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STANOVENI OBSAHU KOBALTU METODOU ICP-MS

Rozsah a ucel

Metoda specifikuje podminky pro stanoveni celkového obsahu kobaltu v krmivech metodou
hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS).

2

Princip

Obsah kobaltu se stanovi v mineralizatu (extraktu) vzorku metodou hmotnostni spektrometrie
s induk¢éné vazanym plazmatem (ICP-MS) za pouziti kolizni/reakcni cely.

3

Chemikalie

Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

1
2
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11

Kyselina dusi¢na, HNOs, koncentrovand, podvarovée destilovana.
Kyselina dusi¢nd HNO3, c(HNO3) =5 %.

Ptiprava: Do 1000ml odmérné banky se nalije asi 500 ml vody (3), ptida se 79 ml
koncentrované kyseliny dusi¢né (1). Po vytemperovani se doplni vodou (3) po znacku
a promicha.

Voda (ultracista).
Peroxid vodiku, H>02, ¢c(H202) = 30 %.

Zakladni standardni roztok kobaltu (Co), ¢ = 1000 mg/l. Dodava se komercné
od ovéreného vyrobcee.

Zékladni standardni roztok wvnitinitho porovndvaciho prvku (In), ¢ = 1000 mg/l.
Dodéva se komercné od ovéreného vyrobce.

Kyselina chlorovodikova, HCI, koncentrovana, 35%, p(HCl) = 1,18 g/ml.
Kyselina chlorovodikova, HCI, roztok c¢(HCI) = 3 mol/l.

Ptiprava: Kasi 600 ml vody (3) v 1000ml odmérné bainice se ptida 265 ml
koncentrované HCI (7) a po ochlazeni se doplni do 1 litru.

Kyselina chlorovodikova, HCI, roztok c(HCI) =6 mol/l.

Ptiprava: K asi 400 ml vody (3) v 1000ml odmérné baiice se piida 530 ml
koncentrované HCI (7) a po ochlazeni se doplni do 1 litru.

Argon, Cistota 4.8 nebo vyssi.

Helium, cistota 5.0.
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Pristroje a pomiicky
1 Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem vybaveny kolizni/reakéni
celou.

Podvarové destilacni zafizeni, celoteflonové.

Zatizeni pro mikrovinny rozklad.

Zatizeni pro piipravu ultracisté vody.

Analytické vahy s ptesnosti 0,0001 g.

Automatické davkovace, (1 — 10) ml.

Platinova, kifemenna nebo porcelanova miska nebo kelimek.

Muflova pec s automatickou regulaci teploty pro rozsahy teplot do 650 °C.
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Elektricky vafi¢ nebo topna deska.

Plastové¢ lahvicky, 50 ml nebo 100 ml.

_—
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Filtra¢ni papir stfedni hustoty.

Automatické pipety, (20 — 5000) pl.
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Plastové zkumavky, (10 — 15) ml.
14 Plastové odmérné barky, (25 — 50) ml.

Poznamky

1 Veskeré sklenéné i plastové nadobi se po umyti na 24 h napini ziedénou kyselinou
dusicnou (2). Poté se vyplachne vodou (3) a volné ususi. Takto vycistené nadobi
se uchovava v uzavienych plastovych boxech.

5 Postup
5.1 Mineralizace vzorku
Pokud vzorek obsahuje organickou hmotu, postupuje se podle 5.1.1 nebo 5.1.2.

Vzorek mineralniho piivodu, ktery neobsahuje Zadnou nebo téméf Zadnou organickou hmotu,
se zpracovava podle 5.1.3.

5.1.1 Mikrovinny rozklad krmiv organického pivodu

Pro rozklad mohou byt pouzity rizné¢ mikrovinné systémy. Postup rozkladu se optimalizuje
podle pokynt vyrobce tohoto zatfizeni.

