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Abstract

The presented work was focused on direct slurry sampling for determination of Be in samples of
soils and sediments with high content of silicate matrix by HR-CS-AAS method. Slurry sampling is an
alternative and time-efficient method in comparison with procedures based on microwave digestion.
Fractional factorial plan was used to find the optimal condition for sample preparation and analysis.
Mathematical corrections were applied to correct the structured background. Analytical characteristics
for determination of Be were evaluated. The accuracy of the method was checked by analysis of CRM
SRM 2702 and BIL-1.

Souhrn

Predlozena prace byla zaméfena na moznost piimé analyzy suspenzi pro stanoveni Be v realnych
vzorcich ptd a sedimentii s vysokym obsahem kiemicitantt metodou HR-CS-AAS. Analyza suspenze
je alternativni a Casoveé Uispornd metoda ve srovndni s postupy zalozenymi na mineralizaci na mokré
cesté. Pro spravné stanoveni beryllia v redlnych vzorcich byla provedena optimalizace podminek
meéfeni a postupu pripravy vzorku k analyze za vyuziti frakcionalniho faktorového planovani. Pro
korekci strukturované matrice bylo pouzito matematické korekce. Byly urCeny analytické
charakteristiky stanoveni beryllia pomoci navrZzené metody. Spravnost metody byla ovéfena na
zaklad¢ analyzy CRM SRM 2702 a BIL-1.

1. Uvod

Atomova absorpcni spektrometrie s elektrotermickou atomizaci je vzhledem k vysoké
citlivosti a nizkym pofizovacim a provoznim nakladim nejcastéji pouzivanou metodou pro
ultra-stopovou anorganickou analyzu. Tato metoda je schopna analyzovat materialy témé&r
vSeho druhu. V rutinni analytické praxi jsou vzorky s vysokym obsahem kifemicitanové
matrice, jako jsou ptdy a sedimenty touto metodou velmi &asto analyzovéany. Vyhlaska MZP
. 13/1994 cast 4 definuje maximalné piipustné hodnoty rizikovych prvkl (As, Be, Cd, Co,
Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn) v pudach, aby nedoslo k ptekroceni limitni koncentrace.
Maximalni pfipustné hodnoty jsou pro lehké a ostatni plidy stanovovany postupy

vyuzivajicimi extrakce s 2 mol I HNO; nebo extrakei s luavkou kralovskou [1]. Aviak
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nekteré prvky jsou vazany na hlinito-kiemicitanovou matrici a pro jejich uvolnéni nejsou vyse
uvedené postupy vyuzivajici extrakce ucinné. V takovém piipad€ je nutné pouzit postup
umoziujici celkovy rozklad vzorku [2] s vyuzitim smési kyselin obsahujici také kyselinu
fluorovodikovou. Jeji pouziti je vSak spojeno s celou fadou problému spojenych nejen s jeji
toxicitou a zna¢nou korozivitou, ale také s rizikem tvorby tékavych sloucenin [3].

Alternativnim zpiisobem k vyse uvedenym zptisobim pfipravy vzorku je potom piima
analyza suspenzi, ktera je ekologicky Setrnéjsi [4] a Casove uspornéjsi, nicméné je naro¢na na
pouzitou instrumentaci z hlediska schopnosti u¢inné¢ korigovat slozita spektralni pozadi. Pti
analyze vzorkli s vysokym obsahem kiemicitanii je deuteriova korekce pozadi zcela
nevyhovujici a i v pfipadé Zeemanovy korekce mohou byt pozorovany problémy spojené s
korekei molekulovych absorpénich spekter SiO s jemnou rotaéné vibra¢ni strukturou [5].

Cilem této prace bylo vyvinout metodu pro stanoveni Be ve vzorcich sedimentil a pid za
vyuziti pfimého davkovani suspenzi pomoci unikatni HR-CS-AAS instrumentace umoziujici
s rozliSenim 2 pm nejen interference odhalit, ale také G¢inné eliminovat s vyuzitim vybranych
korekénich postupt.
2. Experimentalni ¢ast
2.1. Seznam vzorku

Pro praci byly pouzity komeréné dostupné certifikované referen¢ni materialy, SRM 2702-
Inorganics in Marine Sediment o velikosti ¢astic 70 um (NIST, USA) a Baikal Bottom Silt
BIL-1 (¢. 7126-94) o velikosti ¢astic 80 um (Siberian Branch of Russian Academy of
Sciences, Institute of Geochemistry, Irkutsk, Rusko).

Realné vzorky zemin, sedimentli a sedimentovanych plavenin o velikosti ¢astic 200 um,
shromazd’ované z okoli Pardubic, byly ziskany ze spole¢nosti Vodohospodaiské laboratote,

Pardubice.

