok nasttikového standardu, ¢ = 1 pg/ml isooktanu.

Pro kontrolu vytéZznosti celého postupu se ptida alesponi jeden ISTD az do vialky
s vycCiSténym extraktem.

Ptiprava: Pfipravi se pracovni roztok PCB 185 o koncentraci 1 pg/ml isooktanu.
Pipetuje se 100 pl tohoto roztoku na 1 ml extraktu pfipraveného k analyze.

Kiemenny pisek moisky, jemny, vyzihany pii 550 °C/16 h.
Kfiemenna vata silanizovana.

Voda (deionizovana, destilovana nebo demineralizovana).

Poznamky

3.

Idealni je pouzit izotopové znacené standardy pro vSechny analyty — metoda izotopového
redeni. Koncentrace ISTD v roztoku miize byt i nizsi, napr. 50 ng/ml pro izotopové znacené
standardy. Pri pouZiti nativnich kongenerii PCB jako ISTD je nutny predpoklad, Ze tyto
kongenery se ve vzorku nenachdzeji ve vyznamné koncentraci.

Certifikovany smésny standard Pesticide MIX 13 (Dr. Ehrenstorfer) obsahuje 32 analytii:
kongenery PCB, aldrin, dieldrin, endrin, isodrin, cis/trans chlordan, oxychlordan, o,p’-
a p,p’- DDE, DDD, DDT, «, - endosulfan, a, B, y, - HCH, HCB, heptachlor, heptachlor
epoxid, methoxychlor a mirex.

Certifikovany smesny standard OCP+PCB MIX 23 (Absolute Standards) obsahuje 23
analytii: kongenery PCB, aldrin, dieldrin, endrin, cis/trans chlordan, oxychlordan, o,p -
/p,p - DDE, DDD, DDT, o, B, y, 6- HCH, HCB, heptachlor a heptachlorepoxid.
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5. Pracovni postup

Pieduprava vzorku

Vzorek se hned po dodani do laboratofe vysusi pii T < 60 °C (pfednostné pii laboratorni
teplote), zhomogenizuje, piesituje (velikost ok max 1 mm) a (100 — 300) g takto upraveného
vzorku se ulozi do sklenéné vzorkovnice. Cast vzorku se pouZije na stanoveni suSiny pro

potitebu prepoctu kone¢ného vysledku na susSinu vzorku.

Stanoveni suSiny

5 g ptedupravené¢ho vzorku se navéazi do vysouseci nadobky, vysusi se 2 h pii 105 °C,

uzaviena nadobka se necha zchladit v exsikatoru a opét se zvazi.

a
f€u§ -
a()
f Sus Su\élna,
a hmotnost vysuseného vzorku (g),
ao navazka pfedupraveného vzorku (g).

Lyofilizace

Vzorky s vysokym obsahem vody lze Setrn€ vysusit lyofilizaci. Tento zpiisob suSeni je
vhodny u pldnich substrati s vysokym obsahem organické hmoty a s obsahem vody
nad 10 %.

Postup: Céste¢né homogenizovany, za kryogennich podminek pFedupraveny vzorek
se navrstvi na lyofiliza¢ni misku, miska se vzorkem se zvaZzi, zabali se do mikrotenové folie
a zamrazi se (— 18 °C). Lyofiliza¢ni zatizeni se pfipravi a spusti dle ndvodu k pouziti. Vlozi
se misky se zamrazenym vzorkem a spusti se proces lyofilizace. Vyhfivanim poli¢ek pro
ulozeni vzorkl a kontrolou aktuélni teploty ve vzorku a tlaku ve vymraZzovaném prostoru se
udrzuji optimalni podminky blizké priitbéhu sublimac¢ni kiivky. Proces lyofilizace je ukoncen,
kdyz teplota uvnitf vzorku, snimand po celou dobu teplotni sondou, dosahne teploty
vyhiivané poli¢ky (T ~ 20 °C).

Miska s vysuSenym vzorkem se opét zvazi a diferencné se stanovi ubytek vody z plivodniho
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vzorku. Suchy vzorek se zhomogenizuje v mlynku a ulozi se do sklenéné vzorkovnice.
Stanovi se 1 suSina suchého/analytického vzorku pro potiebu prepoctu vysledki na susinu a

puvodni vzorek.

Extrakce vzorku

Extraktor B-811

Do sklenéné patrony s fritou se diferenéné navazi ptesné (1 — 5) g predupraveného vzorku,
obohati se 0,5 ml vnitiniho standardu (22) a extrahuje se 80 ml smési acetonu (2) v hexanu
(1) vobjemovém poméru (1 + 3). Na extraktoru se nastavi teplotni program zahrnujici
20 min extrakce horkym rozpoustédlem a 40 min promyvani vzorku kondenzovanym
rozpoustédlem. Extrakt se kvantitativné pievede do 100ml zabrusové banky a zakoncentruje

na rotacni vakuové odparce na objem (1 —2) ml.

Extrakt se podle potfeby docisti na silikagelové kolonce a prevede se do 0,5 ml isooktanu ve

vialce.

Extraktor ASE 100

Princip extrakce: Vzorek v nerezové cele se extrahuje rozpoustédlem za zvySené teploty
a tlaku. Extrakce probiha ve dvou cyklech, statickém a promyvacim, které je mozné vicekrat
opakovat. Na zavér se cela se vzorkem vysus$i proudem dusiku. Vhodnou volbou sorbenti

do néplné cely a programu lze ziskat extrakt s minimem nezadoucich necistot.

Postup extrakce OCP z cistirenskych kalii: Na dno extrakéni cely (34 ml) se vlozi filtr,

nasype se 5 g siranu sodného (15), 2 g aktivovaného silikagelu (10) a homogenni smés
ze 2,5 g vzorku, 4 g florisilu (13),2,5 g siranu (15) a 0,5 ml ISTD (22). Objem cely se doplni
piskem (25), ptida se 0,5 g kiemeliny (16), cela se uzavie a vlozi do pfistroje. Nastavi se
piislusny extrakéni program a spusti se proces. Po skoncené extrakci se vlozi promyvaci cela

a pristroj se 2 x proplachne 5 ml ¢istého rozpoustédla.

Program: T =100 °C; Time (static/purge) = 600s/40 s, Flush (objem proplachu dusikem)
=150 %, 2 cykly, eluce roztokem dichlormetanu (4) v hexanu (1) v objemovém poméru
(15 + 85).

Extrakt je nutné dale docistit. Tuky a ¢ast siry se odstrani pomoci GPC, polyaromatické

uhlovodiky (PAHs) se odstrani na kolonce s kyselym silikagelem (12), zbytek siry se vysrazi
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jako CuS po reakci s medi (17).

Postup extrakce OCP z rostlinného materialu: Na dno extrakéni cely (34 ml) se vlozi filtr,

nasype se 9 g smeési sorbent (5 g siranu sodného (15), 2 g aktivovaného silikagelu (10)a2 g
florisilu (13)) a homogenni smés ze 2 g vzorku, 2 g florisilu (13), 2 g siranu (15) a 0,2 ml
ISTD (22). Objem cely se doplni piskem (25), ptida se 0,5 g kiemeliny (16), cela se uzavie
a vlozi do pfistroje. Nastavi se prislusny extrak¢éni program a spusti se proces. Po skoncené

extrakci se vlozi promyvaci cela a pfistroj se 2 x proplachne 5 ml Cistého rozpoustédla.

Program: T =40 °C; Time (static/purge) =600/20 s, Flush (objem proplachu dusikem)
=150 %, 2 cykly, eluce roztokem dichlormetanu (4) v hexanu (1) v objemovém poméru
(15 + 85). Extrakt se docisti podle potieby na kratké kolonce s kyselym silikagelem (12) a

ptevede se do 200 pl isooktanu ve vialce.

Cisténi extraktu

SPE na silikagelu dlouha kolonka

Na dno sklenéné kolonky se vlozi smotek silanizované kiemenné vaty (26), nasype
se 1 g NaxSO4 (15), vrstva (3 — 5) g kyselého silikagelu (12), 1,5 g silikagelu (11). Sorbent
se sklepe potukavanim na kolonku.

Na piipravenou kolonu se nanese zakoncentrovany extrakt vzorku. Bailka se 2 x vyplachne
(1 -=2)ml hexanu, ultrazvukuje 30s a promyvaci podily se postupné ptidavaji na SPE
kolonu. Pod kolonku se umisti 50ml zabrusova banka (srdcovka) a OCP se vymyji 10 ml
hexanu a nésledné¢ 10 ml dichlormetanu (4) v hexanu (1) v objemovém poméru (1 + 1)
pro kvantitativni vymyti déle se zadrZzujicich latek (HCB, DDD). Extrakt s pfidavkem 0,5 ml
isooktanu (3) se odpaii na rota¢ni vakuové odparce téméf k suchu, odparek se rekonstituuje
0,5 ml isooktanu (3) a ptrevede se do 2ml vialky. K extraktu ve vialce se pfida nastfikovy
standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukanim pod proudem dusiku na pozadovany
0,5 ml.

SPE na silikagelu — kratka kolonka

Na dno kratké sklenéné kolonky se vlozi maly smotek silanizované kiemenné vaty (26),
nasype se 0,5 g NaxSO4 (15), vrstva 2 g kyselého silikagelu (12) a 0,8 g silikagelu (11). OCP
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se kvantitativné vymyji 10 ml hexanu a nasledn¢ 6 ml roztoku dichlormetanu (4) v hexanu

(1) v objemovém poméru (1 + 1).

Extrakt s pfidavkem 0,5 ml isooktanu (3) se odpaii na rotacni vakuové odparce témér
k suchu, odparek se rekonstituuje 0,5 ml isooktanu (3) a prevede se do 2ml vialky. K extraktu
ve vialce se piida nastiikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukanim pod

proudem dusiku na pozadovany 0,5 ml.

Tento Cistici krok je dostate¢ny pro plidu a sedimenty s niz§im obsahem organické hmoty.

SPE na kyselém silikagelu

Na dno sklenéné kolonky se vlozi smotek vaty (26), nasype se 1 g bezvodého siranu sodného
(15) a vrstva (2 — 5) g silikagelu s kyselinou sirovou (12). Sorbent se sklepe potukdvanim
na kolonku a nanese se predCisStény extrakt. Sloupec se vymyje (12 — 20) ml hexanu, eluat
se jima do 50ml zabrusové baiky (srdcovky). Extrakt s ptfidavkem 0,5 ml isooktanu se odpafi
na rotacni vakuové odparce téméf k suchu, odparek se rekonstituuje 0,5 ml isooktanu
a prevede se do 2ml vialky. K extraktu ve vialce se pfid4 nastiikovy standard (24) a objem

extraktu se upravi odfoukanim pod proudem dusiku na pozadovany objem.

Tento postup je vhodny k docisténi extraktu, naptiklad elucni frakce z GPC pii ¢isténi

extraktu kala

SPE na florisilu

Na dno sklenéné kolonky se vlozi smotek vaty (26), nasypou se 2 g florisilu (13) nebo 2 g
florisilu (14) a 1g bezvodého siranu sodného (15), sorbent se sklepe potukavanim
na kolonku a promyje 5 ml hexanu (1). Pfipravena kolona nesmi vyschnout. Nanese se
zakoncentrovany extrakt rekonstituovany do hexanu (1), nechéd se pravé vsaknout a vymyje
se 12 ml dichlormetanu (4) v hexanu (1) v objemovém poméru (1 + 1). Extrakt s ptfidavkem
0,5ml isooktanu (3) se odpafina rotacni vakuové odparce témét k suchu, odparek
se rekonstituuje 0,5 ml isooktanu (3) a pfevede se do 2ml vialky. K extraktu ve vialce
se pfida nastiikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukanim pod proudem dusiku

na pozadovany objem.

Tento postup je vhodny k docisténi extraktu napiiklad u vzorki s obsahem zivocisného tuku,
neni-li k dispozici GPC nebo je ¢isténi GPC nedostate¢né.
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Odstranéni sirnych sloucenin reakci s praskovou médi

Pokud zkoncentrovany extrakt po SPE a GPC c¢isténi obsahuje krystalické usazeniny sirnych
slouc¢enin, je nutné¢ tyto koextrakty odstranit vysrazenim ve formé CuS po reakci

s elementarni médi.

Postup: K vycisténému extraktu v zabrusové baiice (srdcovce) prevedenému do isooktanu (3)
se piida asi 50 mg praskové meédi (17), bailka se uzavie a vlozi na 1 min
do ultrazvukové 1azné. Cerna-li roztok vyloué¢enym CuS, piida se do mirného prebytku dalsi
podil cerstvé médi a opét se reakce aktivuje v ultrazvuku. Vzorek s vylouc¢enym CuS
se nechd stat alespoil 1 h, nejlépe do druhého dne. Supernatant se pfevede do 2ml vialky
k analyze, ptfidd se nastfikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukénim

pod proudem dusiku na pozadovany objem.

GPC cisténi

Princip: Polymerni sorbent, nabobtnaly v pfisluSné mobilni fazi, je naplnén do kovové
kolony, kterd je ptipojena k HPLC pumpég. Ta umoziluje pfesné nastavit priitok mobilni faze
kolonou. Po nasttiku vzorku se latky déli podle velikosti a tvaru molekuly. Velké molekuly
(tuky, steroly, barviva) se nezadrzuji v porech sorbentu a projdou kolonou rychleji nez malé
molekuly. Sbird se stfedni frakce se zdjmovymi latkami. Vybér retencni oblasti

se optimalizuje na standardni smés.

Postup: Odparek extraktu se rozpusti ve 2 ml/resp. 4 ml chloroformu (5) a zbavi
se mechanickych necistot filtraci pfes disk. 2 ml prefiltrovaného extraktu se naberou
do injekéni stiikacky a vzorek se nadavkuje pfes Iml piepliiovaci smycku na separacni
kolonu. Eluuje se chloroformem (5) s rychlosti pritoku 0,6 ml/min. Pro stanoveni OCP
se jima frakce mezi (20. — 44.) min.

Frakce se z4jmovymi analyty se jeSt¢ podle potfeby docisti na SPE kolonce s kyselym
silikagelem (12) nebo florisilem (13). Neni-li nutné dalsi ¢isténi, zakoncentrovany eluat
se prevede do isooktanu (3) do 2ml vialky ke koncovému GC-MS stanoveni. Ptida
se nastiikovy standard (24) a objem extraktu se upravi odfoukdnim pod proudem dusiku

na pozadovany objem.
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Poznamky
6. Lze pouzit GPC kolonu s mobilni fazi 50% etylacetat v cyklohexanu. Jeji pouziti je

vwhodnéjsi pro lepsi separaci tukii od OCP, naopak tato mobilni fdize neni vhodna
pro extrakty kalii, Spatné se rozpoustéji odparky s vyssim obsahem siry.

7. Podminky pro GPC s mobilni fazi etylacetat-cyklohexan: prutok 0,8 ml/min, sbér frakce
s OCP mezi (20. — 35). min.

GC-MS stanoveni

Pfed analyzou se zkontroluje aktudlni stav MS. Systém musi vykazovat typické odezvy

pro ionty vody, vzduchu (m/z 18, 28, 32) a kalibra¢niho plynu. Ddle se provéti citlivost

v

u vSech sledovanych analytl vySs$i nez 10, sestavi se sekvence pro zmeéfeni kalibracnich

roztoki (23) a redlnych vzork.

Nastaveni pfistroje je uvedeno v aktualni méfici metodé ptisluSného ovladdaciho programu,

ptiklad nastaveni je v tabulce €. 1.

Tabulka 1. Pfiklad GC-MS podminek.

Nastaveni GC

Teplota injektoru 275 °C

Teplota detektoru (source/interface) 220/280 °C

Teplotni program 90/200/250/280 °C
Nartst teploty 25/4/15 °C/min

Doba setrvani na ptislusné teploté 1/0/0/15 min

Nastrik; SSL time; SSL flow 2 ul; 0,75min; 50 ml/min
Nosny plyn Helium, pritok 1 ml/min
Nastaveni MSD

Ionizace narazem (EI) pii 70 eV, méteni v MS/MS mddu

Prekurzor — nejméné 2 produktové fragmenty pro kazdy kongener (tab. 2.)
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Tabulka 2. Priklad MS/MS podminek.
Analyt m/z prekurzor m/z produkty
o-HCH 219 147, 183
HCB 284 212,214, 247, 249
PCB 30 256 186, 221
v-HCH 219 147,183
13C-y-HCH 225 153, 189
3-HCH 219 147,183
5-HCH 219 147,183
o,p’-DDE 246 176, 211
3C-DDE 258 188, 223
p,p -DDE 246 176,211
o,p-DDD 235 165, 199, 200
p,p’-DDD 235 165, 199, 200
0,p-DDT 235 165, 199, 200
B3C-DDT 247 177,211
p.p-DDT 235 165, 199, 200
PCB 185 396 324, 326, 359, 361
6. Zpracovani dat

Identifikace

Analyt se povazuje za identifikovany, pokud odchylka reten¢niho ¢asu dan¢ho kongeneru
v chromatogramu vzorku a kalibracniho standardu je niz§i nez 1% a pokud pomér

diagnostickych (produktovych) iontti daného kongeneru ve spektru vzorku je v rozmezi

+ 30 % poméru ve spektru kalibra¢niho standardu.

