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STANOVENI OBSAHU Co, Cu, Mn, Zn, Fe, Ni, Cd, Pb a Cr
METODOU FAAS

1 Rozsah a ucel

Postup je urcen pro stanoveni obsahu Co, Cu, Mn, Zn, Fe, Ni, Cd, Pb a Cr metodou atomové
absorp¢ni spektrometrie (FAAS) v mineralizatech a extraktech mineralnich, organickych,
organo-mineralnich hnojiv, primyslovych kompostl vcetné¢ surovin pro jejich vyrobu,
biostimulanti a podobnych materiali.

2 Princip

Metoda je zalozena na métfeni koncentrace prvka v extraktech hnojiv pfipravenych podle
JPP UKZUZ, postupem &. 20062.1 Extrakce hnojiv lu¢avkou kralovskou nebo JPP UKZUZ,
postupem ¢. 20061.1 Pfiprava vodného vyluhu tiepanim za studena. Pro odstranéni rusivych
vlivll se pouziva korekce pozadi, modelovani matric, ptipadné piidavek lanthanu.

3 Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

1 Voda (deionizovand, demineralizovana nebo destilovana).

2 Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana, c(HCI) = 12 mol/l, p(HCI) =1,19 g/ml.
3 Kyselina dusi¢na, HNO3, koncentrovana, c((HNO3) = 14,3 mol/l, p(HNO3) =1,40 g/ml.
4 Kyselina dusi¢nd, HNOs3, ziedéna, c(HNO3) = 5 mol/l.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné bariky s asi 500 ml vody (1) se piida pomoci odmérného
valecku 350 ml kyseliny dusi¢né (3). Po vytemperovani se doplni vodou (1) po znacku
a promicha.

5 Kyselina dusi¢nd, HNOs3, ziedéna, c(HNO3) = 2 mol/l.

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

6 Kyselina dusi¢na, HNO;3, ziedénd, c(HNO3) = 0,5 mol/l.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné bariky s asi 500 ml vody (1) se piida pomoci odmérného
valeCku 35 ml kyseliny dusi¢né (3). Po vytemperovani se doplni vodou (1) po znacku
a promicha.
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Smésny roztok kyselin (matri¢ni roztok), c(HNO3) = 0,8 mol/l a ¢c(HCI) = 1,8 mol/I.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné banky s asi 500 ml vody (1) se ptida pomoci odmérného
valecku 150 ml kyseliny chlorovodikové (2) a 56 ml kyseliny dusi¢né (3).
Po vytemperovani se doplni vodou (1) po znacku a promicha.

Zakladni standardni roztoky, c(Me) = 1000 mg/l (Me = Co, Cu, Mn, Zn, Fe, Ni).
Pouzivaji se komercné dodavané roztoky od ovéfen¢ho vyrobce.

Smésny standardni roztok, c(Me) = 100 mg/l, (Me = Co, Cu, Mn, Zn, Fe, Ni).

Ptiprava: Do 100ml odmérné baiiky se pipetuje 10 ml vhodného standardniho roztoku
(8). Prida se 10 ml zfedéné kyseliny dusicné (4), doplni se vodou (1) po znacku
a promicha. Tento roztok se pouzije k ptipravé kalibracnich roztoki.

Roztok lanthanu, p = 10 g/l lanthanu (pro stanoveni Co, Cu, Mn, Zn, Fe, Ni).

Ptiprava: Do 500ml kadinky se umisti 11,73 g oxidu lanthanitého (La>O), ptida se
150 ml vody a poté se pomalu ptidava 140 ml zfedéné kyseliny dusicné (4).
Po kompletnim rozpusténi se roztok kvantitativné prevede do 1000ml odmérné baiiky,
doplni se vodou (1) a promichd. Latkova koncentrace tohoto roztoku dosahuje
piiblizné 0,5 mol/l kyseliny dusi¢né.

