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ANALYZA EXTRAKTU PODLE MEHLICHA 3
METODOU ICP-OES

1 Ugel a rozsah

Postup je urcen predevsim pro stanoveni obsahu zékladnich zivin vapniku, hot¢iku, drasliku,
fosforu a dale nutriéné vyznamnych prvku jako je sira, méd, zinek, Zelezo, hlinik, mangan,
ptipadné bor v extraktech pid podle Mehlicha 3 (postup ¢. 30068.1). Pii dostate¢né citlivosti
pouzitého ICP-OES spektrometru je mozné v extraktu stanovit také obsah nékterych
rizikovych prvka (As, Cd, Cr, Ni, Pb, Co, Be, V, Mo). Postup je mozné pouZit i pro extrakty
podle Mehlicha 2 (postup ¢. 30080.1) po Gpraveé matrice kalibra¢nich roztokd.

2  Princip

Aerosol vzorku se proudem argonu piivede do argon-argonoveho plazmatu, ve kterém dojde
vlivem vysoké teploty k termické excitaci a ionizaci atomi prvkla. Pii jejich pfechodu
do stavu s nizsi energii (ndsledné de-excitaci) dojde k vyzateni charakteristickych kvant, ktera
odpovidaji zafeni o urcité vlnové délce. Méfenim intenzity emitované¢ho zafeni na vhodné
vlnové délce stanovovaného prvku se ur¢i koncentrace dané¢ho prvku ve vzorku metodou
kalibra¢ni kiivky.

3 Chemikalie
Pouzivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.

1 Zakladni standardni roztoky fosforu, drasliku, hot¢iku, siry, Zeleza, hliniku, manganu,
médi, zinku a boru, ¢(P, K, Mg, S, Fe, Al, Mn, Cu, Zn, B) =1 g/l dodané od ovéieného
vyrobce (napf. Analytika s.r.o. Praha).

2 Uhli¢itan vapenaty, CaCOs.

Kyselina chlorovodikovéa, koncentrovana, HCI, p = 1,19 g/ml.
4 Kyselina chlorovodikova, zfedénd V/V = (1 : 1).

Ptiprava: Kyselina chlorovodikova (3) se fedi vodou (10) v poméru (1 : 1), (V/V).
5 Z&kladni standardni roztok véapniku, c(Ca) = 10 g/I.

Piiprava: 6,2432 g uhli¢itanu vapenatého (2) se rozpusti ve vysoké 250ml kadince
pod hodinovym sklem ve 20 ml kyseliny chlorovodikové (4). Po rozpusténi se obsah
kadinky kvantitativné pfevede do odmérné 250ml banky a po vytemperovani se barnka
doplni vodou (10) po znacku. Také je mozné pouzit komeréné dodavany roztok
od ovéfeného vyrobce.
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Smésny pracovni standardni roztok boru a médi, ¢(B, Cu) = 100 mg/I.

Piiprava: Roztok se pfipravi desetinasobnym natfedénim piislusnych z&kladnich
standardnich roztoku (1) vodou (10).

Koncentrovany extrakéni roztok podle Mehlicha 3 (pétinasobna koncentrace), Viz
postup 30068.1.

Z&kladni standardni jednoprvkové roztoky rizikovych prvka As, Cd, Cr, Ni, Pb, Be, Co,
V, Mo - c(As, Cd, Cr, Ni, Pb, Be, Co, V, Mo) = 1 g/l nebo lépe vhodny smésny
standardni roztok téchto prvki od ovéfeného vyrobce, napt. CZ 9089 (MIX 008)
0 koncentraci ¢(Cd, Pb, Cr, Ni, Co, V) = 100 mg/l, (Analytika s.r.o. Praha).

Argon, Cistota 4.6 nebo vyssi.
Voda (deionizovand, demineralizovana nebo destilovana).

Kyselina dusi¢na, koncentrovana, HNOs, c(HNOs3) = 144 mol/l, p = 1,4 g/ml
(pro stabilizaci kalibra¢nich standardnich roztoka rizikovych prvk).

Piistroje a pomiicky

Opticky emisni spektrometr s induk¢éné vazanym plazmatem, piipadné vybaveny
zvlh¢ovacem argonu.

Zatizeni pro ptipravu vysoce Cisté demineralizované vody (napt. Millipore, USA).

Pozndmky

1

Pri pozadavku na stanoveni boru je treba zamezit kontaminaci vzorku i standardnich
roztoku timto prvkem. Je doporuceno pouzivat v celém postupu pripravy kalibrace
vwhradné plastové ndadobi. Kalibracni roztoky s obsahem boru je vhodné pripravovat
nejlépe Vv plastovych kalibrovanych odmérnych bankdich nebo se roztoky ihned
po upravé objemu prelévaji do plastovych nadob. To plati i pro pomocné roztoky
pro pripravu extrakcniho cinidla.