Kwvantifikace

Kompletni pfistup je uveden v pfislusné vyhodnocovaci metod€. Kvantifikace se provede
pomoci kalibraéni ptimky metodou vnitiniho standardu. Kalibra¢ni zavislosti musi vykazovat
minimalni charakteristiky (RSD < 20 %, R? > 0,995). Piesahuje-li obsah jedné nebo vice

slozek linearni rozsah kalibra¢ni kiivky, méfeni se opakuje se ziedénym extraktem nebo

s vy$§im ptidavkem vnitiniho standardu.
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Kalibrace

Pti prvnim zavedeni metody a pii kazdé zméné piistrojového uspotfadani se zjisti rozsah
linearity kalibracni kiivky pro kazdy analyt standardni smeési. Platnost vstupni kalibrace
se oveéfi v kazdé sérii meéfenych vzorkli nastiiknutim alesponn 2 kalibracnich bodua

s koncentraci 5 % a 50 % linedrniho rozsahu kalibra¢ni kiivky.

Stanoveni vytéznosti

Vytéznost vnitinich standardl se stanovi porovndnim pomérii ploch téchto pikd s plochou
nastfikového standardu. Porovnaji se tyto poméry v kalibrac¢nich roztocich a v redlném
vzorku, tento pomér by mél byt (60 — 120) %.

Kontrola spravnosti vysledku

V kazdé sérii vzorkl se proméii slepy vzorek (po zpracovani kompletnim postupem bez

vzorku) a vzorek referencniho materidlu. Pro tato stanoveni se vedou regulacni diagramy.

Uvadeéni vysledku

V intervalu nad mezi detekce do meze stanovitelnosti se uvede < LOQ (mez stanovitelnosti).
Nastavena mez stanovitelnosti pro zapis vysledkt je 0,5 pg/kg pro vSechny stanovované
latky. Vysledky < 10 pg/kg se zaokrouhli na 2 platné cislice a vysledky > 10 pg/kg
se zaokrouhli na 3 platné ¢islice. Vysledky se vztadhnou na suSinu vzorku, neni-li v poZadavku

na stanoveni uvedeno jinak.

Literatura

1. ISO 10382 Soil quality — Determination of organochlorine pesticides (OCP) and
polychlorinated biphenyls (PCB) — Gas-chromatographic method with electron
capture detection, 2004.

2. ISO 22892 Soil quality — Guidelines for the identification of target compounds
by gas chromatography and mass spectrometry, 2006.
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STANOVENI POLYBROMOVANYCH DIFENYLETHERU (PBDE)
METODOU GC-MS/MS

1. Rozsah pouziti
Postup je urcen pro stanoveni vybranych kongenerii polybromovanych difenyletheri (PBDE)
v abiotickych matricich (pidéach, sedimentech, kompostech a C(istirenskych kalech).

Za podminek danych timto postupem lze dosdhnout meze stanovitelnosti 0,1 pg/kg vzorku.

2. Princip metody

PBDE se z pfedupravené¢ho vzorku extrahuji do dichlormetanu metodou tlakové extrakce
rozpoustédlem (PLE) nebo Soxhletovy extrakce horkym rozpousStédlem. Extrakt se obohati
piidavkem vnitiniho standardu s isotopové znaéenymi PBDE (!*C-PBDE), prevede
se do hexanu, pfecisti se tfepanim s koncentrovanou kyselinou sirovou. Po odstfedéni
se hexanova fdze docisti pomoci silikagelu modifikovaného kyselinou sirovou, ptfevede
se do isooktanu a zanalyzuje metodou plynové chromatografie s tandemovou hmotnostné
spektrometrickou detekei. Alternativnim zplUsobem piipravy vzorku k analyze PBDE je
aplikace preparativni adsorpni chromatografie na kombinované silikagelové koloné.
Pro odstranéni mineralnich oleji z extraktu Cistirenskych kald, kontaminovanych sedimenti
a kompostli je nutné do postupu zatadit frakcionaci extraktu pomoci adsorp¢ni kolonové
chromatografie na aluminé. Obsahy PBDE se vyhodnoti z kalibra¢ni zavislosti plochy
diagnostického iontu jednotlivych analyti na koncentraci piislusného analytu v roztoku

smésného standardu, obsahujicim vSechny poZadované latky a vnitini standardy.

3. Pristroje a pomucky
Plynovy chromatograf s MS detektorem umoziujici méfeni v MRM modu.

2. Kapilarni kolona s nepolarni az stfedné polarni stacionarni fazi, napt.: VF5-MS 10 m
x 0,53 mm x 0,25 pm (Rapid-MS Varian), DB5-MS 15 m x 0,25 mm x 0,10 um
(Agilent J&W), DB-XLB 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm (Agilent J&W).

3. ASE 100 (Dionex) s piisluSenstvim (rozebiratelné nerezové cely a celul6zové filtry).
4. Extraktor pro Soxhletovu extrakci horkym rozpoustédlem B-811 (Biichi).
5. Stolni chlazena odstfedivka Sigma 2-16K (Sigma).
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10.
11.
12.
13.
14.
15.

4.

Muflova pec s T min do 600 °C.

Ultrazvukova lazen.

Horizontélni tfepacka.

Rotac¢ni vakuova odparka.

Zatizeni na odparovani proudem dusiku a odpafovaci zkumavky.

Dusik vysoké ¢istoty (99,999 %).

Minikolonka o velikosti 12 mm x 60 mm s rezervoarem 24 mm x 60 mm.
Kolona na silikagel o velikosti 20 mm x 170 mm s rezervoarem 34 mm x 75 mm.
Kolona na aluminu o velikosti 12 mm x 150 mm s rezervoarem 24 mm x 65 mm.

Laboratorni sklo pfed pouzitim vyzihané.

Chemikalie

Vsechny pouzité chemikalie jsou Cistoty nejlépe pro rezidudlni analyzu. Dostacujici Cistota

¢inidel a rozpoustédel se testuje proméfenim slepého vzorku. Pro stanoveni hodnot blizicich

se detekénimu limitu je nutné zahrnout méteni slepého pokusu do kazdé série vzorkda.

1.

2
3
4
5
6.
7
8
9

10.
1.

Hexan.

Dichlormetan, DCM.

Elu¢ni smés, dichlormetan (2) v hexanu (1) v objemovém poméru (1 + 1).
Elu¢ni smés, dichlormetan (2) v hexanu (1) v objemovém poméru (1 + 4).
Elu¢ni smés, dichlormetan (2) v hexanu (1) v objemovém poméru (2 + 98).
Isooktan pro reziduélni analyzu.

Kyselina sirova, H2SO4  koncentrovana.

Hydroxid sodny, NaOH.

Hydroxid sodny, NaOH, vodny roztok, ¢ = 1 mol/l.

Ptiprava: 4 g NaOH se rozpusti v destilované vodé ve 100ml odmérné baiice.
Dusic¢nan stiibrny, AgNOs.

Silikagel 100 (0,063 — 0,200) mm, ¢iStény 50% dichlormetanem v hexanu (ASE,
program 12), aktivovany 16 h pii 150 °C, uchovévany v zdbrusové lahvi
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.
21.
22.
23.
24.

v exsikatoru.

Kysely silikagel 50%.

Pfiprava: Smicha se 50 g silikagelu 100 (11) s 50 g H2SOs4 (7), tfepe se dokud
nevznikne sypka sm¢s.

Silikagel 60 (0,063 — 0,200) mm, aktivovany 12 h pii 250 °C. Uchovava
se v zabrusové lahvi v exsikatoru.

Kysely silikagel 44%.

Ptiprava: Smicha se 56 g silikagelu 60 (13) se 44 g koncentrované H>SO4 (7), tfepe
se, dokud nevznikne sypkéa smés. Uchovava se v zabrusové lahvi v exsikatoru.
Zasadity silikagel.

Ptiprava: Smicha se 33 g silikagelu 60 (13) se 17 g 1M NaOH (9), tfepe se, dokud
nevznikne sypké smés. Uchovava se v zabrusové lahvi v exsikatoru.

Stiibrny silikagel.

Piiprava: Smicha se 45 g silikagelu 60 (13) s5g AgNOs (10), ktery byl pfed
smichanim rozpusStén v 20 ml destilované vody. Poté se smés ditkladné promicha
a vysusi 8 h pii 120 °C. Uchovava se v tmavé zabrusové lahvi v exsikatoru.

Kysely oxid hlinity (Al20O3) 90, aktivita Super I (0,063 mm — 0,200 mm), aktivovany
12 h pti 130 °C. Uchovava se pii 130 °C.

Zasadity oxid hlinity (ALO3) 90, aktivita Super I (0,063 mm — 0,200 mm),
aktivovany 24 h pti 600 °C. Uchovava se pti 130 °C.

Siran sodny bezvody, Na;SOs, aktivovany 12 h pii 550 °C. Uchovava
se v zabrusové lahvi v exsikatoru.

Elementarni praSkova méd'.

Kfemenna vata silanizovana.

Moisky pisek, vyzihany 12 h pii 550 °C.
Hygroskopicka matrice, napt. Spe-ed Matrix.
Standardy (viz.tabulky €. 1 a 2).
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Tabulka 1. PBDE analyzované touto metodou.
Molekulova
PBDE Zkratka Vzorec hmotnost
(g/mol)
2,4,4"-Tribromodifenylether BDE28 Ci2H7Br30 406,91
2,2",4,4"-Tetrabromodifenylether BDE47 C12H6BrsO 485,81
2,37,4,4"-Tetrabromodifenylether BDE66 C12H6BrsO 485,81
2,2°,4,4" 6-Pentabromodifenylether BDE100 C12H5BrsO 564,71
2,2°,4,4",5-Pentabromodifenylether BDE99 C12HsBrsO 564,71
2,2°,3,4,4"-Pentabromodifenylether BDESS5 C12H5BrsO 564,71
2,2°,4,4°,5,6'-Hexabromodifenylether BDE154 C12H4BrsO 643,61
2,2°,4,4°,5,5 -Hexabromodifenylether BDE153 C12H4Br¢O 643,61
2,2°,3,4,4°,5" 6-Heptabromodifenylether BDE183 C12H3Br70 722,51
Tabulka 2. Izotopové znacené vnitini standardy 13C-PBDE.
Molekulova
13C-PBDE Zkratka Vzorec hmotnost
(g/mol)
2,4,4"-Tribromo[*C 2]difenylether BC-BDE28 | 3C12H7Br3O 418,80
2,2',4,4'—Tetrabromo[13C12]difenylether 13C -BDE47 | *C12H¢BrsO 497,70
3,3",4,4"-Tetrabromo[ 1*Ciz]difenylether 3C -BDE77 | "Ci:HeBrO 497,70
2,2°,4,4",6-Pentabromo[*Ci>]difenylether BC-BDE100| "“Ci2HsBrs0 576,60
2,2°,4,4",5-Pentabromo[*Ci>]difenylether 3C -BDE99 | "CiH;sBrsO 576,60
2,2,4,4°,5,6'-Hexabromo[°C 2]difenylether 3C -BDE154| "Ci2HsBrsO 576,60
2,2".4,4" 5,5 -Hexabromo[*C ,]difenylether 3C -BDE153| "“Ci2HsBrO 655,50
2,27,3,4,4",5 -Hexabromo[°C 2]difenylether 3C -BDE138| "Ci2H4Br6O 655,50
2,2°,3,4,4",5" 6-Heptabromo['°Cy2]difenylether |'3C -BDE183| "Ci2HiBr,O 734,39
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25.
25.1

25.2

253

254

25.5

25.6

25.7

25.8

259

25.10

26.

Standardni roztoky a smésné standardy.

Smésny standard nativnich PBDE, napi. (BDE-MXF) pro kvantifikaci, 2000 ng/ml
nonanu (Wellington, Kanada).

Smésny standard izotopoveé znaCenych PBDE, napi. (MBDE-MXFS), surrogate:
2000 ng/ml nonanu (Wellington, Kanada).

Smésny standard izotopove znacenych PBDE (MBDE-MXFR), recovery:

2000 ng/ml nonan (Wellington, Kanada).

BDE209: 50 ug/ml toluenu (AccuStandard, USA).

Izotopove znaceny BDE209 (MBDE-209): (25 *+ 1,2) pg/ml (Wellington, Kanada).
Pracovni smésny standardni roztok BDE-MXF: 500 ng (jednotlivych BDE) v 1 ml
isooktanu.

Pracovni smésny standardni roztok BDE-MXF: 50 ng (jednotlivych BDE) v 1 ml
isooktanu.

Pracovni roztok surrogate standardu: 500 ng (jednotlivych '*C-BDE) v 1 ml
isooktanu. Tento pracovni roztok se ptfidava v mnozstvi (20 — 100)ul k(1 — 5) g
vzorku.

Pracovni roztok nastfikového standardu: 500 ng (jednotlivych '*C-BDE) v 1 ml

isooktanu

Kalibra¢ni standardni roztoky se pfipravi ze standardnich roztoki (25.1, 25.6, 25.7,
25.8, 25.9) v rozsahu (1 — 500) ng v 1 ml isooktanu

Referen¢ni materialy, napt. SRM 2585 Organic Contaminants in House Dust (NIST,
USA).
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5. Pracovni postup

Pieduprava vzorku

Ihned po dodani do laboratofe se vzorek vysusi pii T < 60 °C, (pfednostné pii laboratorni
teplote), zhomogenizuje, piesituje (velikost ok max 2 mm) a (100 — 300) g takto upraveného
vzorku se ulozi do sklenéné vzorkovnice. Cast vzorku se pouZije na stanoveni susiny pro

potitebu prepoctu kone¢ného vysledku na susSinu vzorku

Stanoveni suSiny

5 g ptedupravené¢ho vzorku se navazi do vysouseci nadobky, vysusi se 2 h pii 105 °C,

uzaviena nadobka se necha zchladit v exsikatoru a opét se zvazi.

a
ﬂuf -
a()
S sus suSina,
a hmotnost vysuseného vzorku (g),
ao navazka piedupraveného vzorku (g).
Extrakce

Podle typu matrice se zvoli optimalni zpiisob extrakce.

Tlakovéa extrakce rozpoustédlem (PLE) pomoci ASE 100: Do extrakéni nerezové cely

oobjemu 11 ml se nasype 2 g siranu sodné¢ho (19), 1 g vzorku, doplni se piskem (22) a
kfemelinou (23). Uzaviena cela se umisti do ptistroje ASE 100 a extrahuje se DCM (2) podle
pfedvoleného programu, tj. T = 100 °C; ¢as (statickd faze/profouknuti) = 300 s/60 s, proplach
=50 %, 3 extrak¢ni cykly. Extrakt se pfevede pomoci isooktanu (6) do 100ml bariky, obohati
se smésnym izotopové znadenym vnitinim standardem (25.8) (10 ng jednotlivych '3C-

BDE/1 g vzorku), a zkoncentruje se na rotacni vakuové odparce pii 40 °C na ~ 1 ml extraktu.
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Soxhletova extrakce horkym rozpoustédlem pomoci Biichi B-811: Do sklenéné patrony

s fritou se vlozi (1 — 5) g vzorku zabalené v buni¢in€. Vzorek se obohati piidavkem smésného
izotopové znaceného vnitiniho standardu (25.8) (10 ng jednotlivych '*C-BDE/1 g vzorku).
Extrakéni kelimek se naplni (80 — 100) ml DCM (2) a vlozi se do n¢j varny kaminek. Doba
extrakce je 60 min (30 min horky Soxhlet a 30 min promyti patrony). Poté se extrakt
zkoncentruje na ~ 5 ml, pfevede se pasteurkou pomoci isooktanu (6) do 100ml banky

a zkoncentruje na rota¢ni vakuové odparce pii 40 °C na ~ 1 ml extraktu.

Cisténi extraktu

Podle typu matrice se zvoli optimalni kombinace Cisticich krok.