Alternativné 1ze pouzit chlorid lanthanity, siran lanthanity nebo dusi¢nan lanthanity.

Alternativni postup: Ve 150 ml vody (1) se rozpusti 26,7 g heptahydratu chloridu
lanthanitého (LaClz.7H20) nebo 31,2 g hexahydratu dusi¢nanu lanthanitého
(La(NOs3)3.6H20) nebo 26,2 g nonahydratu siranu lanthanitého [La(S04)3.9H>0] a poté
se pfida 100 ml zfedéné kyseliny dusi¢né (4). Necha se rozpustit, doplni se vodou (1)
na 1000 ml a promicha. Latkova koncentrace tohoto roztoku dosahuje piiblizné
0,5 mol/l kyseliny dusi¢né.

Kyselina sirova, H>SO4, koncentrovana, p(H2SO4) = 1,84 g/ml.
Kyselina sirova, ziedéna, p(H2SO04) = 9 mol/l.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné banky s asi 450 ml vody (1) se opatrné piida 500 ml
koncentrované kyseliny sirové (11) a po vytemperovani na laboratorni teplotu
se doplni vodou (1) po znacku.

Chemikalie pro ptfipravu modelacnich roztokl: fosfore¢nan vapenaty, Ca3(POa)z;
uhlic¢itan vapenaty CaCOs.

Zakladni standardni roztoky, c(Me) = 1000 mg/l (Me = Cd, Cr, Pb). Pouzivaji se
komer¢né dodavané roztoky od ovéreného vyrobce.

Pracovni standardni roztok smésny pro stanoveni Cd a Pb, ¢(Cd) = 1 mg/l a c¢(Pb) =
10 mg/1.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné banky s pfiblizn¢ 500 ml vody (1) se pipetuje 1 ml

zékladniho standardniho roztoku Cd (14) a 10 ml zakladniho standardniho roztoku Pb
(14) a doplni se ziedénou kyselinou dusi¢nou (5) po znacku.
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Pracovni standardni roztok pro stanoveni Cr, ¢(Cr) = 10 mg/1.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné baiky sasi 500 ml vody (1) se pipetuje 10 ml
zakladniho standardniho roztoku Cr (14) a doplni se zfedénou kyselinou dusi¢nou (5)
po znacku.

Pracovni standardni roztok na specialni typ kalibrace pro stanoveni Cd, ¢(Cd) =2 mg/l.
Roztok se pouziva pro pfipravu kalibra¢nich roztoka s pfidavkem modelacnich
roztokt (19), (20).

Ptiprava: Do 500ml odmérné banky se pipetuje 1 ml zakladniho standardniho roztoku
nebo kadmia 1 g/1 (8) a doplni se zfedénou kyselinou dusi¢nou (5) po znacku.

Pracovni standardni roztok na specialni typ kalibrace pro stanoveni Pb; ¢(Pb) =5 mg /1.
Roztok se pouziva pro piipravu kalibranich roztokii s pfidavkem modela¢niho
roztoku (21).

Ptiprava: Do 200ml odmérné baniky se pipetuje 1 ml zakladniho standardniho roztoku
olova 1 g/l (14) a doplni se zfedénou kyselinou dusi¢nou (5) po znacku.

Modelaéni roztok na specidlni typ kalibrace, pro stanoveni Cd v pfirodnich fosfatech.

Ptiprava: Do 250ml kadinky se navazi 14 g fosfore¢nanu vapenatého (13), piida se
35 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (2) a 12 ml koncentrované kyseliny
dusicné (3) a mineralizuje se postupem jako vzorky. Po ochlazeni se vzorek prevede
do 250ml odmérné banky, doplni vodou (1) po znacku, promicha a filtruje se pies filtr
sttedni hustoty do plastové lahve.

Modelaéni roztok na specialni typ kalibrace, pro stanoveni Cd v jednoduchém
superfosfatu.