Stanoveni fosforu touto metodou dava vysledky vyssi nez stanoveni spektrofotometrické,
protoZe se stanovuje celkovy obsah fosforu v extraktu. Pri spektrofotometrickém
stanoveni se stanovuje pouze fosfor pritomny jako fosforecnan. Pro vyhodnoceni je vidy
nutné pouZzit kritéria vypracovana pro konkrétni metodu stanoveni. Ta jsou zpracovana
jak pro stanoveni spektrofotometrické, tak pro stanoveni metodou ICP-OES.

Zvlhéovac argonu neni pro mereni nezbytny, ale vyznamné snizuje zandaseni zmlZovace.

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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4 Obsahy rizikovych prvkii v pripravenych pudnich extraktech ze vzorku bézného AZZP
mohou byt velmi nizké a mohou se nachazet pod mezi stanovitelnosti opticke
instrumentace ICP-OES. Citlivost pristroje ICP-OES je vhodné pro tyto ucely stanoveni
predem overit.

5  Postup

5.1. Kalibraé¢ni standardni roztoky pro méreni obsahu zakladnich Zivin a vyznamnych
nutri¢nich mikroprvka

Pro analyzu padnich extrakti Mehlich 3 se pfipravi sada kalibra¢nich smésnych roztoki
pro nésledujici analyty: P, K, Mg, Ca , piipadné spole¢né s Al, Fe, Mn, Cu, Zn, B, S. Ptehled
smésnych kalibra¢nich roztoku a jejich koncentraci pro jednotlive prvky uvadi Tabulka 1.

Tabulka 1. Standardni kalibra¢ni roztoky pro bézné sledované prvky (mg/l).

Prvek STDM3H | STDM33 | STDM32 | STDM31 | STDM3L
Ca 1000 500 250 100 0
K 100 50 25 10 0
Mg 100 50 25 10 0
P 40 20 10 4 0
Al 200 100 50 20 0
Fe 100 50 25 10 0
Mn 40 20 10 4 0
Cu 4,0 2,0 1,0 04 0
Zn 10 5,0 2,5 1,0 0
B 4,0 2,0 1,0 0,4 0
S 20,0 10,0 5,0 2,0 0

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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Piiprava smésného kalibraéniho standardu STDM3 H, nulového Kkalibraéniho
standardu STDM3 L a pomocného kalibra¢niho standardu STDM3H-POM

Do dvou 100ml odmérnych banék se pipetuji paralelné standardni kalibraéni roztoky (1), (5),
(6) podle schématu Tabulky 2.

Do prvni odmérné banky se ptida 20 ml koncentrované¢ho extrakéniho roztoku (7) a baika
se doplni po znacku vodou (10) (STDM3 H). Druha odmérna baika se doplni po znacku

pouze vodou (10) (STDM3H-POM) a tento roztok se pouzije na ptipravudalsich kalibra¢nich
bodu.

Do samostatné 100ml odmérné banky se pipetuje 20 ml koncentrovaného extrakéniho roztoku
(7) a banka se doplni po znacku vodou (10) (STDM3 L), slouZi jako nulovy kalibra¢ni bod.

Tabulka 2. Piiprava smésného kalibra¢niho standardu STDM3H a STDM3H-POM.

Prvek Zakladni standardni roztoky — koncentrace (g /1) Smésny
10,0 1.0 0.1 kalibra¢ni
standard
Pipetovany Pipetovany Pipetovany koncentrace
objem (ml) objem (ml) objem (ml) (mg/l)
Al (1) 20 ml 200
Ca(b) 10 ml 1000
Fe (1) 10 ml 100
K (1) 10 ml 100
Mg (1) 10 ml 100
P (1) 4ml 40
Mn (1) 4 ml 40
Cu, B (6) 4ml 4
Zn (1) 1mi 10
S (1) 2ml 20
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Piiprava kalibra¢nich standardu STDM3 3, STDM3 2 a STDM3 1

Do tii 100ml odmérnych ban¢k se pipetuje (50; 25; 10) ml pomocného smésného standardu
STDM3H-POM. Piida se 20 ml koncentrovaného extrakéniho roztoku Mehlich 3 (7) a banky
se doplni po znac¢ku vodou (10).