Ttepani s koncentrovanou kyselinou sirovou: Podil extraktu odpovidajici navazce 1 g vzorku
se prevede Pasteurovou pipetou do 15ml zabrusové odmérné zkumavky a objem extraktu
se upravi hexanem (1) na 5ml. Kpodilu se pfidd 10 ml koncentrované H>SO4 (7)
a zkumavka se uzavie zabrusovou zatkou. Obsah se promicha pomalym ptfevracenim obsahu
zkumavky do odbarveni hexanové vrstvy a zkumavka se odplyiiuje. Zkumavka bez zabrusové
zatky se odstfedi 3 min pii 2000 ot/min. Pfecistény extrakt se odebere do 20ml vialky.
Do zkumavky se pfidd 1 ml hexanu, protfepe se, odstfedi a hexanovd vrstva se pfida
k hlavnimu podilu. Spojené hexanové podily se zkoncentruji odfoukanim pod dusikem (10)

na (1 —2) ml pro nésledné docisténi.

Odstranéni sirnych slouéenin  pomoci praskové meédi: K surovému extraktu nebo

precisténému extraktu tfepanim s koncentrovanou H>SO4 (7) se pfida 0,1 g praskové meédi
(20). Smés se na 10 min vlozi do ultrazvukové 1azné€ a poté se nechd reagovat (30 — 60) min.
Cerna-li méd’ velmi rychle, ptida se dalsi podil pragkové médi (20). Osetieny extrakt

se nanese na silikagelovou minikolonku.

Docisténi pomoci minikolonky s modifikovanvch kyselym silikagelem: Do kratké sklenéné

kolonky se vlozi smotek kifemenné vaty (21) a naplni se 1 g bezvodého siranu sodného (19)
a 3 g kyselého silikagelu (12). Na cCerstvé pfipravenou kolonku se nanese precistény extrakt
a k eluci se pouzije 10 ml hexanu (1), které se jimaji do 50ml srdcovky. Eluat se odpaii
na rotani vakuové odparce na objem ~ 1 ml, pfevede se do vialky, pod proudem dusiku
se zkoncentruje na objem 80 pl, pfevede se do insertu s nastfikovym izotopové znacenym

smésnym standardem (10 ng jednotlivych '*C-BDE/1 g vzorku) (25.9).
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Adsorpéni chromatografie na kombinované silikagelové koloné: Na dno sklenéné kolony

se umisti smotek kiemenné vaty (21) a dale 2,5 g sttibrného silikagelu (16), 1 g aktivovaného
silikagelu (13), 2,5 g =zasaditého silikagelu (15), 1g aktivovaného silikagelu (13),
5 g kysel¢ho silikagelu (14), 1 g aktivovaného silikagelu (13), 5 g siranu sodného (19).
Kolona se promyje 15 ml hexanu (1). Po promyti se na loZe nanese ~ 2 ml surového extraktu
a zasobni vialka po extraktu se 2 x vyplachne hexanem (1), ktery se nanese postupné
na kolonu. Eluce se provede 25 ml hexanu (1) a 30 ml 20% DCM v hexanu (4). Do eluatu
se pridda 1 ml isooktanu a zkoncentruje se na rotacni vakuové odparce pii 40 °C na ~ 1 ml
extraktu, ktery se docisti na aluminé¢ nebo se zkoncentruje odfoukdnim pod dusikem
na 180 ul a pfevede do insertu s nastiikovym izotopové znacenym smésnym standardem
(10 ng jednotlivych '*C-BDE/1 g vzorku) (25.9).

Odstranéni mineralnich oleju pomoci chromatografie na sloupci aluminy: Na dno sklenéné

kolony se umisti smotek silanizované vaty a dale 1 g siranu sodného (19), 5 g zasadité
aluminy (18), 1 g siranu sodné¢ho (19). Kolona se promyje 10 ml hexanu (1). Po promyti
se na loze nanese ~ 1 ml precisténé¢ho extraktu a zasobni vialka po extraktu se 2 % vyplachne
hexanem (1), ktery se nanese postupné na kolonu. Eluce se provede 30 ml hexanu (5) pro
odstranéni mineralnich oleji (frakce 1 se nesbird) a 30 ml 50% DCM v hexanu (1) (frakce 2
obsahuje PBDE). Do frakce 2 se pfida 1 ml isooktanu (6), zkoncentruje
se na rotac¢ni vakuové odparce pii 40 °C na ~ 1 ml extraktu, pfevede se do minivialky, dale se
zkoncentruje odfoukdnim pod dusikem na 180 pl a pfevede se do insertu s nastiikovym

izotopové znadenym smésnym standardem (10 ng jednotlivych *C-BDE/1 g vzorku) (25.9).

Adsorpéni chromatografie na kombinované silikagelové minikoloné: Na dno sklenéné kolony

se umisti smotek kifemenné vaty (21) a dale 1 g stfibrného silikagelu (16), 0,4 g aktivovaného
silikagelu (13), 1 g zésaditého silikagelu (15), 0,4 g aktivovaného silikagelu (13), 2 g
kyselého silikagelu (14), 0,4 g aktivovaného silikagelu (13), 2 g siranu sodného (19). Kolona
se promyje 8 ml hexanu (1). Po promyti se na loZe nanese ~ 1 ml surového extraktu a zasobni
vialka po extraktu se 2 x vyplachne hexanem (1), ktery se nanese postupné na kolonu. Eluce
se provede 10 ml hexanu (1) a 15 ml 50% DCM v hexanu (3). Do eluatu se pfida 1 ml
isooktanu a zkoncentruje se na rotacni vakuové odparce pii 40 °C na ~ 1 ml extraktu, ktery se
pfevede do minivialky a zkoncentruje se odfoukdnim pod dusikem na 180 ul a pfevede do
insertu s nastfikovym izotopové znacenym smésnym standardem (10 ng jednotlivych 13C-
BDE/1 g vzorku) (25.9).
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GC-MS stanoveni

Pted analyzou se zkontroluje aktualni stav systému, ktery musi vykazovat typické odezvy

na ionty vody, vzduchu (m/z 18, 28, 32) a kalibra¢niho plynu. Dale se provéii citlivost

cv v

u vSech sledovanych kongenerti vyssi nez 10 provede se kalibrace pro vSechny sledované

kongenery PBDE. Nasledné¢ se do

sekvence fadi realné vzorky. Nastaveni pfistroje je

uvedeno v tabulkach €. 4, 5 a 6. Pfi méteni v MS/MS modu se pro kazdy analyt snimaji dva

produktové ionty.

Tabulka 4. Priklad parametri pro GC-MS/MS stanoveni.

Nastaveni GC
Teplota injektoru 300 °C
Teplota iontového zdroje/transferline 220 °C/300 °C

Teplotni program

90 °C (1 min); 12,5 °C/min — 300 °C (7 min);
70 °C/min — 90°C

Uzavfeni splitovani; nastiik

1 min, 2 pl

Nosny plyn

Helium, pritok 1,2 ml/min

Nastaveni MSD

Ionizace narazem (EI) pii 70 eV, méteni v SIM nebo MRM maédu

2 produktové ionty pro kazdou stanovovany kongener

Tabulka 5. Priklad MRM pro GC-MS/MS stanoveni nativnich PBDE.

Prekursor 1 | Produkt 1 | Kolizni E1 | Prekursor 2 Produkt 2 Kolizni E2
BPE M [M-2Br] (V) [M-2Br] [M-CO3Br] V)
3 Br 406 246 - 15 248 139 -25
4 Br 486 326 —-15 326 217 -25
5Br 564 404 - 18 404 297 —-28
6 Br 644 484 -22 484 375 -35
7 Br 722 562 -25 562 455 -33
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Tabulka 6. Pfiklad MRM pro GC-MS/MS stanoveni znac¢enych PBDE.

Prekursor 1 | Produkt 1 | Kolizni E1 | Prekursor 2 Produkt 2 Kolizni E2

BbE M- [M-2Br] V) [M-2Br] [M-CO3Br] V)
3 Br 418 258 -15 260 150 —-28
4 Br 498 338 -15 338 228 —-28
5 Br 576 416 -20 416 308 —28
6 Br 656 496 -22 496 386 -30
7 Br 734 574 —-25 574 466 -33
6. Zpracovani dat

Identifikace: Analyt se povazuje za identifikovany, pokud odchylka reten¢niho ¢asu dané¢ho
kongeneru v chromatogramu vzorku a kalibracniho standardu je niZ§i nez 1 % a pokud pomér
diagnostickych iontl daného kongeneru ve spektru vzorku je v rozmezi + 30 % poméru

ve spektru kalibra¢niho standardu.

Kvantifikace: Kvantifikace se provede pomoci kalibraéni pfimky metodou izotopového
fedéni, pfipadn¢ metodou vnitiniho standardu. Kalibracni zavislosti musi vykazovat
minimalni charakteristiky (RSD < 20 %, R? > 0,995).

Stanoveni vytéznosti: Vytéznost vnitinich standardi v kazdém vzorku se stanovi porovnanim

hodnot wvnitintho a nastfikového standardu ziskanych pii kalibraci s témito hodnotami
ziskanymi z extraktu vzorkl.. Vnitini standardy by mély vykazovat vytéznost minimalné
50 %.

Uvéadéni vysledkl: V pfipadé¢ vysledku pod mezi stanovitelnosti se uvede <LOQ (mez

stanovitelnosti). Nastavena mez stanovitelnosti pro zapis vysledki je 0,1 pg/kg pro vSechny
stanovované kongenery. Pro hodnoty nad mezi stanovitelnosti se vysledek zaokrouhli podle
tabulky ¢.7.
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Tabulka 7. Zaokrouhlovani a udavani vysledkii.
Hladina rezidui (ng/kg) Zapis vysledku
<10 2 platné ¢islice
> 10 3 platné Cislice
Literatura
1. CSN EN ISO 22032 Jakost vody — Stanoveni vybranych bromovanych difenylethert

v sedimentech a Cistirenskych kalech

a hmotnostni spektrometrie po extrakci.

Metoda plynové chromatografie

2. CSN ISO 11465 Kvalita pady — Stanoveni hmotnostniho podilu susiny a hmotnostni

vlhkosti pidy — Gravimetrickd metoda.

3. Dionex Application Note 351: Rapid determination of PBDE in biosolids and waste
samples using ASE.
4. Kosubova, P., Huhtala, S., Tieffova, P., Markkanen, A., Niedobova, E., Kozova, B.:

Optimalizace stanoveni PBDE s vyuzitim GC/MS, Bulletin NRL 2010, ¢islo 2/2010,

ro¢nik XIV, str. 14 — 30, ISSN 1801 —9196.
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STANOVENI ADSORBOVATELNYCH A CELKOVYCH ORGANICKY
VAZANYCH HALOGENU (AOX A TOX)

1. Rozsah pouziti

Postup je vhodny pro piimé stanoveni organicky vazanych halogeni adsorbujicich
se na aktivni uhli pfipadné pro stanoveni celkového obsahu organicky vazanych halogend.
Stanoveni je urceno pro kaly, sedimenty a pfibuzné materidly o obsahu stanovované slozky

nad 1 mg/kg.

2. Princip

Organicky vadzané halogeny se v suspenzi vzorku ve vodném roztoku dusi¢nanu sodného
adsorbuji na aktivni uhli. Vzorek a aktivni uhli se odd¢li filtraci polykarbonatovym filtrem.
Anorganicky vazané halogeny se odstrani promytim kyselym roztokem dusi¢nanu sodného.
Filtra¢ni kola¢ se spolu s filtrem spali v reakéni zoné pfistroje a vzniklé halogenovodiky
se stanovi coulometrickou titraci. Vysledky se udédvaji jako obsah organicky vazaného chloru.

Pti stanoveni TOX se neptiddva aktivni uhli.

Poznamky

1. Jod rusi mikrocoulometrické stanoveni. Vzorky s vyssim obsahem jodu se analyzuji napr.
iontovou chromatografii.

2. Pritomnost Spatné rozpustnych anorganickych halogenidii miize zpiisobit vyznamné
nadhodnoceni vysledkii, protoze nedojde k odstranéni téchto halogenidu pri promyvani
vzorku.

3. Vzorky obsahujici olej nebo tuk mohou davat chybné vysledky.

4. Vyssi obsah vypuditelnych organicky vazanych halogenit (POX) miize davat nizsi vysledek.
V tomto pripadé je treba stanovit nejprve parametr POX a ten potom pricist ke stanovenému
AOX.

5. Tato metodika vychazi z normy DIN 38 414 (S18) upravené pro pouziti pristroje LTX 2000.

3. Pristroje a pomucky

Analyzator organicky vazanych halogenti (LTX - 2000 nebo obdobny).

2. Filtracni zafizeni pro polykarbonatové filtry o priméru 25 mm, napt Schleicher-
Schiill.
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Horizontélni tfepacka s uchytkami pro upevnéni Erlenmeyerovych ban¢k 100 ml.
Analytické vahy.

Filtry polykarbonatové pro AOX, primér 25 mm.

Chemikalie

Aktivni uhli pro AOX (Euroglass nebo ekvivalentni). Slepy pokus max.
15 pg Cl/g. Ze zasobni nadoby se vzdy odebere do malé pracovni nadoby mnoZstvi
odpovidajici pfiblizné denni spotfebé. Kontakt aktivniho uhli s ovzdusim laboratofe

se musi omezit na minimum.

Demineralizovand voda maximalni dostupné cistoty pro ptipravu vSech roztok.

Voda se uchovava nad aktivnim uhlim.

Kyslik 4.8. Cistota se ovéii vzdy pii vyméné tlakové nadoby stanovenim urovné
signalu pfistroje bez zavedeni vzorku.
Kyselina dusi¢nd, HNOs3, ziedéna, c(HNO3) = 10 mol/l.

Ptiprava: 697 ml koncentrované kyseliny dusiéné (p = 1,30 g/cm?) se opatrné doplni
na 1000 ml demineralizovanou vodou (2).

Dusi¢nan sodny, NaNOs, zédkladni roztok.

Ptiprava: 17,0 g NaNOs se rozpusti asi ve 150 ml demineralizované¢ vody (2),
k roztoku se pfida 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né 65% nebo 1,4 ml zifedéné
kyseliny dusi¢né (4) a objem se upravi na 1000 ml.

Dusi¢nan sodny, NaNOs, promyvaci roztok.

Piiprava: Do 1000ml odmémé banky se pipetuje 50 ml zakladniho roztoku
dusi¢nanu sodného (5) a baika se doplni demineralizovanou vodou (2) po znacku.

p-chlorfenol, zékladni roztok.

Piiprava: 72,5 mg Ce¢HsOCl se rozpusti ve vod¢ (2) a objem se doplni vodou
na 100 ml. 1 ml tohoto roztoku obsahuje 200 pg organicky vazaného chloru. Roztok
je staly nejvyse 2 tydny pii uchovani v chladu a temnu.

p-chlorfenol, pracovni roztok.
Ptiprava: 5 ml zédkladniho roztoku p-chlorfenolu (7) se v 1000ml odmérné bance

doplni vodou (2) po znacku. 1 ml roztoku obsahuje 1 pg organicky vazaného chloru.
Roztok se ptipravuje vzdy Cerstvy.
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10.

11.

12.

13.

14.

5.

p-chlorfenol, standardni roztoky.

Ptiprava: Do 100ml odmérnych banék se pipetuje (0; 1; 5; 10; 20; 25) ml pracovniho
roztoku p-chlorfenolu (8) a banky se doplni vodou (2) po znacku. Tyto standardni
roztoky se pouzivaji pfedevSim pfi stanoveni AOX ve vodach. Pro stanoveni AOX
v pevnych vzorcich se mohou pouzit pro ovéfeni uc¢innosti adsorpéniho procesu.
Roztoky se piipravuji vzdy Cerstvé.

Chloristan sodny, NaClOa, roztok pro ptipravu elektrolytu.

Ptiprava: 10 g monohydratu chloristanu sodného NaClO4.H,O se rozpusti v asi
50 ml vody (2) a objem roztoku se upravi touto vodou na 100 ml. Pouzity chloristan
sodny musi mit velmi nizky obsah chloridt a chlore¢nand.

Kyselina octova, p.a., CH3COOH pro ptipravu elektrolytu, s minimalnim obsahem
chlorida, koncentrace 99 %.

Elektrolyt.

Ptiprava: 11 ml roztoku chloristanu sodné¢ho (10) a 19 ml kyseliny octové (11)
se dobfe promicha a nalije do coulometrické nadobky pfistroje.

Kyselina sirovd, H>SO4, koncentrovand, jako naplin absorbéru pristroje

pro zachyceni vodni pary.
Zakladni standardni roztok chloridt ¢(CI7) = 1000 mg/l1.

Piiprava: Asi 1 g chloridu sodného se Ziha pfi teploté asi 500 °C do konstantni
hmotnosti. Po vychladnuti v exsikatoru se navazi presné 0,4121 g chloridu sodného.
Navazka se rozpusti v asi 50 ml demineralizované vody a roztok se kvantitativné
pfevede do 250ml odmérné baiiky, kterd se doplni po znacku demineralizovanou
vodou. Roztok se uchovava v chladu a temnu nejdéle 2 mésice. Milize se pouZit
komer¢né dodavany roztok chloridi o této koncentraci.