Ptiprava: Do 250ml kadinky se navazi 8,4 g fosfore¢nanu vapenatého (13), ptida se
35 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové (2) a 12 ml koncentrované kyseliny
dusi¢né (3) a mineralizuje se postupem jako vzorky. Pak se roztok ziedi vodou (1)
na objem 100 ml a piidaji se 2 ml roztoku kyseliny sirové (12). Obsah kadinky
se prevede do 250ml odmérné banky, doplni vodou (1) po znacku, promicha
a filtruje se pres filtr stftedni hustoty do plastové lahve.

Modelacni roztok na specidlni typ kalibrace, pro stanoveni Pb v primyslovych
hnojivech s vysokymi obsahy vapniku.

Ptiprava: Do 400ml kadinky se navéazi 31,2 g uhli¢itanu vapenatého (13), pfida se
100 ml vody (1) a za stdlého michani se opatrné ptidava 45 ml kyseliny dusicné (3).
Po rozpusténi se roztok ochladi, pfevede do 250ml odmérné batiky, doplni vodou (1)

po znacku a promichd. V 1 ml roztoku je obsazeno 50 mg Ca. Roztok se uchovava
v plastové 1ahvi v chladu a temnu nejdéle 1 mésic.

Acetylen Cisty pro FAAS.
Vzduch tlakovy pro FAAS.
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24 Oxid dusny pro FAAS.

4  Pristroje
1 Analytické vahy s ptesnosti 0,001 g.
2 Atomovy absorpéni spektrometr vybaveny korekci pozadi, hofdkem pro plamen

acetylen — vzduch, hofdkem pro plamen acetylen — oxid dusny a vybojkami s dutou
katodou pro stanovované prvky.

Poznamky

1 Pri pouzivani tohoto pristroje je nezbytné striktné dodrzovat bezpecnostni instrukce
vyrobce.

5 Postup

5.1 Priprava zkuSebnich a slepych roztoku pro stanoveni Co, Cu, Mn, Zn, Fe, Ni

Alikvotni podil vodného vyluhu nebo extraktu lucavky kralovské ziskany podle JPP 20061.1
nebo JPP 20062.1 se zfedi vjednom nebo vice krocich tak, aby konec¢na koncentrace
stanovovaného prvku lezela v daném kalibracnim rozpéti (5.1.1). V konecném fedicim
kroku se pfida vhodny objem extraktu (vyluhu) nebo ziedéného extraktu (vyluhu) do 100ml
odmérné banky, ptida se 10 ml zfedéné kyseliny dusi¢né (4), doplni se po znacku vodou (1)
a dobfe se promicha. Slepy roztok se fedi stejnym zplsobem jako vzorek. U extrakth
(vyluhi), kde dalsi fedéni neni vhodné, se pipetuje 20 ml extraktu (vyluhu) vzorku do 25ml
odmérné baiky a doplni se po znacku roztokem kyseliny dusi¢né (6). Roztok se promicha
a pouzije pro meétent.

5.1.1 Priprava kalibraé¢nich roztoki pro stanoveni Co, Cu, Mn, Zn, Fe, Ni

Do odmérnych ban€k o objemu 100 ml se pipetuje dle tab. 1 objem smésného standardniho
roztoku (9). Pfida se roztok kyseliny dusi¢né (4, 6 nebo 7) v objemu potifebném pro dosazeni
stejné koncentrace kyseliny ve zkusebnim roztoku (5.1) a kalibracnich roztocich a doplni se
po znacku vodou (1). Hmotnostni koncentrace kazdého prvku v kalibracnim roztoku jsou
uvedeny v tabulce €. 1.
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Tabulka €. 1. PFiprava smésného kalibra¢niho roztoku.