Do rozkladné nadobky se navazi diferencnim zptisobem 0,25-0,5 g vzorku s pfesnosti
0,0001 g. Ke vzorku se ptida 8 ml kyseliny dusi¢né (1) a 2 ml peroxidu vodiku (4). Nadoba se
uzavie a ponecha se stat asi 20 min. Poté se nddoba vlozi do mikrovinného zatizeni. Rozklad
probiha ve Ctyfech stupnich podle teplotniho programu, ktery uvadi tabulka 1.
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Tabulka 1. Pfiklad teplotniho programu pro mikrovlnny rozklad.

Stupeii rozkladu 1. 2. 3. 4.
Maximalni teplota rozkladu (°C) 150 190 100 100

Doba dosazeni maximalni teploty (min) 5 5 2 2
Doba rozkladu (min) 4 8 10 10

Po uplynuti doby mineralizace se nadobka vyjme z mineralizacniho zafizeni a neché
na vzduchu zchladit. Obsah nadobky se kvantitativné pievede do 25ml odmérné baiiky,
po vytemperovani se doplni po znacku vodou (3) a promicha. Mineralizat se prefiltruje
pies papirovy filtr do plastové lahvicky a uzavie se. Paralelné¢ se provadi slepé stanoveni
bez navazky vzorku.

Poznamky

2 Uvedeny postup byl optimalizovan pro rozkladné zarizeni MWS-3 Speedwave, firmy
Berghof, Nemecko.

3 V pripade, kdy konstrukcni veSeni mikrovinného zarizeni (velikost a material

rozkladnych nadobek) neumoznuje rozklad vzorkii smési kyseliny dusicné a peroxidu
vodiku (prudké vypenéni vzorku), lze rozklad provést bez pridavku peroxidu.

5.1.2 Rozklad krmiv organického ptivodu na suché cesté

Do spalovaciho kelimku se odvazi 5 g zkuSebniho vzorku s pfesnosti nejméné 0,001 g.
Kelimek se umisti na topnou desku nebo na vafi¢ a obsah kelimku se pozvolna zpopelni.
Potom se kelimek se zuhelnatélym vzorkem vlozi do muflové pece a spaluje se 3 h pti (550 £
20) °C. Po uplynuti této doby se kelimek vyjme, necha zchladit v exsikatoru a spaleny vzorek
se vizualn¢ posoudi na pfitomnost uhlikatych c¢astic. Jsou-li jesté ptitomny, spaluje se za vyse
uvedenych podminek jesté 1 h.

Po ochlazeni se popel opatrné zvlhéi nékolika kapkami vody a pomoci kyseliny
chlorovodikové (8) se kvantitativné prevede do 250ml kadinky. Celkové mnozstvi roztoku
kyseliny chlorovodikové nema byt vyssi nez 75 ml. Kadinka se ptikryje krycim sklickem,
umisti na topnou desku nebo na vati¢ a obsah se uvede do mirného varu a vafi se 15 min.

Obsah kadinky se jesté za horka filtruje pfes stfedné husty filtra¢ni papir do 250ml odmérné
banky. Filtr se n€kolikrat promyje horkou vodou (3). Filtrat v odmérné baiice se vytemperuje,
doplni vodou (3) po znacku a promicha. Paralelné¢ se provadi slepé stanoveni bez navazky
vzorku.

5.1.3 Rozklad krmiv mineralniho ptivodu na mokré cesté

Do 250ml kéadinky se navazi 1 g az 5 g zkuSebniho vzorku s pfesnosti nejméné na 0,001 g.
Opatrné se po ¢astech pfidad 100 ml roztoku kyseliny chlorovodikové (9) (mozny vyvoj oxidu
uhlic¢itého). Kéadinka se ptiklopi hodinovym sklickem a obsah se uvede do mirného varu a vati
se 15 min. Obsah kadinky se jesté za horka filtruje ptes stfedné husty filtracni papir do 250ml
odmérné banky. Filtr se nckolikrat promyje horkou vodou (3). Filtrat v odmérné bance
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se vytemperuje, doplni vodou (3) po znacku a promiché. Paralelné se provadi slepé stanoveni
bez navazky vzorku.