Pracovni postup

Podle ocekavaného obsahu organicky vazanych halogenti se do 100ml Erlenmeyerovy banky

se sklenénym zabrusovym uzavérem navazi (10 — 100) mg vzorku. Ke vzorku se ptida 10 ml

zékladniho roztoku dusi¢nanu sodného (5), 20 mg aktivniho uhli (1) a v uzavienych bankach

se 75 min extrahuje na horizontalni tfepacce pii amplitudé 4 cm a frekvenci 180 kyvi/min.

Obsah banky se filtruje ptes polykarbonatovy filtr za pomoci filtraéniho zatizeni. Filtr

se spolu s kvantitativné pfevedenym vzorkem a aktivnim uhlim promyva postupné

promyvacim roztokem dusi¢nanu sodného (6) (celkovy objem 50 ml) az do odstranéni
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chlorid. Potom se filtr i s obsahem umisti na kfemennou lodicku analyzéatoru a stanovi
se obsah halogenii. Slepy pokus se zpracovava obdobnym zptisobem. Zpozdéni titrace je 240

s po zpozdéni signalizace 60 s, dobéh zaznamu 15 s.
Pted vlastnim méfenim se pfistroje nékolikrat otestuje:

Ovéteni funkce coulometru. Piimo do coulometrické nadobky se davkuje (10 — 20) ul

zékladniho standardniho roztoku chlorida (14) a provede se stanoveni s Casy nastavenymi

vyrobcem pfistroje (15, 30, 20) s. 1 ul standardniho roztoku odpovida 1 pg chloru (CI").

Oveéteni funkce piistroje. Na asi 20 mg aktivniho uhli v kifemenné lodicce pfistroje se davkuje

(20 — 50) ul zakladniho roztoku p-chlorfenolu (7) a provede se stanoveni testu vytéznosti.

10 pl roztoku (7) odpovida 2 pg organicky vézaného chloru. Casy pro jednotlivé kroky

stanoveni se voli obdobné jako pfi stanoveni redlnych vzorkd.

Kontrola distoty aktivniho uhli. Pfedev§im pii pouziti nového baleni nebo

pfi podezieni na kontaminaci. Tento test nésleduje zpravidla pii hledani pfi¢in zvySeni
slepych pokusti. 20 mg aktivniho uhli se navazi piimo do kifemenné lodicky pfistroje

a analyzuje se obdobné jako vzorky. Vysledek ma byt pod 15 pg Cl/1 g aktivniho uhli.

Kontrola Cistoty kysliku. Probihd za obdobnych okolnosti jako kontrola aktivniho uhli.

Provede se n¢kolik méficich cykli bez vkladani vzorku do kfemenné lodicky.

Kontrola kvality polykarbondtového filtru. Filtr se spali za podminek shodnych

se stanovenim vzorku.

Poznamky

6. Optimalni navazka vzorku o neznamém obsahu je 50 mg. Navazka nad 75 mg se zpravidla
obtizné kvantitativneé prevadi na filtr. Dochazi k ulpivani vzorku na okraji horni casti
navazka 10 mg), ale chyba stanoveni je jiz prilis velka. Navazka pod 20 mg se miize pouzit
pouze pro stanoveni vysoce kontaminovanych vzorkii, u kterych by jinak byl prekrocen
maximalni mérici rozsah pristroje 50 ug chloru.

7. V priubehu adsorpce na trepacce je vhodné trepani prerusit vzdy asi po 15 min a vzorek
s aktivnim uhlim, ktery ulpi na sténdach nadoby, prevést krouzZivym pohybem zpét
do suspenze.

8. Pro promyvani je velmi vhodné pouzit pipetu pro vicenasobné davkovani o objemu 12,5 ml
nastavenym na davku 2,5 ml, ktera umozni postupné promyvani po malych davkach a zajisti
konstantni objem promyvaciho roztoku pro vsechna stanoveni.
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9. Pri filtraci se odsava tak, aby mnozstvi vzduchu prosatého filtrem bylo co nejnizsi. Ditvodem
je kontaminace vzorku ovzdusim laboratore.

10. Vihky filtr se spolu s filtracnim koldacem opatrné zabali tak, aby nedoslo ke ztratam
vytékanim suspenze. Filtr se potom umisti do zabrusové vazenky, ve které muize byt
uchovavan v exsikatoru bez vysouSeci naplné maximalné 2 dny. Po této dobé dojde
zpravidla k vyschnuti a naslednému rozbalenti filtru a ke ztratam analyzovaného materialu.

11. Pro ovéreni kalibrace coulometru se pouzivaji pouze ovérené mikropipety. Presnost
davkovani vétsiny mikropipet je v rozmezi (0,5 — 2) % rel.

12. TOX se stanovi stejnym postupem s vynechanim aktivniho uhli. Pro vzorky upravené podle
kap 1.4 JPP AP I a pripadné vysusené pri 105 °C jsou hodnoty AOX a TOX zpravidla
shodne.

6. Vypocet

Vypocet provede pristroj automaticky. Vysledky se vyjadiuji na dvé platné Cislice jako chlor

v mg/kg.

Literatura

1. EN 16166 Sludge, treated biowaste and soil — Determination of adsorbable

organically bound halogens (AOX), 2011.
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STANOVENI EXTRAHOVATELNYCH ORGANICKY VAZANYCH
HALOGENU (EOX)

1. Rozsah pouziti
Postup je pouzitelny pro stanoveni obsahu netékavych organohalogenovych sloucenin

v pudach a kalech.

2. Princip
Netékavé organicky vadzané halogeny se extrahuji hexanem. Podil extraktu se davkuje
do pristroje, kde po odpateni v proudu inertniho plynu dojde ke spaleni v proudu kysliku

na ptislu$né halogenovodiky, které se stanovi coulometricky.

3. Pristroje a pomiicky

Analyzator organicky vdzanych halogenil, napt. LTX - 2000 nebo obdobny.

2. Davkovaci zafizeni pro EOX: linearni pumpa s konstantni rychlosti posuvu
10 mm/min, plynotésna injekéni stiikacka objemu 250 pl, nerezovd déavkovaci

kolona se silikonovym septem.

3. Zatizeni pro extrakci.

4. Chemikalie
Pouzivaji se chemikalie analytické cCistoty, voda deionizovand, demineralizovand nebo

destilovand, pokud neni uvedeno jinak.

I. n-Hexan, CH3(CH2)4CH3.

2. Siran sodny, bezvody, Na;SO4 .

3. Aldrin, C12HgClg (napft. Fluka).

4. Roztok aldrinu, obsahujici 200mg/1 CI.

Ptiprava: 17,2 mg aldrinu (3) se rozpusti v 50 ml acetonu (6).

5. Roztok aldrinu, obsahujici 20 mg/1 Cl.

Ptiprava: 10 ml roztoku aldrinu (4) se pipetuje do 100ml odmérné baiiky a doplni
se n-hexanem po znacku.

6. Aceton.
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7. Chloristan sodny, NaClOs, roztok pro ptipravu elektrolytu.

Ptiprava: 10 g monohydratu chloristanu sodného NaClO4.H,O se rozpusti v asi
50 ml vody a objem roztoku se upravi vodou na 100 ml. Pouzity chloristan sodny
musi mit velmi nizky obsah chloridl a chlore¢nant.

8. Kyselina octovd, CH;COOH, p.a. s minimalnim obsahem chloridl, koncentrace

99 % pro ptipravu elektrolytu.
9. Elektrolyt.

Ptiprava: 11 ml roztoku chloristanu sodného (7) a 19 ml kyseliny octové (8)
se dobfe promicha a nalije do coulometrické nadobky pfistroje.
10. Kyselina sirovd, H>SO4, koncentrovand, jako naplin absorbéru pristroje

pro zachyceni vodni pary.
11. Zakladni standardni roztok chlorid ¢(CI7) = 1000 mg/1.

Ptiprava: Asi 1 g chloridu sodného se Zih4 pfi teploté asi 500 °C do konstantni
hmotnosti. Po vychladnuti v exsikatoru se navazi presné 0,4121 g chloridu sodného.
Navazka se rozpusti v asi 50 ml vody a roztok se kvantitativné pievede do 250ml
odmérné baiky, kterd se doplni po znacku vodou. Roztok se uchovava v chladu
a temnu nejdéle 2 mésice. MiiZe se pouzit komeréné dodavany certifikovany roztok
chloridi o této koncentraci.

5. Pracovni postup

Pted vlastni extrakci vzorku se ve zvlastnim podilu vzorku stanovi obsah susiny. Vzorek kalt
se susi pred extrakci 3 dny pfi pokojové teploté. Vzorky se nesméji upravovat mletim ani
suSenim v suSarné.

Extrakce: 10 g vzorku se promicha s 10 g siranu sodného (2), vysuSen¢ho 3 h pii 500 °C.
Vzorek se vlozi do patrony, kterd se umisti do extrakéniho nastavce pfistroje. Do extrakénich
kelimkl se nalije 60 ml hexanu. Extrakce probihd 2 h pti 100 °C. Po skonceni extrakce
se extrakt nechd zchladnout na laboratorni teplotu. Poté se k extraktu pfidd 1 g siranu
sodného (2) a po promichani se extrakt ihned filtruje do 50ml odmérnych ban¢k pies
kifemennou vatu. Slepy pokus se stanovi identicky jako vzorek, ale do patrony se umisti

pouze 10 g siranu sodného (2). Extrakce a dalsi postup jsou stejné jako u analyzy vzorkd.

Pted vlastnim méfenim je tfeba provést nékolik testl ptistroje:
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Ovéreni funkce coulometru. Pfimo do coulometrické nadobky se davkuje (10 — 20) ul

zékladniho standardniho roztoku chlorida (11) a provede se stanoveni s Casy nastavenymi

vyrobcem pfistroje (15, 30, 20) s. 1 ul standardniho roztoku odpovida 1 pg chloru (CI").

Test vytéznosti: K 10 g bezvodého siranu sodného (2), umisténého do extrakéniho néstavce

pristroje, se odméti 2 ml roztoku aldrinu v acetonu (4) provede se extrakce, spaleni extraktu
a coulometrické stanoveni chloridu tak jako se vzorkem. Vypocte se vytéZnost stanoveni
aldrinu. Spéleni extraktu a coulometrické¢ stanoveni chloridli se kontroluje spalovanim
ziedéného roztoku aldrinu (5), ktery se davkuje do spalovaci trubice stejnym zptsobem jako

vzorky.

Me¢fieni: 250 pl extraktu se injektuje do davkovaciho prostoru coulometru rychlosti
10 mm/min. Slouceniny se v proudu argonu piivadéji do spalovaci trubice coulometru
a v kyslikové atmosféte pii 850 °C se spali na reakéni produkty, které se ptivadéji do titracni

cely coulometru pies dehydratac¢ni kolonu.

Poznamky
1. Vzorky s obsahem oleje nebo tuku mohou davat chybné vysledky.
2. Pro ovéreni kalibrace coulometru je mozné pouzit pouze overené mikropipety. Presnost

davkovani vétsiny mikropipet je (0,5 — 2) % rel.

6. Vypocet

Vypocet provadi piistroj automaticky. Vysledky se vyjadiuji na dvé platné Cislice jako chlor
v mg/kg.

Literatura
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STANOVENI OBSAHU UHLOVODIKU C19— C4o METODOU GC/FID

1. Rozsah pouziti

Postup je pouzitelny pro vzorky piid a piibuznych materiala. Je urcen pro zpracovani vzorkl
bez piedchoziho suseni, skladovanych pfti teploté kolem 4 °C v temnu po dobu maximalné
jednoho tydne (postup 30011.1). Postup je pouzitelny i pro pudy upravené¢ podle postupu
30013.1. Postup stanovi obsah vSech uhlovodiki s body varu od 175 °C do 525 °C.

2. Princip

Organické latky pfitomné ve vzorku pudy nebo sedimentu se extrahuji do smési acetonu
a n-hexanu. Polarni koextrakty se odstrani adsorpci na florisilu. Obsah uhlovodikl se stanovi
metodou plynové chromatografie s plamenové ioniza¢nim detektorem. Kvantifikuje
se celkovd plocha pikii mezi n-dekanem a n-tetrakontanem, relativné vztazena

ke standardnim vzorkiim, obsahujicim shodné mnozstvi dvou riznych typ mineralniho oleje.

Poznamky

1. Metoda stanovuje celkovy obsah n-alkanii od CioH>> do CyHss, izoalkanii, cykloalkanai,
alkylbenzeni, alkylnaftalenii a polycyklickych aromatickych uhlovodikii, pokud se pri cisténi
neabsorbuji na kolonée s Florisilem.

2. Metoda stanoveje v daném rozsahu uhlovodikit C10 — C40 uzsi spektrum latek nez metoda
infracervené spektrometrie pouzivana pro stanoveni parametru NEL (nepolarni
extrahovatelné latky).

3. Pro extrakci se miize pouzit i jiné nepoldarni rozpoustédlo (napr. petroleter, cyklohexan,
n-heptan), ale tato zména se musi ovérit a validovat.

4. Stanoveni mohou rusit nepoldrni a malo polarni slouceniny (napr. halogenované
uhlovodiky) a vysoky obsah poldrnich koextraktii.

3. Pristroje a pomucky
1. Plynovy chromatograf s plamenové ioniza¢nim detektorem.
2. Kapilarni chromatografickd kolona o délce (10—-25)m s wvnitinim primérem

(0,10 — 0,32) mm s nepolarni chemicky vazanou stacionarni fazi s potlatenym
unikem faze (low bleeding) a tloustkou filmu stacionarni faze (0,1 —1,0) pm.
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4.

Kolona musi umoznit separaci modelového standardniho roztoku.

Horizontélni tiepacka, alespon 120 kyvii/min. Miize se nahradit ultrazvukovou vodni
lazni.

Laboratorni odstfedivka, min 1500 g a sklenéné centrifuga¢ni kyvety o objemu asi

80 ml s PTFE uzavérem.

Bézné laboratorni sklo, které se pred pouzitim ziha nebo se proplachne acetonem (1)
a vysu$i. Sklenéna extrakéni nddobka, sklenéna zkumavka nebo barka, délici

nalevka, sklenéna kolona k ¢iSténi extraktu, atd..

Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

l.
2.

Aceton.

n-Hexan.

Siran sodny bezvody, Na>SOs, Zihany 2 h pii 550 °C.

Florisil, velikost ¢astic 150 — 250 pm (60 — 100 mesh).

Piiprava: Pfed pouzitim se aktivuje 16 h pii 140 °C. Uchovava se v exsikatoru.
Stearylstearat C3sH720., testovaci roztok.

Piiprava: Asi 100 mg stearylesteru kyseliny stearové se rozpusti ve 100 ml
n-hexanu (2).

Interni standardni roztok a standardni roztok pro stanoveni integra¢niho rozmezi.

Piiprava: (30 + 0,1) mg n-tetrakontanu se navazi do 1000ml odmérné banky
a rozpusti se v dostate¢ném objemu n-heptanu (2), pak se ptfida 30 pl n-dekanu (tj.
asi 21 mg), obsah banky se dobfe promichd a doplni po znacku n-hexanem (2).
Tetrakontan je jen omezené rozpustny v n-hexanu. Rozpousténi se mize urychlit
mirnym zahtatim a sonikaci v ultrazvukové vodni lazni. Tento roztok se pouZziva
1 pro fedéni kalibra¢nich standardnich roztokti. Roztok se skladuje pti laboratorni
teploté.

Kalibra¢ni standardni roztoky mineralnich olejt.

Ptiprava: Shodné hmotnostni mnozstvi dvou rozdilnych typt minerdlnich oleji
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se rozpusti v internim standardnim roztoku (6). Vysledny obsah uhlovodiki je asi
8 g/l a obsah Ca asi 30 mg/l. Dalsi kalibra¢ni roztoky se pfipravi fedénim tohoto
roztoku roztokem (6). Prvni typ by mél dat chromatogram s dobfe rozliSenymi piky
(motorova nafta), druhy typ by mél obsahovat uhlovodiky s vy$$im rozsahem bodi
varu a v koncové ¢asti mize vykazovat nerozliSené piky (vhodny je mazaci olej bez
aditiv).

8. Standardni roztok pro kontrolu pfistroje a kolony.

Ptiprava: Shodné hmotnostni mnozstvi n-alkanii (50 mg kazdého n-alkanu)
se sudymi pocty atomi uhliku v molekule se rozpusti v n-hexanu. Roztok
se pouziva pro ovéteni délici schopnosti kolony a odezvy detektoru. Roztok
se uchovava pfi laboratorni teploté.