Kalibra¢ni Objem pracovniho standardniho Koncentrace Cu, Co, Fe, Mn, Ni, Zn
bod roztoku (9) (ml) (mg/l)
0 0 0
1 0,2 0,2
2 0,5 0,5
3 1 1
4 2 2
5 5 5
6 10 10

5.2 Priprava zkusebnich a slepych roztoku pro stanoveni Cd, Pb, Cr

Pro méfteni se pouZije zpravidla nefedény extrakt vzorku ziskany podle JPP 20062.1. Slepy
roztok se pouzije vzdy nefedény.

5.2.1 Priprava kalibraénich roztoki pro stanoveni Cd, Pb, Cr

Do 100ml odmérnych ban€k se pipetuje podle tabulky 2 objem smésného standardniho
roztoku (15). Ptida se roztok kyseliny dusi¢né (4) v objemu potiebném pro dosazeni stejné
koncentrace kyseliny ve zkuSebnim roztoku (5.2) a kalibracnich roztocich a doplni se
po znacku vodou. Hmotnostni koncentrace kazdého prvku v kalibrac¢nich roztocich jsou
uvedeny v tabulkéch €. 2 a €. 3.

Tabulka ¢&. 2. Priprava kalibra¢ni kiivky pro stanoveni kadmia a olova.

Kalibracni Objem pracovnich Koncentrace kadmia | Koncentrace olova c(Pb)
bod standardnich roztokt c(Cd) (mg/1) (mg/1)
(15), (16) (ml)
0 0 0 0
1 1 0,01 0,1
2 2 0,02 0,2
3 5 0,05 0,5
4 10 0,1 1
5 20 0,2 2
6 50 0,5 5
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Pro ptipravu kalibra¢ni kiivky ke stanoveni Cr se pouzije pracovni standard (16) a kalibra¢ni
kiivka se ptipravi do 100ml odmérnych ban¢k podle tabulky €. 3.

Tabulka €. 3. Priprava kalibra¢ni kfivky pro stanoveni chromu.

Kalibra¢ni bod Objem pracovniho standardniho Koncentrace chromu c(Cr)
roztoku (16) (ml) (mg/1)
0 0 0
1 1 0,1
2 2 0,2
3 5 0,5
4 10 1
5 20 2
6 50 5
Poznamky

2 Z pripravenych kalibracnich roztokii se k viastni kalibraci pouZije zpravidla nejvyse
pét bodii podle ocekavaného obsahu prvkii.

3 Smésny pracovni standard (15) a pracovni standardni roztok (16) lze pouZzit jako
nejvyssi bod kalibracni krivky.
4Ze standardnich roztokii (8) se mohou pripravit jednoprvkové kalibracni krivky.

5 Merit lze i v prostredi kyseliny chlorovodikové.

6Pokud je to nutné, mohou se stejnym zpiisobem pripravit kalibracni roztoky o vyssich nebo
nizsich koncentracich.

5.2.1 Specialni typy kalibrace

Spravnost a piesnost méfeni kadmia a olova zavisi na matricnich interferencich, které
se odstranuji vhodnym modelovanim matric.

Kalibra¢ni kiivka pro stanoveni kadmia v prirodnich fosfatech

Ptiprava: Do sady 50ml odmérnych banék se pipetuje 0,5 ml kyseliny dusi¢né (3) a 25 ml
modela¢niho roztoku (19). Pak se do banck pipetuje pracovni standardni roztok (17)
v objemech (0; 0,5; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0) ml. Odmérné banky se doplni zfedénou kyselinou
dusic¢nou (5) po znacku a promichaji. Tyto roztoky obsahuji (0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,4; 0,8) mg /1
kadmia.

Kalibra¢ni kiivka pro stanoveni kadmia v jednoduchém superfosfatu

Ptiprava: Do sady 50ml odmérnych banék se pipetuje 0,5 ml koncentrované kyseliny dusicné
(3) a 25 ml modela¢niho roztoku (20). Pak se do ban¢k pipetuje pracovni standardni roztok
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(17) v objemech (0; 0,5; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0) ml. Odmémé baiky se doplni ziedénou
kyselinou dusi¢nou (5) po znacku a promichaji. Tyto roztoky obsahuji (0; 0,02; 0,1; 0,2; 0,4;
0,8) mg/l kadmia.