5.2 Kalibraé¢ni standardni roztoky pro méieni obsahu rizikovych prvki

Pti pozadavku na stanoveni rizikovych prvka As, Cd, Pb, Cr, Ni, Co, V, Be, Mo se pfipravi
samostatna sada smésnych kalibra¢nich standardnich roztokti o uvedenych koncentracich
v matrici extrak¢éniho ¢inidla Mehlich 3 podle Tabulky 3.

Tabulka 3. Standardni kalibraéni roztoky pro rizikové prvky (mg/l).

Standard/ AS Cd Cr Ni Pb Be Co V Mo
Prvek
M3RP L 0 0 0 0 0 0 0 0 0

M3RP 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

M3RP 2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

M3RP 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2

M3RP H 5 5 5 5 5 5 5 5 5

Piiprava kalibra¢nich standarda M3RP L, M3RP 1, M3RP 2, M3RP 3a M3RP H

Pripravi se smésny pomocny kalibra¢ni roztok As, Be, Mo o koncentraci 100 mg/l: Do 50ml
odmérné barnky se pipetuje 5 ml z kazdého jednoprvkového zakladniho standardniho roztoku
As, Be, Mo o koncentraci 1 g/l (8), pfida se 1 ml koncentrované kyseliny dusi¢né (11) a barnka
se doplni vodou (10) po znacku.

Pro ptipravu sady kalibra¢nich standardnich roztoki se dale pouzije smésny nejlépe zakladni
standardni roztok MIX 008 (CZ 9089) (8) uvedenych prvka (Cd, Cr, Ni, Pb, Co, V)
okoncentraci 100 mg/l a pomocny smésny kalibraéni roztok As, Be, Mo o koncentraci
100 mg/l.

Do sady 50ml odmérnych ban€k se pipetuji objemy kalibracnich standardti o obsahu prvku
100 mg/l podle Tabulky 4.

Do vSech banék se dale pfidd 10 ml koncentrovaného extrak¢niho roztoku (7) a banky
se doplni po znacku vodou (10).

Schvalil: RNDr. Jifi Zbiral, PhD., feditel NRL
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Kalibra¢ni standard M3RP L slouZi jako nulovy kalibra¢ni bod. Pfipravi se pipetovanim
10 ml koncentrovaného extrakéniho roztoku (7) do 50ml odmérné banky a doplnénim
po znacku vodou (10).

Tabulka 4. P¥iprava standardnich kalibraé¢nich roztoki pro rizikové prvky.

Pipetovany objem Extrakéni roztok
() (7)
(ml)

Standard Smésny pomocny MIX 008 (8)

As, Be, Mo

(100 mg/l) (100 mg/l)
M3RP L 0 0 10
M3RP 1 50 50 10
M3RP 2 100 100 10
M3RP 3 1000 1000 10
M3RP H 2500 2500 10

Pozndmky

5

Pro rutinni stanoveni obsahu zakladnich Zivin (P, K, Ca, MQ) Vv rdmci bézného AZZP
se pripravi kalibracni kiivka o stejnych koncentracich uvedenych prvkii podle Tabulky
1, pouze bez pipetovaini dalsich nutricné vyznamnych prvkii (Al, Fe, Mn, B, S, Cu, Zn).
V kazdém kalibracnim bodé je potieba vidy zachovat stejnou koncentraci extrakcniho
Cinidla jako v merenych vzorcich.

V pripade, Ze jsou dostupné pouze jednoprvkové zakladni standardni roztoky rizikovych
prvkit 0 koncentraci 1 g/l (8), pripravi se jeden smésny kalibracni roztok vsech
uvedenych prvkii (As, Cd, Pb, Cr, Ni, Be, V, Co, Mo) o koncentraci 100 mg/l. Tento
roztok se pripravi desetinasobnych zredenim prislusnych jednoprvkovych zakladnich
standardnich roztokii (8) o koncentraci 1 g/l. Do 50ml odmérné banky se pipetuje 5 ml
Z kazdého zakladniho standardniho roztoku prvku o koncentraci 1 g/l (8), prida se 1 ml
koncentrované kyseliny dusicné (11) a barnka se doplni vodou (10) po znacku.

Kalibracni standardy se uchovavaji v temnu pri laboratorni teploté. Jejich stalost je
nejmené 3 tydny.

Pri pripravé kalibracnich standardu je mozné vynechat pridavek roztoku fluoridu
amonného a EDTA.
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Méreni

Pfi méfeni se obvykle vychazi z podminek doporucenych vyrobcem pfistroje. Pro kazdy
piistroj je tfeba optimalizovat zejména priutoky jednotlivych plynt, optimélni vysku
pozorovani, vykon plazmy, vybrat vhodné vinové délky a odeéet pozadi. Tyto parametry
mohou vyznamné ovlivnit miru moznych interferenci pii méfeni.