5. Pracovni postup

Piiprava vzorku

Postup A

Do sklenéné extrakéni nadobky se odvazi 20 g homogenizovaného vzorku s piesnosti 0,1 g
a pfida se 40 ml = 1 ml acetonu (1). Po kratkém ru¢nim prottepani se ptida 20 ml + 0,1 ml
roztoku standardu (6). Vzorek se extrahuje po dobu 1 h tfepanim nebo ultrazvukem.
Po usazeni pevného materidlu se prevede co nejvétsi objem supernatantu do délici nalevky.
Aceton se odstrani promytim organické faze dvakrat 100 ml deionizované vody. Organicka
vrstva se odebere do sklenéné zkumavky. Aby se netvofila emulze, pfidd se dostatecné

mnozstvi siranu sodného.

Objem 10 ml extraktu se prevede na Cistici kolonu s florisilem. Na dno kolony se umisti
skelnd vata a naplni se 2 g florisilu (4) a nasledné¢ 2 g siranu sodného (3). Kolona
se pripravuje bezprostfedné¢ pied pouzitim a pfedem se neproplachuje organickym
rozpoustédlem. VSechen eluat se jima. Alikvotni podil vycisténého extraktu se prevede

do vialky a analyzuje se plynovou chromatografii.
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Do centrifugacni kyvety se navazi presné 20 g homogenizované¢ho vzorku, pfida se 20 ml
acetonu (1) a po kratkém rucnim protfepani se ptfida 10 ml interniho standardniho roztoku
(6). Po30min extrakce na horizontalni tfepacce (resp. sonikaci) se piida asi 30 ml
destilované vody, protfepe se po dobu 1 min a odstfedi tak, aby doslo k oddéleni fazi.
Organicka faze se prevede pipetou do dalsi centrifugacni kyvety, doplni se vodou a protiepe
po dobu 1 min. Organicka faze se opét pievede do uzaviratelné 25ml zkumavky, piida
se (0,25-0,50) g bezvodého siranu sodné¢ho (3) a po kratkém protfepani (5s—105s)
se pridaji 3 g florisilu (4) a tfepe se 10 min. Po usazeni se ¢ast extraktu pfevede do vialky

pro chromatografické stanoveni.

Poznamky

5. Pokud je zjevné, ze precisteni nebylo dostatecné, (napr. u vzorkii s vysokym obsahem
organické hmoty), cistici krok se opakuje.

Stanoveni plynovou chromatografii

Test ucinnosti chromatografického systému

Pro test se pouzije standardni roztok (8) pro optimalizaci nastaveni pfistroje. VSechny
n-alkany museji byt rozliSené az k zdkladni linii a relativni odezva n-tetrakontanu (Cao)

vzhledem k odezvé n-eikosanu (Cy0) musi byt alespori 0,8.
Kalibrace

Ptistroj se kalibruje za pomoci kalibracnich roztokli pfipravenych fedénim roztoku (7).
Pro konstrukci kalibra¢ni zavislosti se pouzije nejméné 5 koncentratnim urovni v celém
pracovnim rozsahu. Signaly se koriguji na signal Uniku stacionarni faze zjiStény po nastiiku
n-hexanu. Systém se rekalibruje se v kazdé serii vzorkl nebo se ovéii platnost kalibrace
analyzou standardu o koncentraci odpovidajici stfedni oblasti kalibra¢niho rozsahu. Pokud je
vysledek v rozsahu = 10 % ovéfované koncentrace, povazuje se kalibra¢ni funkce za platnou.

V opacném piipad¢ se systém kalibruje v celém pracovnim rozsahu.
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Stanoveni

Analyzuje se slepy pokus (cely postup bez ptidavku pudy), n-hexan pro korekci uniku
stacionarni faze kolony a potom jednotlivé vzorky. Integruje se celkova plocha mezi
n-dekanem a n-tetrakontanem. Integrace se zahdji na konci piku n-dekanu na trovni signalu
pied pikem rozpoustédla. Konec integrace se nastavi tésné pred zacatek piku n-tetrakontanu

na stejnou uroven signalu.

Kontrola kvality

Pravidelné se do série vzorkil zatazuje referencni vzorek (interni referencni material)
0 znamém obsahu stanovovanych latek pro vedeni regulacniho diagramu. VytéZnost by méla
byt alespont 70 %.

Poznamky
6. Pritomnost pikit s retencnimi casy kratsimi nez n-dekan ukazuje, Ze vzorek obsahuje
uhlovodiky s nizsim bodem varu. Nehorizontalni zakladni linie na konci chromatogramu

za signdlem n-tetrakontanu nad urovni signalu pro unik staciondarni faze ukazuje
na pritomnost vysevroucich uhlovodikii.

6. Vypocet

C=Cs x £x (100/dy) X (Vi/M)

C obsah mineralniho oleje ve vzorku (mg/kg),

Cs obsah mineralniho oleje v extraktu zjistény z kalibra¢ni kiivky (mg/l),

Vi objem n-heptanového extraktu (ml),

M navazka vzorku (g),

dm hmotnost suchého vzorku vyjadiend ve hmotnostnich procentech dle ISO 11465,

f zfed’ovaci faktor.

Literatura

1. CSN EN 14039 Charakterizace odpadii — Stanoveni obsahu uhlovodikii Cio az Cao

plynovou chromatografii, 2005.
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STANOVENI OBSAHU PERFLUOROALKYLOVYCH SLOUCENIN
(PFAS) METODOU LC-MS/MS

1. Rozsah pouziti
Postup je uréen pro analyzu perfluoroalkylovych sloucenin v ptadach, sedimentech,
Cistirenskych kalech a dal§ich odpadnich materidlech. Obsah PFAS se stanovi kapalinovou

chromatografii ve spojeni s tandemovou hmotnostni spektrometrii (LC-MS/MS).

2. Princip

Vzorek se extrahuje sonikaci nebo vytfepanim do methanolu. Zkoncetrovany extrakt
se preCisti aktivnim uhlim. Precisténi extrakt se fedi vodou, odtfedi a zfiltruje. Filtrat
se analyzuje pomoci LC-MS/MS po ionizaci elektrosprejem v negativnim moédu v rezimu

sledovani vybranych ptfechodit (MRM). Stanoveni obsahu se provadi metodou izotopového

fedéni.

3. Pristroje a pomiicky
Ultraa€inny kapalinovy chromatograf s hmotnostnim spektrometrem umoziujici
méfeni v MRM mddu, vybaveny UPLC kolonou, napt. ACQUITY UPLC BEH C18,
50mm x 2,1 mm x 1,7 um (Waters), ACQUITY BEH CI18 VanGuard, 5 mm x
2,1 mm x 1,7 pum (Waters).

2. Analytické vahy s presnosti 0,0001 g.

3. Ultrazvukova lazen.

4. Horizontélni tfepacka s rychlosti do 300 kmitd/min.

5. Zatizeni pro odpafovani proudem inertniho plynu.

6. Centrifuga s rozsahem otacek nad 3000 ot/min, pro objemy (1 — 100) ml.

7 Centrifugacni zkumavky polypropylenové (PP) se Sroubovacim vickem, 15 ml.

8. Centrifugacni zkumavky Eppendorf, 1,5 ml.

0. Vysokorychlostni michadlo, napt. Vortex.

10. Filtra¢ni material: stfikackové filtry nylonové o velikosti pori 0,2 um nebo

centrifugacni filtra¢ni zkumavky s velikosti porit nylonovych filtri 0,2 um.
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1.

4.

Vialky polypropylenové (PP), sroubovaci, 0,3 ml; 2 ml.

Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Ccistoty, nejlépe kvality pro rezidualni analyzu.

Rozpoustédla museji byt vhodna pro LC-MS analyzu. Dostacujici Cistota chemikalii,

sorbentl a rozpoustédel se testuje prométfenim slepého vzorku.

10.

1.

Voda (ultracistd).
Methanol, CH3OH.

Octan amonny, CH3COONHy4, roztok, c(CH3;COONH4) = 2 mol/l.

Ptiprava: 1,54 g CH3COONH4 se rozpusti v 10 ml smési (1 : 1) vody (1) a
methanolu (2).

Hydroxid sodny, NaOH, methanolicky roztok, ¢(NaOH) = 0,2 mol/I.

Ptiprava: 0,2 g NaOH se rozpusti v 25 ml methanolu (2).
Kyselina chlorovodikova, HCI, methanolicky roztok, c(HCl) =2 mol/I.

Ptiprava: 1,8 ml 37% HCI se rozpusti v 10 ml methanolu (2).
Mobilni faze A: 2 mM vodny roztok CH;COONHa.

Piiprava: 0,25 ml 2M CH3;COONH4 (3) se pipetuje do 250ml odmérné baiky a
doplni vodou (1) po znacku.

Mobilni faze B: 2 mM roztok CH3;COONH4 v methanolu.

Piiprava: 0,25 ml 2M CH3COONH4 (3) se pipetuje do 250ml odmérné banky a
doplni methanolem (2) po znacku.

GCB sorbent (Graphitized Carbon Black), napt. Supelclean Envi-Carb (Supelco).

Certifikované analytické standardy nativnich PFAS. Dodavaji se komeréné v roztoku
s deklarovanou koncentraci PFAS, napt. PFAC-MXA (Wellington Laboratories).

Vnitini isotopove znacené standardy (ISTD) pro tcely kvantifikace PFAS a kontrolu
kvality, napt. MPFHxA, MPFOA, MPFDA, MPFOS, MSPFOA, MS&PFOS,
MPFAC-MXA (Wellington Laboratories).

Pracovni a kalibra¢ni roztoky PFAS a ISTD se pfipravi fedénim standardi PFAS (9)
a ISTD (10).
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5. Postup

Pfiprava vzorku

1 g homogenniho vzorku se navazi do 15ml centrifugacni zkumavky a obohati se vnitinim
standardem (30 pl ISTD-1, ¢=200 ng/ml). K obohacenému vzorku se piida 0,5 ml 0,2M
NaOH (4), dikladné se promicha a nechd se stdit 30 min. Poté se ke vzorku ptida 50 pl
roztoku HCI (5) a vzorek se opét promicha. Extrakce se provede 5 ml methanolu (2) po dobu
15 min na ultrazvukové lazni. Vzorek se odstfedi 5 min pii 3900 ot/min, supernatant se
pfevede do 15 ml PP zkumavky a extrakce se 1 x zopakuje. Spojené extrakty se zkoncentruji
proudem inertniho plynu na objem 2 ml, pfidd se 100 mg aktivniho uhli a suspenze
se intenzivn¢ protiepe po dobu 1 min. Poté se pieciStény extrakt odstfedi 5 min
pti 3900 ot/min a alikvot o objemu 1 ml se pfevede do zkumavky Eppendorf. Takto oSetieny
extrakt se zkoncentruje proudem inertnitho plynu na 0,5 ml, obohati se nastiikovym
standardem (30 pl ISTD-2, c=100 ng/ml) adoplni vodou (1) na 1ml (~470 pl).
Po promichani pomoci Vortexu se roztok odstfedi 5 min pti 13000 ot/min, supernatant se

zfiltruje ptes nylonovy filtr 0,2 pum a ptevede do PP vialky.

UPLC-MS/MS stanoveni

Extrakty se analyzuji metodou UPLC-MS/MS ve vhodné sekvenci vzorkll a standardi.

Kalibrac¢ni standardy se zatadi do sekvence pted i za stanovovany vzorek.

Kompletni nastaveni pfistroje a podminky méfeni jsou uvedeny v aktudlni méfici metodé
pouzité pfistrojové sestavy. Pfed analyzou redlnych vzorkd se oveéfi citlivost systému
chromatografickém systému. Selektivita analyzy je zajiSt€éna vyuzitim MRM moddu pii MS

detekci. Sledované MRM pro nativni a izotopoveé znacené PFAS jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1. MRM sledované pro nativni a izotopové znacené PFAS.

Nativni PFAS MRM 1 MRM 2
PFBA 213>169 -
PFPeA 263>219 -
PFHxA 313 >269 313>119
PFHpA 363 >319 363 > 169
PFOA 413 > 369 413> 169
PFNA 463 > 419 463 >219
PFDA 513 > 469 513>219
PFBS 299 > 99 299 >80
PFHxS 399>99 399> 80
PFOS 499 > 99 499 > 80
Vnitini standardy MRM 1 MRM 2
13C2-PFHxA 315>270 —
13C4-PFOA 417> 372 -
13C2-PFDA 515>470 -
13C4-PFOS 503 >99 503 >80
13C8-PFOA 421> 376 -
13C8-PFOS 507>99 507 >80
Kontrola kvality

Pozadavky na zajisténi kvality rezidudlnich analyz pesticidii jsou uvedeny v Rozhodnuti
Komise 2002/657/ES a Natizeni Komise (ES) ¢. 278/2012.

Zkouska je zaloZena na metodé izotopoveého fedéni, tzn. vzorek je obohacen izotopoveé
znacenym analogem sledovaného analytu (ISTD), ktery se vyuziva ke korekci ztrat

pfi pfipravé vzorku a eliminaci vlivu matricovych interferentll pfitomnych v daném vzorku.

Povoleny rozsah pro vytéZnost ISTD v jednotlivych vzorcich je 60 % az 120 %.

Do kazdé série vzorkli se pribézné zatfazuje analyza kontrolniho vzorku a procesni slepy

pokus. Pro tyto kontrolni vzorky se vede a vyhodnocuje regula¢ni diagram.
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6. Vypocet

Pfitomnost stanovovaného analytu je potvrzena, pokud je odchylka retencniho casu daného
analytu v chromatogramu vzorku a kalibracniho standardu mensi nez 1 % a pokud se pomér
produktovych iontd ve spektru vzorku nachazi v povoleném intervalu + 30 %,

daném pomeérem téchto produktovych iontt ve spektru kalibracnich standardi.

Metoda izotopového fedéni umoznuje provést kvantifikace vzorku pomoci solventovych
kalibra¢nich standard. Kalibracni zavislost musi vykazovat minimalni charakteristiky
RSD <25 % a R?>0,99.

Vysledek pod mezi stanovitelnosti se uvede jako < LOQ, tj. < 0,1 pg/kg. Pro hodnoty

nad mezi stanovitelnosti se vysledek zaokrouhli dle tabulky 2.

Tabulka 2. Zaokrouhlovani a udavani vysledkii.

Hladina rezidui (ng/kg) Zapis vysledku
<10 2 platné ¢islice
>10 3 platné cislice
Literatura
1. Powley, C.R., et al. 2005, Matrix-effect free analytical methods for determination of
perfluorinated carboxylic acids in environmental matrixes, Anal. Chem. 77, 6353-
6358.
2. Rozhodnuti Komise 2002/657/ES ze dne 12. srpna 2002, kterym se provadi

smérnice Rady 96/23/E o pouzivani analytickych metod a interpretaci vysledk.