Kalibraéni kFivka pro stanoveni olova v primyslovych hnojivech s vysokymi obsahy
vapniku

Ptiprava: Do sady 50ml odmérnych banék se pipetuje 0,5 ml koncentrované kyseliny dusi¢né
(3), déle se do nich ptida pracovni standardni roztok (18) v objemech (0; 2; 5; 10; 20) ml.
Pfida se pfislusny objem modelacniho roztoku vapniku (21), doplni zfedénou kyselinou
dusi¢nou (5) po znacku a obsah se promicha. Tyto roztoky obsahuji (0; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0)
mg/1 olova.

Poznamky

7 Pridavany objem modelacniho roztoku vapniku do krivky musi byt takovy, aby
koncentrace vapniku v krivce a mérenych vzorcich (napr. vapno, vapenec, dolomit,
LAV, ledek vapenaty) byla priblizné shodna.

5.3 Méreni

Meéfeni probihd v plameni acetylen-vzduch. Pfistroj se nastavi podle doporuceni vyrobce.
Meéfieni kalibra¢nich roztokt, slepych pokusti 1 vzorkii probihd 3 s az 6 s po ustaleni signalu.

Obsah chromu se méfi v plameni acetylen-N>O.
V kazdé¢ sérii vzorkil se provede i stanoveni slepého pokusu.

Tabulka €. 4. Doporucené vinové délky.

Prvek Co Cu Fe Mn Zn
Vinova 240.7 1048 2483 706 -
délka (nm) ’ g ’ , )
Prvek Ni cd Pb Cr
Vinova
délka (nm) | 2V 228,8 217,0 357,9
Poznamky

8 Do kazde série méreni se zarazuje vhodné IRM.

9 Podle potreby je vhodné natocit horak vzhledem k optické ose pristroje a tim upravit
citlivost mereni, typicky pri stanoveni Zn.
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Ackoli bylo prokazano, Ze pridani lanthanu a korekce pozadi nejsou pro nékteré prvky
nebo matrice nezbytné, je normou doporuceno korekci pozadi a pridani lanthanu
aplikovat.

Pokud namerené hodnoty slepych pokusii nepresahnou hodnotu meze stanovitelnosti,
neodecitaji se.
Korekce pozadi deuteriovou vybojkou je ucinna pro vinové deélky (200 — 340) nm.

Vzorky, u nichz nelze predpovédeét chovani matrice, lze analyzovat metodou
standardniho pridavku.

Pro zvyseni citlivosti stanoveni kadmia a olova je mozné pouZit kiremenny koncentrator
atomu (napr. ACT-Varian apod.). Pri jeho pouZiti je tFeba prodlouzit dobu ustaleni
signalu nejmeéné na 5 s. Kiemenny koncentrator se musi periodicky cistit. Pritomnost
nekterych organickych latek nebo stopova mnozZstvi nékterych kovii vedou
k vyznamnému poklesu citlivosti stanoveni a podstatnému zvyseni Sumu. Pro cCisteni
se osvedcila horka lucavka kralovska ziedena vodou v pomeéru (1 : 5) (v/v) s naslednym
omytim vodou (1).

Nejvyssi kalibracni bod krivky pri pouZiti koncentratoru atomu obsahuje c(Cd)
=0,2 mg/l a c¢(Pb) = 2 mg/I.

Maleé rozdily v koncentracich kyseliny mezi extrakty (vyluhy) vzorku a kalibracnimi
roztoky obvykle neovliviiuji mérent.

Mohou byt pouzity smésné kalibracni roztoky vsech prvkii nebo sestava individualnich
kalibracnich roztokuit pro kazdy prvek.

Umoznuje-li to instrumentace, je vhodné vyuzit sekvencniho stanoveni prvkii.