5.2  Meéreni, priprava kalibraé¢nich roztoki a mineralizati pro analyzu

5.2.1 Priprava kalibracnich roztoki (Co)

Pro stanoveni obsahu kobaltu se pouziva externi kalibrace s vnitinim porovnavacim prvkem.
Kalibra¢ni standardy se pfipravi vhodnym nafedénim zékladniho standardniho roztoku Co (5)
o koncentraci 1000 mg/I.

50 pl standardniho roztoku (5) se pipetuje do 50ml plastové odmérné baniky, ptida se 1,0 ml
kyseliny dusi¢né (1) a doplni se po znacku vodou (3). Pfipraveny roztok obsahuje 1 mg/l Co.
Z takto ptipraveného roztoku se pipetuje (25; 125; 250; 500; 2500) ul do 25ml plastovych
odmérnych ban¢k, ptida se 0,5 ml kyseliny dusi¢né (1) a doplni se po znacku vodou (3).
Takto ptipravené kalibracni roztoky obsahuji (1; 5; 10; 20; 100) ug/l Co. Nulovy kalibracni
bod-standard o koncentraci 0 pg/l Co se ptipravi stejnym zplisobem bez pipetovani roztoku
analytu, tj. pipetuje se 0,5 ml kyseliny dusi¢né (1) do 25ml plastové odmérné banky a doplni
se vodou (3) po znacku.

Poznamky

4 Uvedeny postup pripravy kalibracnich standardii je platny pro postup mineralizace
5.1.1 v HNO; s H>2O: s vyuzitim mikrovinného rozkladného zarizeni. Ve standardnich
kalibracnich roztocich je treba vzdy modelovat koncentrace kyselin tak, aby byly
shodné s jejich koncentracemi ve zmineralizovanych vzorcich a odpovidaly i pouzité
mire rFedeni vzorku pred mérenim.

5.2.2 Priprava roztoku vnitiniho porovnavaciho prvku (In)

Ze zékladniho standardniho roztoku india o koncentraci 1000 mg/l (6) se pfipravi roztok
o koncentraci 1000 pg/l. Do 250ml odmémé bainky se pipetuje 250 pl zékladniho
standardniho roztoku (6), ptida se 5 ml kyseliny dusi¢né (1) a doplni se vodou (3) po znacku.

5.2.3 Piiprava mineralizati pro analyzu

Pro méfeni se mineralizaty fedi 5 x, respektive 10 %, do plastovych zkumavek o objemu 10 ml
az 15 ml. Pipetuje se 1000 ul (respektive 500 ul) extraktu a 4000 pl (respektive 4500 ul) vody
(3). Extrakty se fedi vzdy v den méteni do suchych zkumavek.

5.2.4 Stanoveni kobaltu metodou ICP-MS

Ladéni pfistroje a naladéni p/a faktoru se fidi postupem, ktery doporucuje vyrobce. Méteni
probiha v heliovém koliznim mddu na izotopu Co (59). Jako vnitini porovnavaci prvek se
pouziva In (115). Béhem méfeni jsou zjisténé koncentrace u fedénych extraktli automaticky
piepocitavany na pivodni nefedéné extrakty.
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6 Kontrola kvality

S kazdou sérii vzorkid se analyzuje interni referencni materiadl (IRM). V kazdé sérii je tieba
zaradit alespon jeden slepy pokus.

7 Vypocet a vyjadieni vysledku

Koncentrace kobaltu v roztoku zkusebniho vzorku a v roztoku slepého pokusu se vypoctou
z kalibra¢ni rovnice. Vypocet vyhodnocuje program v ovladacim SW pfistroje.

Koncentrace kobaltu ve vzorku X vyjadiena v mg/kg se vypocte podle vztahu

X _ (CV_CB>X V

elem —

m
kde
X elem e obsah Co vyjadieny v mg/kg,
Cr  je koncentrace Co v mineralizatu vzorku v pg/l, odectend z kalibra¢niho grafu,
Cs je koncentrace Co v pg/l v roztoku slepého pokusu,
m je hmotnost navazky vzorku v g,

V je celkovy objem mineralizatu v 1.
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