3. Natizeni Komise (EU) €. 278/2012 ze dne 28. bfezna 2012, kterym se méni nafizeni
(ES) ¢. 152/2009, pokud jde o stanoveni obsahu dioxini a polychlorovanych
bifenyli.
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POUZITE ZKRATKY
AAS atomova absorpcni spektrofotometrie,
AES (FAES)  atomova (plamenova) emisni spektrofotometrie (plamenova fotometrie),
AOX organicky vazané halogeny adsorbovatelné na aktivni uhli,
AU absorbanc¢ni jednotka,
BFR bromované zpomalovace hoteni, brominated flame retardant,
CAS-RN identifikac¢ni ¢islo latky, Chemical Abstracts Service Reference Number,
CE (CZE) kapilarni (zonova) elektroforéza,
CEN normy Evropské Unie,
CL cizorodé¢ latky,
CI, NCI chemickad ionizace, negativni chemickd ionizace, chemical ionisation,
CV-AAS atomova absorp¢ni spektrofotometrie, metoda studenych par,
CSN normy CR,
DDD dichlordifenyldichloretan,
DDE dichlordifenyltrichloretylen,
DDT dichlordifenyltrichloretan,
DIN normy SRN,
DL PCB PCB s dioxinovym ucinkem, dioxine like PCB, koplanarni PCB,
DTPA kyselina dietylentriaminopentaoctova,
EDTA Chelaton III, Komplexon III, Titriplex III —
kyselina etylendiamintetraoctova (vétsinou jeji disodna stl),
El ionizace narazem, electron impact,
EOX extrahovatelné organicky vazané halogeny,
EPA agentura pro zivotni prostfedi (USA), Environmental Protection Agency,
ETA-AAS atomova absorp¢ni spektrofotometrie s elektrotermickou atomizaci,
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FAAS plamenova atomova absorpcni spektrofotometrie,

FIA analyza v nesegmentovaném toku, flow injection analysis,

FTIR infraervena spektrofotometrie s Fourierovou transformaci,

GC/ECD plynovy chromatograf s detektorem elektronového zachytu,

GC/FID plynovy chromatograf s plamenov¢ ioniza¢nim detektorem,

GC-MS plynova chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektrometrii,

GC-MS/MS plynova chromatografie ve spojeni s tandemovou hmotnostni spektrometrii,

GPC gelova (permeacni) chromatografie,

GIS geograficky informacni systém,

HCB hexachlorcyklobenzen,

HCH hexachlorcyklohexan,

HG-AAS atomova absorp¢ni spektrofotometrie, metoda generovani hydridd,

HPLC vysokoucinna kapalinovéa chromatografie,

HRGC vysocerozliSujici plynova chromatografie,

IC iontova chromatografie,

ICP-OES ekvivalenty OES-ICP, misto ICP n¢kdy ICAP, misto OES nékdy AES,
opticka (atomova) emisni spektrometrie v indukéné vazaném (argonovém)
plazmatu,

ICP-MS hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem,

ID vnitini primér, internal diameter,

ISE iontove selektivni elektroda,

ISO International Standard Organization,

ISTD vnitini standard,

JPP jednotné pracovni postupy,

LOD mez detekce, limit of detection,

LOQ mez stanovitelnosti, limit of quantification,

ME mikroelementy,
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MIR stfedni infracervena oblast,
MRM monitorovani vybranych/mnohondsobnych piechodl, multiple reaction
monitoring,
MS hmotnostni spektrometr,
MPZ mezilaboratorni porovnavaci zkousky,
NEN normy Nizozemi,
ocCp organochlorové pesticidy,
PAH polycyklické aromatické uhlovodiky,
PBDE polybromované difenyletery,
PCB polychlorované bifenyly,
PCDD polychlorované dibenzo-p-dioxiny,
PCDF polychlorované dibenzofurany,
PFAS perfluoroalkylové slouceniny
PLE zrychlend extrakce rozpoustédlem za zvySeného tlaku, pressurised fluid
extraction, totozné s oznaCenim ASE, PSE, PFE,
PFE zrychlend extrakce rozpoustédlem za zvySeného tlaku, pressurised fluid
extraction, totozné s oznaCenim ASE, PSE, PLE,
POP persistentni organické polutanty,
POX organicky vazané halogeny vypuzené proudem inertniho plynu,
PP, PE polypropylen, polyetylen,
PTFE teflon, polytetrafluoretylen,
SFA analyza v segmentovaném toku, segmented flow analysis,
SIM snimani vybranych hmot, selected ion monitoring,
SCCPs chlorované parafiny, short-chained chlorinated paraffins,
SPE extrakce na pevném sorbentu/resp. sloupcova chromatografie, solid phase
extraction,
TCDD tetrachlor dibenzo dioxin,
TEF faktor toxické ekvivalence, toxicity equivalency factor,
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TEQ toxicky ekvivalent, toxic equivalent,
TK tézké kovy,
TOX celkovy obsah organicky vazanych halogenti,
UV-VIS spektrofotometrie spektrofotometrie ve viditelné a blizké ultrafialové oblasti
spektra,
uv ultrafialova oblast spektra,
V/m objemova jednotka vztazend na hmotnostni jednotku (obdobné oznaceni
1 v jinych kombinacich),
VOX t€kavé organicky vazané halogeny,
WHO Svétova zdravotnicka organizace, World Health Organisation.
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MOZNE ZDROJE KONTAMINACE

V prubéhu celého analytického procesu je stidlé nebezpeéi kontaminace vzorkl
stanovovanymi prvky. Pro vzorkovani, pfepravu a upravu vzorkt i pro dalsi kroky analyzy je
nezbytné vybirat materialy, které nekontaminuji vzorek. Jsou vhodné kovové ndstroje
z hliniku nebo nelegované oceli. Legovana ocel obsahuje chrom, nikl, molybden a mangan,
rychlofezna ocel obsahuje navic kobalt, vanad a wolfram. Mleci zafizeni s nozi z karbidu
wolframu kontaminuje vyznamn¢ kobaltem, ktery se pouziva jako fixativum pii jeho vyrobe¢.
Nejvhodnéjsi mleci elementy jsou z nelegované oceli nebo z titanu. Galvanizované soucastky
obsahuji nikl, chrom, méd’, kadmium, zinek. Méd’ a jeji slitiny by se pokud mozno nemély

pouzivat vibec.

Barvy mohou byt zdrojem barya, titanu, zinku, kadmia ap. PVC a polystyren mohou
obsahovat kadmium, olovo a cin. Obecné plati, ze polyolefiny (polyetylen, polypropylen)
neobsahuji tyto kontaminanty stejn¢ jako silikonova pryz a teflon (polytetrafluoretylen).
Kaucuk a buniCitd vata (pouzivand napf. na osouseni pipet) obsahuji casto vysoké

koncentrace zinku.

Pouzité chemikalie mohou byt také zdrojem kontaminace, proto je tfeba mit staly prehled
o Sarzi pouzivanych chemikalii, o filtratnich papirech atd., aby bylo mozné na zdklad¢
zvySenych hodnot slepych pokusii vysledovat zdroj kontaminace. Pii zvlast vysokych
pozadavcich na gistotu je nezbytné pouzivat zvlasté Cistou vodu (Gistota stupeni 1 dle CSN

ISO 3696 — viz. dodatek 3) a pouzivat kyseliny piecisténé podvarovou destilaci.
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Tabulka 1. MozZné zdoje kontaminace.
Kontaminujici material Kontaminanty Opati‘eni

Prach, nedostatecné umyté

laboratorni sklo

Zvlasté slozky

anorganickych soli

Zlepsit préci laboratote

a zaSkoleni pracovniki

Omitka, stavebni prach

Ca, Si

Zamezit kontaktu

Cistici materialy

Oleje, vosky, Ca, Si, Na, P,
Cl

Peclivé oplachnout,

pokryvat pracovni plochy

Rez a galvanické povlaky

Fe, Pb, Al, Cu, Zn

Odstranit zkorodované

soucasti, natéry

Sklo

Na, Ca, Si, Zn, B

Pecliveé oplachnout pred

pouzitim

Laboratorni rozvody

Cu, Zn, Fe, Pb, Cr

Pouzivat vodu

z nekontaminujicich rozvodi

Venkovni prach Ca, P, Mg atd. Zamezit jeho vstupu do
laboratote (filtrace vzduchu)
Pracovni odévy Ca,P,B Prat bez dodatecné upravy

Tabakovy kouft a popel Rizné anorganické latky Nepfipustit kouteni
v laboratofich (tyka
se 1 ptilehlych prostor)
Kosmetika Zn, Ca, Mg, tuky Zamezit nadmérnému
pouzivani
Pracovnici Na, Cl, organické latky Zlepsit ventilaci, pouzivat
rukavice
Mydlo a detergenty Na, Ca, P, Cl Pouzivat detergenty bez
fosfati, peclivé oplachnout
Literatura
1. Stewart E. Allen: Chemical Analysis of Ecological Materials. Blackwell Scientific

Publications, second revised ed. London 1989 .

2. B.J. Alloway: Heavy Metals in Soils. Blackie and Son, London, 1990.
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PRIPRAVA VODY PRO ANALYTICKE UCELY

Tato kapitola byla napsana ve spolupraci s firmou Millipore a je v ptikladech orientovana

na produkty této firmy. Obdobna zatizeni nabizi vSak i dal§i dodavatelé a vyrobci.
Podle normy CSN ISO 3696 jsou tii stupné jakosti vody:

1. stupern jakosti
Bez rozpusténych nebo koloidnich anorganickych a organickych necistot a vyhovujici
analytickym pozadavkim vcetné¢ pozadavkl kapalinové

ptisnym vysokoucinné

chromatografie (HPLC); ma byt ziskavana dalsi ipravou vody 2. stupné jakosti.

2. stupeni jakosti

Velmi malo anorganickych, organickych nebo koloidnich necistot a vhodna pro citlivé
analytické ucely, vcetn¢ atomové absorpcni spektrometriec (AAS) a stanoveni slozek

ve stopovych koncentracich.

3. stupei jakosti
Vhodna pro vétsinu laboratornich praci mokrou cestou a pfipravu roztokt ¢inidel. Pokud neni

dano jinak, pouziva se pro béznou analytickou praci.

Tabulka 1. Pozadavky.

Ukazatel 1. stupen 2. stupen 3. stupen
Hodnota pH pfi 25 °C, véetné rozmezi | Neméiise ' | Neméti se (V 5,0az7,5
Konduktivita, mS/m pfi 25 °C, max. | 0,01 0,1 ® 0,5
Oxidovatelné latky, kyslik (0) mg/I, Nemétise @ | 0,08 0,4

max.

Absorbance pifi 254 nm v kyveté 0,001 0,01 Neni urceno
s optickou drahou 1 cm, hodnota

absorbance, max.

Zbytek po odpafovani pii zahiivanina | Neméiise @ | 1 2

110 °C, mg/kg, max.

Oxid kfemicity (Si02) mg/l, max. 0,01 0,02 Neni uréeno
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Legenda k tabulce 1

I Pro obtize s mérenim hodnoty pH vysoce cisté vody a nepiesnost ziskané hodnoty, nebyly

mezni hodnoty pro 1. a 2. stupen jakosti vody stanoveny.

> Hodnoty konduktivity vody 1. a 2. stupné jakosti se vztahuji k Cerstvé pripravené vode,
béhem uchovavani miize dochazet ke zmnecisteni vzdusnym oxidem uhlicitym a alkaliemi
wlucovanymi  ze  sklenenych  zasobnikii, doprovizenému zménami  konduktivity.
3 Mezni hodnota pro oxidovatelné latky a zbytek po odparovani pro vodu 1. stupné jakosti
neni urcen pro obtiznost zkouseni pri urovni této jakosti. Jakost vody 1. stupné je zajisténa

vyhovénim ostatnim poZadavkiim a jeji metodou pripravy.

UCHOVAVANI

Béhem wuchovdvani miize dojit ke zneciSténi vody rozpusSténim rozpustnych slozek
ze sklenéné nebo plastové nadoby nebo absorpci atmosférického oxidu uhli¢itého a dalSich
necistot pfitomnych ve vzduchu v laboratofi. Z tohoto diivodu se nedoporucuje uchovavani
vody 1. a 2. stupné jakosti. Voda se pfipravuje k pfimému pouziti. Nicméné voda 2. stupné
jakosti mlze byt pfipravena v pfiméfeném mnozstvi a skladovéna ve vhodné inertni, Cisté,
vzduchotésné, zcela zaplnéné nadobé, predem dokonale vyplachnuté vodou stejného stupné
jakosti. Uchovavani vody 3. stupné jakosti je malo problematické, ale nadoby a skladovaci
podminky jsou stejné, jako pifi uchovavani vody 2. stupné jakosti. Doporuuje se, aby
jednotlivé skladovaci nadoby byly rezervovany vyhradné pro uchovavani vody urcitého

stupné jakosti.

Napft. firma Millipore pro Uc¢ely skladovani vody 2. a 3. stupné jakosti vyvinula zasobniky

tak, aby byla ochranéna kvalita vody.

Zasobniky Millipore maji tyto zékladni vlastnosti:

— 100% vypustitelné s konickym dnem (pro kompletni a snadné ¢isténi a oplachnuti),
— neprithledné (k omezeni bakterialniho ristu),

— materidl je polyethylen (pro nizkou extrahovatelnost),

— dychaci filtr pro odstranéni t€kavych organickych latek, bakterii a CO2 ze vzduchu,
— chranény piepad (k zabranéni zpétné kontaminace z odpadu),

— moznost germicidni UV lampy pro efektivni prevenci bakteridlniho ristu a tvorby
biofilmu.
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PRiPRAVA

1. stupen jakosti

Uspésna produkce vody 1. stupné jakosti zavisi na pe¢livé integraci provedeni systému,
Cisticich procesii, periodické udrzby a kontroly parametrii kvality. Systémy Milli-Q mayji
velmi piesné méieni rezistivity (konduktivity) pro métfeni stopového mnozstvi iontovych
kontaminant a vestavény TOC monitor pro in-line méfeni obsahu celkového organického
uhliku ve vodé¢ 1. stupné jakosti. Tiistupniovy purifikacni proces a periodickd recirkulace
vody zajistuji dodavku vody 1. stupné jakosti podle potfeby k pfimému pouZiti. Systémy
Millipore maji také integrovany podsvétleny displej na kterém jsou zobrazovany
monitorované parametry kvality a informace o potiebné udrzbé systému. Komponenty
systémil Milli-Q jsou vyrobeny z vysoce €istych materidlli pro minimalizaci extrahovatelnych

kontaminantt.

2. stupen jakosti
Voda 2. stupné jakosti mize byt ziskdna z vodovodni vody reverzni osmézou s naslednou

elektrodeionizaci. Systémy Elix spojuji komplementarni purifikacni technologie:

— predcistici modul obsahujici filtr 1pum, aktivni uhli na odstranéni volného chloru
a koloidi a antiusazovaci Cinidlo,

— pokrokova reverzné osmotickd membrana,

- elektrodeionizac¢ni modul,

— germicidni UV lampa.

Parametry dualezité pro kvalitu vody se kontroluji po kazdém purifikaénim kroku (vstupni
tlak, konduktivita vstupni vody, tlak na revezné osmotické membrané, konduktivita reverzné
osmotické vody, G¢innost reverzné osmotické membrany, rezistivita (konduktivita) a teplota
produkované vody). Systémy Elix maji automatickou kontrolu a udrzbu. VSechny informace

o kvalité vody a potiebné udrzbé se zobrazuji na podsvétleném displeji.

3. stupeni jakosti
Voda 3. stupné jakosti miize byt ziskdna z vodovodni vody reverzni osmoézou. Systémy RiOs
spojuji komplementarni purifikac¢ni technologie:

— pfedcCistici modul obsahujici filtr 1 pwm, aktivni uhli na odstranéni volného chloru
a koloidu a antiusazovaci ¢inidlo,
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— pokrokova reverzné¢ osmotickd membrana,

— germicidni UV lampa.

Parametry dtlezité pro kvalitu vody se kontroluji a zobrazuji na podsvétleném displeji
(vstupni tlak, konduktivita vstupni vody, tlak na reverzné¢ osmotické membranég, konduktivita
produktu, ucinnost reverzné¢ osmotické membrany a teplota vody). Systémy RiOs maji

automatickou kontrolu a udrzbu.

Autor kapitoly: Mgr. Radka Kejlova, Millipore s.r.o., Ri¢anova 21, 169 00 Praha 6.

Vice informaci na www.millipore.com

Literatura
1. CSN ISO 3696. Jakost vody pro analytické ucely. Specifikace a zkusebni metody.
CSNI Praha, 1994,
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FILTRACNI PAPIRY
Tabulka 1. Nejrozsirenéjsi Filtracni papiry.
Velmi husty Husty Stiedni Ridky
Filtrak (1)391 modry | (1) 390 zeleny (1)389 bily (1)388 Cerny
Macherey Nagel MN 640 dc MN 640 d MN 640 m MN 640 w
Schleicher Schiill | /S 589/3 S/S 589/5 S/S 589/2 S/S 589/1
Whatman' 42 (542) 40 (540) 41 (541)

Cisla v zavorce plati pro tvrzené papiry vhodné pro Biichnerovy filtraéni nalevky. (Kiister-
Thiel: Chemicko-analytické vypocetni tabulky, str. 303—-305, Academia)

Tabulka 2. Pouziti kvantitativnich filtru FILTRAK.

Plosna Filtrac¢ni
Typ |Znaceni| hmotnost| rychlost Vhodné pouziti
(g/m?) (s)
Cernd Hrubé vlockovité vzorky, hydroxidy Fe, Al a Cr, sulfidy
388 L 80 10 Cu, Bi, Co a Fe, organické Zelezité vzorky, zjiStovani
teCka . . ,
silikonu na oceli a surovém Fe
Pro analytickou praci, sulfidy Ag, As, Sb, Cd, Pb, Fe a Mn,
Bila fosfomolybd ¢, alkalické zemi
389 otka 0 20 pro fosfomolybdenan amonny, alkalické zeminy
eC
) Filtrace jemnych vzorkl, BaSO4, dioxid olova, Ca(OH)s,
390 Zelena 0 100 CaF», sulfidy Ni a Zn, atd.
tecka
Jemnozrné vzorky, za studena srazeny BaSQOs, pro kyselé
Modra irné zasadité tok
391 ) 80 180 a mirn¢ zésadité roztoky.
teCka
Cervena Rychla filtrace jemnych vzorkd, rutinni laboratorni prace,
392 teika 80 50 hrubéjsi vzorky BaSQOs, arseni¢nan hofe¢nato-amonny
a fosfato-amonny
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Tabulka 3. Pouziti kvantitativnich filtrii Whatman.
Plo$na Zachyt
Typ | hmotnost castic Vhodné pouziti
(g/m?) (pm)
Predfiltrace roztoki pro atomovou absorb¢ni spektrofotometrii.
Gr.40 92 8 vix s iy
Kontrola znecisténi ovzdusi.
Grdl ’4 20— 25 Zach}ft V‘elkych ca’stlc a ggI?Yltych srazenin,
kvantitativni analyza znecisténi ovzdusi.
Zachyt nejjemnéjsich Castic, napt. BaSO4, CaCO3
Gr.42 100 2,5
Gr.43 96 16 Aneollyz’a potraV1’n a plid, anorganicka analyza ve stavebnictvi,
v dilnim a hutnim primyslu.
Podobny Gr. 42, ale méné¢ u¢inny pii zachytu jemnych castic.
Gr.44 77 3 Y P yu jemny

Tabulka 4. Kvalitativni fitra¢ni papiry FILPAP KA.