Tabulka 5 uvadi podminky meéfeni pro simultanni ICP-OES spektrometr SpectroBlue
s radidlnim usporadanim plazmatu- ptiklad nastaveni.

Tabulka 5. Pracovni podminky méieni pro ICP-OES spektrometr SPECTROBLUE
S radialnim usporadanim plazmatu.

Typ zmlzovace Crossflow

Vykon plazmy 1400 W

Pratok chladiciho plynu Ar 14,50 I /min

Priatok pomocného plynu Ar 11/min

Prutok Ar ve zmlzovaci 1 1/min

Otacky peristaltické pumpy 30 ot/min (rychly méd 63 ot/min)

Promyvaci ¢as vzorku 40 s celkem (rychly méd 10 s,
normalni mod 30 s)

Strategie integrace signalu - makro, mikroelementy | fast mode, 3 x5s

Strategie integrace signalu rizikové prvky standard mode, 3 x 36 s

ICP-OES spektrometr snima simultanné intenzitu profilu spektralnich ¢ar a pozadi v jejich
spektralnim okoli. Pro kazdy prvek je potfeba nastavit polohu odectu pozadi, které se fidi
vzhledem samotného piku analytu a jeho okoli. Upravu odeétu piku analytu a jeho pozadi
je nutné provest pro kalibra¢ni standardy a zejména poté upravit pro realné vzorky, u kterych
byva obvykle pik analytu vyznamné ovlivnén matrici vzorku.

Po dostateéné dlouhé dobé teplotni stabilizace plazmatu (asi 30 min) po zapnuti piistroje
se piistroj  kalibruje s pouzitim pfipravenych sad kalibra¢nich standardi. Poté
se po dikladném promyti systému méii redlné vzorky extraktl. Extrakty vzorkl se méfi
obvykle bez fedéni. Pti piekroceni rozsahu kalibracnich kiivek je nutné extrakty vzorkl fedit
ptimo extrakénim roztokem Mehlicha 3 (viz postup 30068.1).
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Tabulka 6. Vybrané vinové délky pro méieni prvkia na ICP-OES spektrometru

SPECTROBLUE.
Prvek VInova délka (nm) Typ ¢ary

P 177,495 I
Mg 279,553 I
Ca 317,933 I
K 766,491 I

B 249,773 I
Zn 213,856 I
Mn 259,373 I
Fe 261,187 I
Cu 324,754 I
Al 308,215 I
S 182,034 I
As 189,042 I
Cd 228,802 I
214,438 I

Pb 220,353 I
Ni 231,604 I
Cr 267,716 I
Be 313,042 I
Co 228,616 I
\Y 292,464 I
Mo 202,095 I

Legenda: | — atomova ¢ara daného prvku

Il — iontova c¢ara daného prvku

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

9

Pri pozadavku na stanoveni obsahu prvku (P, K, Mg, Ca, pripadné Al, Fe, Mn, B, S, Cu,
Zn) v extraktech Mehlich 3 probiha integrace signalu ve fast modu (3 x 5 s).
Pri pozadavku na stanoveni rizikovych prvkii, které se v téchto extraktech nachdzeji ve
velmi nizkych koncentracich, je potieba prodlouzit dobu integrace signdlu ve
standardnim modu (3 x 36 s). Uvedeny zpiisob integrace signalu plati pro pristroj
SpectroBlue. Zpiisob integrace méreného signalu je potieba vidy optimalizovat pro
dané nastaveni pouZitého ICP-OES spektrometru.

Kalibraéni krivky

Kalibrace se provadi postupnym méfenim jednotlivych kalibra¢nich standardnich roztokt
s rostouci koncentraci prvki. Kalibrace je zpravidla v celém rozsahu kalibra¢nich kiivek
linearni. Pfi métfeni vzorkli o nizs§i koncentraci stanovovanych prvkd je vhodné metodu
upravit tak, Ze se pro kalibraci nepouZije nejvyssi kalibra¢ni roztok.

6

Vypocet

Obsah prvku ve vzorku v mg/kg se vypocita podle vztahu

< 3 X -

=~

T=XxVIm

obsah prvku ve vzorku (mg/kg),

zméiena koncentrace prvku v extraktu (mg/l),
navazka vzorku pro extrakci (g),

objem extrak¢niho ¢inidla pro extrakci (ml).
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Navod k obsluze ICP-OES spektrometru SPECTROBLUE (SPECTRO, Némecko).
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