Vypocet a vyjadieni vysledku
Vypocet a vyjadreni vysledkii v %

Obsah prvku ve vzorku wuye vyjadifeny hmotnostnim zlomkem v % se vypocte podle vztahu

kde
WMe
Vet
Xs
Xb

WMe — Vetr X (Xs — Xb) x D x 100
€= 1000 x 1000 X M

je hmotnostni zlomek prvku v procentech;
objem extraktu dle JPP 20061.1 nebo JPP 20062.1 v ml,
koncentrace zkusebniho roztoku zaznamenana na kalibra¢ni kiivee v mg/l,

koncentrace slepého roztoku zaznamenana na kalibra¢ni kiivce v mg/l,
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M  hmotnost navazky vzorku v g,

D  faktor zfedéni vypocteny jako:

Vi \% \'%
D —_— — X _2 . n
Vp1 Vp2 Vpn

kde
Vi2.njsou objemy odmérnych ban¢k v ml,

Vpi1.2.. 0bjemy pipetovanych roztokti pouzitych pro jednotlivé zied’ovaci kroky v ml,

6.2  Vypocet a vyjadreni vysledkii v mg/kg

Obsah prvku ve vzorku wye vyjaddieny hmotnostnim zlomkem v mg/kg se vypocte podle
vztahu

(cv —cs)xVxV1

mxa,

Wie =

¢

kde

WMe je obsah prvku ve vzorku v mg/kg,

cv  koncentrace prvku v roztoku vzorku v mg/l,

cs  koncentrace prvku v roztoku slepého pokusu v mg/l,
V  celkovy objem vyluhu v ml,

m  hmotnost navazky vzorku v g,

Vi celkovy objem vzorku po nafedéni v ml,

a;  alikvotni objem vzorku vzaty k fedéni v ml,

Me stanovovany prvek.

Poznamky
19  Pro prepocet mg/kg v susiné se pouzije vztah

W, x100

Mev su

s
kde

Wume je vypoctend hodnota obsahu stanoveného prvku v mg/kg,

v

s obsah susiny stanoveny podle postupu JPP UKZUZ, ¢
20001.1 (%).
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Jednotné pracovni postupy -

v Y. Vydani 1
zkouseni hnojiv

20063.1 - Stanoveni obsahu Co, Cu, Mn, Zn, Fe, Ni, Cd, | Revize
Pb a Cr metodou FAAS

20

Wca

Wp205

21

—

A W

~N N D

U minerdlnich hnojiv s fosforecnou slozkou, u nichz je hmotnostni zlomek celkového
fosforu jako P20s5 5% a vyssi, se vypocte pomeér Cd/P205 podle vztahu

X = Ve
W,
pomer Cd/P>0s,

obsah kadmia (mg/kg),

hmotnostni podil P:Os (mg/kg) stanoveny jednim z postupii JPP UKZUZ, postup ¢.
20160.1 nebo 20169.1 nebo 20070.3,

Vysledky stanoveni kovii se vyjadiuji v mg/kg, v mg/kg/susiny nebo v % podle
pozadavku zdkaznika.

Literatura

CSN EN 16965 Hnojiva — Stanoveni kobaltu, médi, zeleza, manganu a zinku
s vyuzitim plamenové atomové absorp¢ni spektrometrie (FAAS).

Ptiloha €. 2 k vyhlasce €. 273/1998 Sb., ve znéni pozd¢jsich piedpisi, postup 10.1.1,
10.1.2.1, postup 10.2.1, 10.2.2.1.
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CSN P CEN/TS 16188 — Kaly, upraveny bioodpad a pidy — Stanoveni prvki ve
vyluzich lucavkou kralovskou a kyselinou dusi¢nou — Metoda plamenové absorp¢ni
spektrometrie (FAAS).

CSN EN ISO 3696 — Jakost vody pro analytické tcely.
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