T Sti‘edni filtr. rychlost Ekvivalent ve znaceni
yp Barevné (s) Filtrace vétsich FILTRAK
znaceni . ¢astic nad (um)

Nezpevnény |Zpevnény dle CSN 500338 Nezpevnény | Zpevnény
KA1 KA 1-M | ¢ervena 15 15 288 1288
KA 2 KA 2-M | 7zlutd 32 8 289 1289
KA 3 KA 3-M | fialova 70 6 292 1292
KA 4 KA 4-M | modra 130 4 290 1290
KAS KA 5-M | zelena 210 3 291 1291
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Tabulka 5. Kvalitativni fitra¢ni papiry FILTRAK.
Typ | Barevné | Plosna | Filtrac¢ni Vhodné pouziti
znaceni | hmotnost | rychlost
(g/m?) (s)
Cerna Hrubé vlockovité vzorky, hydroxidy Fe, Al a Cr,
288 tecka 80 10 sulfidy Cu, Bi, Co a Fe, organické zelezité vzorky,
zjiStovani silikonu na oceli a surovém zeleze
s Analyticka prace, sulfidy Ag, As, Sb, Cd, Pb, Fe
289 | Bild tecka 80 20 a Mn, fosfomolybdenan amonny, alkalické zeminy
290 Zelena 20 100 Filtrace jemnych vzorkt, BaSOs, dioxid olova,
tecka Ca(OH),, CaF>, sulfidy Ni a Zn, atd.
: Jemnozrnné vzorky, za studena srazeny BaSOs,
291 M(iira 80 180
tecka kyselé a jemné zésadité roztoky
Cervena Rychla filtrace jemnych vzorkd, rutinni laboratorni
292 tecka 87 45 prace, hrub¢jsi vzorky BaSOs, arseni¢nan hotecnato-
amonny a fosfato-amonny

Tabulka 6. Kvalitativni fitra¢ni papiry WHATMAN.

Typ PloSna Zachyt Vhodné pouziti
hmotnost ¢astic
(g/m?) (um)
Rutinni aplikace — analyza plid, testovani semen, detekce
Gr.1 88 11 . R o
plyntl a znecisténi ovzdusi
Gr.2 103 3 Noapr. sledovani znecisténych latek v atmosféte a testovani
pud
Do Biichnerovych nalevek, s vysokou absorp¢ni schopnosti,
Gr.3 187 6 y .
pro pienos vzorki
Zachyt velkych ¢astic a gelovitych srazenin, napf.
Gr.4 96 20-25 | oxidohydroxidy Zeleza a hliniku, ¢iSténi biologickych vzorkt
a organickych extraktl
Gr.5 98 2,5 Cisténi kalnych suspenzi, analyza vod a pud
Gr6 105 3 2 % ryf:hlej i nez Gr. 5, téméf stejny zachyt (analyza vody
v kotlich)
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Pro bézné analyzy pii stanoveni zakladnich zivin je mozné pouzit podstatné levnéjsi
kvalitativni filtracni papiry. Kazdou novou Sarzi je tfeba ovéfit na obsah stanovovanych

prvki. Papiry jsou nejcasteji kontaminovany hot¢ikem, vapnikem a amonnymi ionty.

Postup upravy kvalitativnich filtri pro odstranéni kontaminantu:
Filtr se promyje tiikrat horkym roztokem EDTA. Promyvaci roztok obsahuje 3,74 g
dvojsodné soli EDTA v 1000 ml (¢ = 0,01 mol/l) a na promyti jednoho filtru se spotiebuje asi

50 ml roztoku. Tento postup je nepouzitelny pii pozadavku na stanoveni sodiku.

Promyvani horkym vyluhovacim roztokem je také mozné, ale uc€innost nemusi byt dostate¢na
a navic prace s horkymi vyluhovacimi roztoky je zpravidla znacné€ nepiijemnd, nebot’ dochézi

k uvoliiovani kyselin do ovzdusi laboratote.
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MANIPULACE SE ZVLASTE NEBEZPECNYMI
KYSELINAMI

Kyselina fluorovodikova

Kyselina fluorovodikova je nebezpecny dotykovy jed. Pii potiisnéni pronikd rychle a bez
varovnych piiznaki hluboko do pokozky. Vzdy se musi pracovat v dobfe tahnouci digestoii
a v gumovych ochrannych rukavicich. Pfi potfisnéni se kiize neprodlené¢ omyje proudem

vody a otfe asi 4M vodnym roztokem amoniaku.

Kyselina chlorista
Vlastnosti

Za b&znych podminek je kyselina chlorista stald do koncentrace 85 % (m/m). B&Zné
dodavand kyselina chloristd méa zpravidla (60 — 72) % (m/m), p = 1,6 g/cm’. Azeotropicka
smés s vodou obsahuje 72,5 % (m/m) kyseliny chloristé a jeji bod varu je 203 °C. To
znamena, ze pii odpafovani vodnych roztokd kyseliny chlorist¢ nedochdzi ke kondenzaci
kyseliny v nebezpecné koncentraci. V piitomnosti soli kovil se v§ak nikdy nesmi odparovat
do sucha, protoZe by mohlo dojit k explozi. Pary kyseliny chloristé¢ ve smési se zapalnymi
plyny tvofi explozivni smési. Horkd kyselina chloristd 60% — 72% (m/m) je velmi silné
oxidacni ¢inidlo, které rozklada vSechny formy organickych slouc¢enin. Studend nebo zfedéna
kyselina nema oxidacni u¢inky. Kyselina chlorista a jeji zfedéné roztoky jsou za obvyklych

podminek bezbarvé.

Pouziti a skladovani

Uchovava se ve sklenénych nadobach uzavienych sklenénou zatkou. Nadoby jsou umisténé
na porcelanové mise dostateného objemu. Vzdy se uchovava oddélen¢ od néadob
obsahujicich redukujici latky (alkoholy, glycerol apod.). Pfi rozliti je tfeba misto peclivé

oplachnout vodou. Kdyz se kyselina chlorist4 zbarvi, je tfeba ji po zfedéni zlikvidovat.
Pii pouziti kyseliny chlorist¢é k mineralizaci organickych materidli je tfeba piedem
mineralizovat snadno oxidovatelné slozky kyselinou dusi¢nou za nizsi teploty. Vzorky

obsahujici tuky mohou byt problematickeé.

Rozklad musi probihat v digestofi umoziujici oplachovani odvodniho potrubi. Odtah musi
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byt dostatecné ucinny, aby se zabranilo kondenzaci kyseliny. Po skonceni prace je tfeba
nechat zapnuty odtah jesté alespon 30 min.

Literatura

1. V.G.J. Houba, J.J. van der Lee, I. Novozamsky, I. Walinga: Soil and Plant Analysis,
part 5. Soil Analysis Procedures.

2. Analytical Methods Commitee. Notes on perchloric acid and its handling in
analytical work. Analyst 84 214, 1959.
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KRITERIA HODNOCENI VYBRANYCH PARAMETRU

Tabulka 1. Kritéria pro hodnoceni obsahu mikroZzivin v extraktu Mehlich 3, stanoveni
metodou ICP-OES.

Prvek Pudni druh Obsah ( mg/kg)
nizky stfedni vysoky
B Lehké <0,55 0,56 — 0,75 >0,75
Stredni <0,70 0,71 -1,00 > 1,00
Tezké <0,85 0,86 — 1,40 > 1,40
Cu <1,6
(<2,0)V 1,61 -4,5 >4.5
Zn <2,2 2,21 -5,0 >5,0
Mn <30 (< 45,0)? 30,1 -200 > 200
Fe < 60,0 60,0 - 420 > 420

Legenda: 1) Doporuceno pro obiloviny; 2) Hnojeni je doporuceno pro obsahy < 45 mg/kg.

Tabulka 2. Kritéria pro hodnoceni obsahu Cu, Zn, Mn a Fe v extraktu podle Lindsaye

a Norvella a B v extraktu horkou vodou. Tabulka pfevzata z Komplexni metodiky vyZivy
rostlin, kap. 10, Hnojeni mikroZivinami, str. 137, (B. Jurani a kol). Vydal UVTIZ Praha, r.

1990.
Prvek Pidni druh Obsah ( mg/kg)
nizky stfedni vysoky
B Lehkeé <0,40 0,40 -0,70 >0,70
Stredni < 0,60 0,60 — 1,00 >1,00
Tézké < 0,80 0,80 — 1,50 >1,50
Cu <0,80
(< 1,00V 0,80 —2,7 >2,7
Zn <10 1,0-2,5 >25
Mn <10,0 (< 15,0) 10,0 - 100 > 100
Fe <8,0 8,0-75 >75

Legenda: 1) Doporuceno pro obiloviny; 2) Hnojeni je doporuceno pro obsahy < 15 mg/kg.
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Rizikové prvKy v piadach naleZejicich do zemédélského pidniho fondu (Vyhlaska MZP ¢.
153/2016 Sb. O stanoveni podrobnosti ochrany kvality zemédélské pudy).

Systém preventivnich a indika¢nich hodnot

Prvni Groven obsahi prvkl a latek tvofi tzv. preventivni hodnoty (tabulka 3, 4), které byly
odvozeny od pozad’ovych hodnot obsahti rizikovych prvkl a latek v zemédélskych pudach
CR (ptirozené obsahy prvki v padotvornych substratech plus priméméa rozptylena
antropogenni zat¢z - mokra a sucha depozice; v piipadé POP pouze primérnd rozptylena
antropogenni zatéz).

Jsou to takové obsahy, které neptfedstavuji zadné zdravotni rizika pro c¢lovéka ani pro
zivoCichy, ¢i rizika z pohledu vyvoje rostlin, ale pfi jejich piekro¢eni by mohlo dojit
k naruseni funkci pidy. Ke stanoveni téchto hodnot byly mimo jiné pouzity vysledky
dlouhodobého sledovani obsahti prvka a latek v pidé provadéného UKZUZ — Bazalni
monitoring pud a Registr kontaminovanych ploch.

Tabulka 3. Preventivni hodnoty rizikovych prvki v zemédélské pudy zjiSténé po
extrakci lu¢avkou kralovskou (mg/kg sus.)

Kategorie ptd As | Be |Cd |[Co | Cr |Cu|Hg| Mn | Ni |Pb| V | Zn
Bézné pudy 20 {20 105(30 |9 | 60 |03]|1200]| 50 | 60 | 130|120
Lehké pudy 1515|0420 | 55| 45|03 ]1000| 45 | 55 | 120|105

Tabulka 4. Preventivni hodnoty obsahii rizikovych liatek v zemédélské pidé (mg/kg sus.)

Latka Preventivni hodnota
¥ PAH! 1,0

¥ PCB? 0,02

> DDT? 0,075

HCB* 0,02

HCH (2 a+B+y)* 0,01
PCDD/F* 5,05
C10-C40* 100

1 £ PAH - anthracene, benzo(a)anthracene, benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene,
benzo(a)pyrene, benzo(ghi)perylene, phenanthrene, fluoranhtene, chrysene, indeno(1,2,3-
cd)pyrene, naphthalene, pyrene

2 ¥ kongenery PCB — 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180

3 2 DDT, DDE, DDD (o,p’-, p,p’- isomery)

4 HCB, HCH, PCDD/F a C10-C40 se analyzuji pouze pii divodném podezieni z jejich
vyskytu (napt. predchozi znec€isténi pidy z vyroby)

5 Mezinarodni toxicky ekvivalent I-TEQ PCCD/F (ng/kg suSiny)
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Druhou urovni obsahli prvkii a latek jsou tzv. indikacni hodnoty. Indika¢ni hodnoty
zohlednuji prestup rizikovych prvki zpidy do zemédé€lskych plodin (tabulka 5, 6).
Interpretace je zalozena na porovnani dvou typi vyluhii a v pfipadé prvka s vysokou
zavislosti jejich mobility na pH (Cd, Ni, Cu) pfistupuje navic Clenéni dle pH pudy. Pti
piekroceni indika¢niho limitu je tfeba nasledné provést testovani na konkrétnich plodinéch,
které se na daném pozemku péstuji.

Dodate¢né byly zarazeny indikacni limity pro pfimé ohrozeni lidského zdravi a zdravi zvirat
kontaminovanou ptidou pfi pohybu na zatizenych plochéach (tabulka 7). Tykaji se vybranych
perzistentnich organickych polutantii a vyznamnych zootoxicky ptsobicich rizikovych prvki
(As, Cd, Pb, Hg). V ptipad¢ prekroceni téchto indikacnich limitd musi byt na pozemku
provedena rizikova analyza, respektive nasledna opatieni (zatravnéni pozemku, vyjmuti ze
ZPF).

Tabulka 5. Indika¢ni hodnoty, p¥i jejichZz prekroceni miize byt ohroZena zdravotni
nezavadnost potravin nebo krmiv (mg/kg susiny)

Rizikovy Padni Indika¢ni hodnota
pH/CaCl, ~ - -
prvek druh Lucavka kralovska Imol/L NH4NOs
As - - 40.0 1.0
Cd Bézné <6.5 1.5 -
pudy
>6.5 2.0 0.1
Lehké >6.5 2.0 0.04
pidy
Ni - <6.5 150 -
- >6.5 200 -
- - - 1.0
Pb - : 300 1.5
Hgtot - - 1.5 -

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL

Platné od: 1. 7. 2019
207



‘. Ustiedni kontrolni a zkuebni Gstav zemédélsky Strana 4
U K7 UE\ Narodni referencni laborator
Jednotné pl‘flCOVIlol postupy — Vydini A
Analyza pud II
Dodatek 6 — Kritéria hodnoceni vybranych parametrt Revize 0

Tabulka 6. Indika¢ni hodnoty, pri jejichZ prekroceni muZe byt podezieni z ohroZeni
ristu rostlin a produkéni funkce pidy (mg/kg suSiny)

Prvek pH/CaCl, Indika¢ni hodnota
Lucavka Imol/L NH4NO3
kralovska
Cu <5 150 -
5-6.5 200 -
>6.5 300 -
- - 1.0
<6.5 150 -
Ni >6.5 200 -
- - 1.0
Zn 400 -
- 20

Tabulka 7. Indika¢ni hodnoty rizikovych prvki a latek, pri jejichZz pirekro¢eni miize byt
ohroZeno zdravi lidi a zvirat (mg/kg susiny)

Prvek/Latka Indikaéni hodnota
As 40
Cd 20
Hgtot 20
Pb 400
Benzo(a)pyrene 0.5
T PAHI1 30
T PCB2 1.5
= DDT3 8.0
HCB 1.0
HCH (X a+B+y) 1.0

PCDD/F* 100.04

1 £ PAH - anthracene, benzo(a)anthracene, benzo(b)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene,
benzo(a)pyrene, benzo(ghi)perylene, phenanthrene, fluoranhtene, chrysene, indeno(1,2,3-
cd)pyrene, naphthalene, pyrene

2 ¥ kongenert PCB — 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180

3 2 DDT, DDE, DDD (o,p’-, p,p’- isomery)

4 Mezinarodni toxicky ekvivalent I-TEQ PCCD/F (ng/kg suSiny)

Stanovené limitni hodnoty se vztahuji na smésné vzorky ornice, pricemz zpiisob odbéru
vzorki je soucasti vyhlasky.
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PROGRAMY ZKOUgE,Ni ZPIC’JSOBILOS,TI
(MEZILABORATORNI POROVNAVACI ZKOUSKY)

Od roku 1996 organizuje UKZUZ mezilaboratorni porovnavaci zkousky pro analytické
laboratofe (MPZ UKZUZ). Naplir a organizace programii MPZ UKZUZ vychazi jednak
z pozadavkid CIA na akreditované poskytovatele programii zkouseni zptsobilosti podle CSN
EN ISO/IEC 17043:2010 Posuzovani shody — VsSeobecné pozadavky na zkouSeni
zpusobilosti a jednak z pozadavkl tcastnikli. Od roku 2008 je pracoviste¢ NRL — Oddéleni
mezilaboratornich porovnavacich zkousek, které programy zkouSeni zpusobilosti MPZ
UKZUZ zajistuje, akreditovano Ceskym institutem pro akreditaci jako organizator programii
zkouseni zpusobilosti ¢. 7005.

Utelem téchto testll je predevsim zajistit externi kontrolu kvality analytické laboratofe,
pomoc pii validaci modifikovanych postupti apod. Cilem testu je ukazat odchylky i rozptyl

pii standardni praci laboratofe, proto by i1 vzorky mezilaboratorniho porovnani meély byt

zpracovavany zcela standardnim postupem.

Rozsah programi MPZ UKZUZ

MPZ UKZUZ jsou poskytovany v oblasti chemickych zkousek pud, kalti a sedimentt, krmiv
a rostlinného materialu. Jednotlivé akreditované programy probihaji dle rocniho planu, ktery
se pfipravuje a zvefejiiuje na internetovych strankach www.ukzuz.cz (plan vcetné termint

a ceniku, prihlaska) v mésici listopadu.

Mezi dalsi programy MPZ UKZUZ jsou zafazeny kvalitativni testy, které jsou organizovany
kazdoro¢né v riizné kombinaci a Cetnosti dle zvetejnéného planu :

e MPZ ELISA — kvalitativni detekce virové infekce v rostlinnych materidlech,

e MPZ PCR AP — detekce fytoplazmy proliferace jablon€ metodou PCR,

e MPZ TI — identifikace vybranych druhil snéti rodu Tilletia na obilovinach,

e MPZ GI, GD — detekce a identifikace had’atek rodu Globodera,

e MPZ DZP — detekce Zivo&isnych proteinii v krmivech,

e MPZ medikovand krmiva (veterinarni 1é¢ivé ptipravky)
Rozsah MPZ UKZUZ véetné informace o &etnosti a 0 poétu rozesilanych vzorkt je uveden
v Tabulce 1.

Tabulka 1. Rozsah MPZ UKZUZ
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Analyza kalua

Analyza pud Analyza rostlin Analyza krmiv y .
a sedimentu

Dv¢ periody ro¢né, 3

vzorky v kazdé periodé pro kazdou matrici (kaly a sedimenty dva
vzorky v kazdé period¢).

P ICP,P _SP,Ca, K,
Mg, Al, B, Cu, Fe,
Mn, S, Zn v extraktu
dle Mehlicha 3,
pH/CaCl,, EC
(specificka elektricka
vodivost).

As, Be, Cd, Co, Cr,
Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn
v extraktu lu¢avkou
kralovskou,

Hg (celkovy obsah).

Jednou roc¢né:
pldni dusik (NO3
aNH, ' forma).

Celkovy obsah Ca,
Mg, K,P,Na,N, As,
Be, Cd, Co, Cr, Cu,
Mo, Ni, Pb, V, Zn, Hg,
Fe, Mn, B, Al,
stanoveni obsahu
NOs .

Zakladni parametry -
vlhkost, popel, N-
latky, skrob,
sachardza, vlaknina,
tuk, celkovy obsah
Ca, K, P, Mg, Na,
Mn, Zn, Fe, Cu,
NaCl

18 jednotlivych
aminokyselin.

Jednou roc¢né:
ADF, NDF, S, Se, As,
Cd, Cr, Hg, Pb.

As, Be, Cd, Co, Cr,
Cu, Mo, Ni, Pb, V,

Zn, Na, Ca, Mg, K, P,
Fe, Mn, Al v extraktu
lu¢avkou kralovskou,
LOI (ztrata zihanim)

a stanoveni Hga N
(celkové obsahy).
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Tabulka 1. Rozsah MPZ UKZUZ (pokraovani)
Analyza semen DOplﬁkOVé . S *PDetekce
et latky Mykotoxiny Elisa Fivotisnych
v krmivech proteinti

Jednou ro¢né, Dva programy Jednou ro¢né, Jednou roc¢né, Jednou roc¢né,

3 vzorky. roéné, 1 krmna |2 vzorky. 4 vzorky. 4 vzorky.
smes, 1 premix
pro kazdy
parametr.

Tuk, N-latky. Kokcidiostatika — | Deoxynivalenol, |Kvalitativni Kvalitativni
salinomycin, zearalenon, detekce virové  |detekce
monensin, ochratoxin A, infekce. komponent
nikarbazin, T-2 a HT-2 toxin, zivocisného
narasin, lasalocid, | fumonisin B1 a pavodu
robenidin. B2, aflatoxin B1, v krmivech.

B2, G1, G2,
Vitaminy — enniatin A, A1,B,
A, E, D3. B1, nivalenol,

beauvericin.

*oznacené programy MPZ nejsou akreditovany

Priprava vzorku

Piipravu materiali pro MPZ UKZUZ véetné testii homogenity a stability zajistuje UKZUZ.

Zpiisob Upravy pro jednotlivé matrice je uveden v Tabulce 2. MnozZstvi rozesilaného vzorku

je dostateéné pro provedeni viech analyz zahrutych v MPZ UKZUZ. Rozsifeni testu o dal§i

parametry je mozné pii ziskani dostate¢ného poctu zdjemcti, v tomto piipad¢ se dodavané

mnozstvi vzorku zvysi.
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Tabulka 2. P¥iprava vzorki pro MPZ UKZUZ.
Pudy Rostlinny material Krmiva Kaly a sedimenty
Vzorky pud Vzorky rostlinného Vzorky krmiv Vzorky kalt
se odebiraji materidlu se odebiraji |a krmnych smési se odebiraji z Cistiren
z homogennich ploch. | z druhové a ptipadné |se ziskavaji vétSinou |odpadnich vod,

Po odbéru se vzorek
rozlozeny do tenké
vrstvy ususi

na vzduchu pfi teploté
nizsi nez 40 °C.

Po odstranéni vétsich
casti skeletu

a ptipadnych kotfenti
se vzorek proséva

za soucasné¢ho
rozrusovani hrud

na specialni ptidni
prosévacce, ktera
nedrti Castice skeletu.
Upraveny vzorek
obsahuje Castice

o velikosti mensi

nez 2 mm.

1 odridovée
homogennich ploch.
VEtsi Casti

se roziezou

na fezacce, vzorky
hliz nebo bulv

se nakrajeji na platky.

Takto upraveny
material se

susi rozprostieny

v tenké vrstve

v horkovzdusné
susarn¢ pii teploté
do 60 °C. Po ususeni
se rostlinny material
mele na nozovém
mlynku se sitem

s otvory o prumeéru
1 mm. Vzorky

se dosusi v susarné
pii (105 £2) °C.

nakupem z misiren
krmnych smési.
Upravuji se pomletim
shodné jako rostlinny
material (bez suseni).

vzorky sedimentii

z riznych piirodnich
lokalit. Vzorky kalt
se oSetfi

vy zéfenim (davkou
25 kGy), aby

se snizilo hygienické
riziko. Vzorky se susi
pti 60 °C, potom

se pomelou,
zhomogenizuji

a proseji pres sito

o velikosti otvorQ
0,5 mm.

Homogenizace: Po promichani se kazdy vzorek rozdéli kvartaci a naslednou kvartaci
na 16 dil¢ich vzorkl. Z nejméné 12 téchto dil¢ich vzorkl se odeberou vzdy dva analytické
vzorky (tedy nejméné 24 analytickych vzorki) pro test homogenity. Pokud vzorek nevyhovi
v testu homogenity, opakuje se cely postup homogenizace a pro nové odebrané analytické
vzorky se provede novy test homogenity. Pokud ani tentokrat material nevyhovi, je z pouziti
v MPZ UKZUZ vytazen.

Pravidelné se rovnéz testuje stabilita vzorki.

Webové rozhrani WebApps pro organizaci progsramua MPZ

Pro vSechny ¢innosti tykajici se mezilaboratorniho porovnani (pfedavani a vkladani vysledkt
od ucastnikd, statistické vyhodnoceni, databaze vzorkii se vSemi analyzovanymi parametry,
databaze ucastnikid, piehled vysledkovych zprav, dlouhodobé vyhodnoceni vysledkl
jednotlivych laboratofi atd.) se vyuzivda webové rozhrani WebApps - pocitatovy program
specialné vytvoreny pro uéely MPZ UKZUZ.
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Ptihlasovani uc¢astnikii do programu na dany rok se provadi pfes webové rozhrani, do kterého

se stavajici Gi¢astnici mohou dostat piimo z internetovych stranek UKZUZ (www.ukzuz.cz).

Novi zajemci nejprve oslovi poskytovatele (OMPZ NRL UKZUZ), ktery je vyzve k vyplnéni
aktualniho formulafe ptihlasky na dany kalendaini rok, ktery je k dispozici na internetu.
Poskytovatel vlozi udaje do databaze tucastniki MPZ a poté nové laboratofi pridéli
piihlaSovaci jméno (kodové cCislo laboratofe) a heslo pro vstup do webového rozhrani
WebApps. Na internetovych strankach je uveden odkaz ,, MPZ“ v sloupecku ,, Registry
a aplikace“, kde se otevie piihlasovaci stranka pro vlozZeni ptfihlasovaciho jména a hesla.
V ramci MPZ UKZUZ je zaruéena uplna anonymita i¢astnikli systémem &iselného kodovani.
Ptidélené kodové cEislo je platné po celou dobu tucasti laboratofe ve vSech programech
poskytovanych OMPZ UKZUZ a slouzi k predavani vysledki laboratofe poskytovateli MPZ
ke statistickému vyhodnoceni. Vysledky se vkladaji po piihlaSeni laboratofe pres webové

rozhrani do ptedem pfipravenych tabulkovych protokold.

Kazda laboratof muze stanovit libovolny pocet hodnocenych parametri. Pouzitd varianta
stanoveni (mineralizace nebo extrakce a analytického stanoveni) se uvadi formou
Sestimistného kodového oznaceni ve vysledkovém protokolu. V ramci MPZ UKZUZ se

nevyhodnocuji paralelni stanoveni.

Statistické zpracovani dat

Statistické zpracovani vysledki od ucastniki je provadéno piimo v programu webového

rozhrani WebApps a nabizi volbu statistické metody dle charakteru dodanych dat.

Statistické zpracovani vysledkti provadi OMPZ zpravidla na zékladé konsenzu vysledka
dodanych ucastniky MPZ za pouziti robustnich statistickych metod, aby byl vyloucen vliv

odlehlych vysledkii na uréeni vztazné hodnoty.

Jako primarni statistickd metoda pro vétdinu programit MPZ UKZUZ se pouziva robustni
statistika - algoritmus A (dle CSN ISO 13528 : 2017) s vyhodnocenim robustniho priméru x*
a robustni smérodatné odchylky s*, pro maly pocet tcastnikli (4 - 7) se pouziva hodnoceni

dle Hornova postupu.

Vztazna hodnota pro parametry MPZ UKZUZ mykotoxiny se vypoéitd dle algoritmu
pro robustni analyzu (dle CSN ISO 13528:2017) jako robustni primér hodnot ziskanych
od ucastnikt, ktefi stanoveni provadéli chromatografickymi metodami. Hodnota smérodatné
odchylky pro vypoctenou vztaznou hodnotu koncentrace se vypocita dle Horwitzovy rovnice

rovnice. Vysledky z diagnostickych metody (ELISA, ROSA) jsou zpracovany u mykotoxint
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zvlast s pouzitim vztazné hodnoty, kterd se ziska statistickym zpracovanim vysledkl
z chromatografickych metod a smérodatné odchylky reprodukovatelnosti vypocitané dle

upravené¢ Horwitzovy rovnice.

V mimoiadnych situacich, kdy soubor vysledkti dodanych u¢astniky MPZ UKZUZ vykazuje
prilis velky rozptyl nebo je naopak velmi tésny (maly rozptyl vysledka), mize byt kritérium
hodnoceni vykonnosti bud’ pouze orientacni nebo piili§ pfisné. V téchto ptipadech je mozné
pouzit hodnotu robustniho priméru x* zvysledkii dodanych ucastniky (piipadné jeji
nahrazeni vztaznou hodnotou x47y - assigned true value) a hodnotu robustni smérodatné
odchylky s* nahradit hodnotou smérodatné odchylky s47y (assigned true value). Hodnota s47r
mize byt stanovena riznym zplsobem. Urceni hodnoty sirv je moZné napf. na zaklade
hodnoty relativni smérodatné odchylky reprodukovatelnosti z vysledkii ziskanych
ve valida¢ni studii ovéfovani normy pro danou skupinu parametri a matrici vzorku.
V ptipad€ vzorkd krmiv 1ze hodnotu s47v, pro danou koncentra¢ni hladinu parametru, urcit
napi. zvydanych nafizeni ndrodni nebo evropské legislativy (jako vyjadieni
procentualniho povoleného rozdilu tolerance pii prekroceni nebo nedodrzeni deklarovaného

obsahu parametru nebo latky v krmné surovin€). Hodnotu s47r lze také ptfevzit z hodnoty
nejistoty uvadéné expertni-referecni laboratoii pro dany parametr.

Pouzivané metody pro statistické vyhodnoceni vysledkti z MPZ UKZUZ jsou uvedeny
v Tabulce 3.

Tabulka 3. Statistické vyhodnoceni vysledkii.

Pocet acéastniku 1 2 (3 (4 |5 (6 |7 |8 |9 |... (20 (21 |... |n

Robustni statistika -

'

algoritmus A [6]

v

v

z-score [5, 6]

'

Hornuv postup [7, 9]

Vztazna hodnota (ATV)

v

Vvsledkové zpravy
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Po statistickém zpracovani vysledku je zpracovéana vysledkova zprava, ktera obsahuje strucné
informace o programu, popis vzorkl rozeslanych v dané periodé, abecedni seznam ucastnikil,
seznam kodu analytickych metod, princip statistického vyhodnoceni vysledkt, kopii
pravodniho dopisu zaslaného spoleéné se vzorky k danému MPZ UKZUZ a piipadné dalsi
potfebné informace. Ve vysledkové casti jsou uvedeny vSechny zaslané vysledky vcetné
oznaceni odlehlych vysledkii a hodnoty ze statistického zpracovani — vysledky robustni
statistiky a hodnoty z-score doplnéné o grafické vyjadieni pribéhu z- score. Tato vysledkova
zprava ve formatu *PDF je umisténa na webové rozhrani do sekce vysledkové zpravy

a ucastnikim MPZ UKZUZ, ktefi se testu aktivné zii¢astnili, tj. poskytli svoje vysledky.

Ve vysledkové zpravé jsou vysledky jednotlivych ucastniki uvedeny pod cEtyimistnym
identifikaénim ¢islem platnym po cely kalendéaini rok a pro vSechna porovnéani poskytovana
OMPZ UKZUZ.

Organizace validaénich studii

V souvislosti s aktivni ucasti specialistt NRL UKZUZ v technickych a pracovnich skupinach
zahrani¢nich normaliza¢nich instituci a pfipominkovani navrhii a normotvorné ¢innosti, je
pracovisté NRL OMPZ také vyznamné zapojeno do organizace mezinarodnich validacnich

studii.

Vyuziva se zkuSenosti s poskytovanim programii zkouSeni zptisobilosti pro organizaci
validacnich studii za ucelem ovétovani evropskych (CEN) a mezinarodnich norem (ISO). Pro
tuto dalsi ¢innost OMPZ, je program webového rozhrani WebApps velmi vhodny a slouZzi
zejména pro sbér vysledkd od ucastnikd, statististické zpracovani dat a vytvoreni databaze
kontaktli oslovenych laboratoti, které jsou do validacnich projektli zapojeny. Nedilnou
soucasti je 1 pfiprava, homogenizace, ptipadné spikovani zkuSebnich polozek, baleni, vybér

postovni sluzby a distribuce vzork pro ucastniky studii.

Na Obrazku 1 je zndzornén &asovy harmonogram MPZ UKZUZ — analyza pud, kald
a sedimentd, rostlinného materidlu a krmiv. Pro ostatni MPZ plati vzdy specidlni Casovy

harmonogram vcetn¢ zadani pfesné doby na analyzu.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL

Platné od: 1. 7. 2019
215



‘:? Ustiedni kontrolni a zkuebni Gstav zemédélsky Strana 2
U K7 U E’\ Narodni referencni laborator
Jednotné pl‘flCOVIlol postupy — Vydin A
Analyza pud II
Dodatek 7 — Mezilaboratorni porovnavaci zkousky UKZUZ Revize 0
Obrazek 1. Casovy harmonogram MPZ UKZUZ v ramci jedné periody.
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