2.2. Priprava vzorki
2.2.1. Velikost ¢astic realnych vzorki pid a sedimenti

Pozornost byla vénovana analyze vzorkl s frakei o velikosti ¢astic 54, 90 a 200 pm.
Ziskané realné vzorky pid a sedimenti o velikosti frakce 200 pm byly pro ucely optimalizace

stanoveni Be déle prosivany pies sita s definovanou velikosti ok.
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2.2.2. Priprava suspenzi pro optimalizaci stanoveni Be pomoci HR-CS-AAS

Do 25 ml odmérnych ban¢k bylo navazeno ptiblizné 100 (£ 0,1) mg realného vzorku
sedimentované plaveniny o velikosti ¢astic 54, 90 nebo 200 um. Nasledné byl pfidan glycerol
o koncentraci 5, 10 ¢i 20 % (m/m) a kyselina dusi¢na o koncentraci 0,1, 5, 10 % (m/m).
Vznikly roztok byl homogenizovan za pouziti ultrazvuku po dobu 1, 3 nebo 5 min dle
optimaliza¢niho planu. Ziskana suspenze byla jesté pred vlastni analyzou ve vialce ru¢né

promichana.

2.2.3. Priprava suspenzi z realnych vzorki a referen¢nich materiala

Do 25 ml banék bylo postupné navazeno 100 (= 0,1) mg realného vzorku anebo
referencniho materialu BIL-1 a SRM 2702, vSe bylo doplnéno 20% glycerolem na definovany
objem.

2.3. Instrumentace

Analyza byla provedena na atomovém absorpénim spektrometru s vysokym rozlisenim
ContrAA 600 (Analytik Jena, Jena, Némecko), nastaveni teplotniho programu je
uvedeno Tabulce 1. Spektrometr je vybaven xenonovou obloukovou lampou jako zdrojem
primarniho zéfeni, pfi€né vyhfivanym elektrotermickym atomizatorem s maximalni rychlosti

ohtevu 3000°C s™, CCD detektorem a dvojitym Echelle monochromatorem.

Tabulka 1. Teplotni program pro stanoveni Be

Teplota Narist DrZeni Cas Argon

°C) (°Cs™) (s) (s) (I min™)
Suseni® 100 20 40 43.5 2.0

280 10 5 23.0 2.0
Pyrolyza 1100 100 1 9.2 2.0

1100 0 10 10.0 0.0
Atomizace 2700 3000 2 2.5 0.0
Cisténi 2800 500 1 1.2 2.0

? Pfipravena suspenze byla pielita do vialky a ru¢né promichana polyethylenovou $pic¢kou a v ase 41
s vlozena do karuselu autosampleru. Bylo davkovano 25 ul vzorku a smésny modifikator Rh a
kyseliny citronové.
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3. Vysledky a diskuze
3.1. Interference kiremicitanové matrice

Za béznych podminek neni mozné provést stanoveni Be ve vzorcich s vysokym obsahem
kfemic¢itani formou piimého davkovani suspenzi do ETA na instrumentaci s deuteriovou
korekci pozadi [6]. Nicméné lze ocCekavat, ze podobny typ analyzy miize piedstavovat
problém 1 na instrumentaci se zeemanovskou korekci pozadi, jelikoz 1 SiO pasy vykazuji
Zeemanovo Stépeni [5]. Za béznych podminek HR-CS-ET-AAS neni mozné odlisit
analytickou ¢aru beryllia od spektralnich linii molekulového absorpéniho péasu SiO. Je vSak
mozné provést matematickou korekei za vyuziti metody nejmensich Ctvercii a interferencni
spektrum odecist. V zavislosti na typu analyzovaného vzorku je mozné uplatnit celou fadu
korekénich spekter, jednotliva spektra podle potieby ndsobit a modifikovat. Variabilitu
matrice a dal$i negativni jevy s ni zptisobené je mozné timto zpiisobem minimalizovat. Na
zéklad€ vizudlniho posouzeni spekter je pak snadno mozné usoudit na ucinnost vlastni

korekce. Podrobn¢ je tato problematika feSena v praci [6].

3.2. Optimalizace pracovnich podminek pro stanoveni Be ve vzorcich piid metodou

primé analyzy suspenzi za vyuZiti frakcionalniho faktorového planovani

Bylo vytipovano sedm faktori, které mohou ovliviiovat vysledky analyzy Be
v suspenzich pid. Jedna se o velikost ¢astic, koncentraci glycerolu, koncentraci kyseliny
dusicné a dobu ultrazvuku (podpora extrakce analytu), teplotu pyrolyzy, teplotu atomizace
a mnozstvi chemického modifikatoru. Jednotlivé faktory a dané urovné jsou uvedeny
v tabulce 2. Pro optimalizaci experimentu byl zvolen standardni Box, Hunter & Hunter
frakcionalni faktorovy plan 2" s opakovanim (n = 3) a zafazenim jednoho centralniho bodu.
Plan byl generovan v programu Statistica 12 (StatSoft, Tulsa, USA), s uspofadanim pokust
dle Box, Hunter, Hunterova potadi. Pofadi jednotlivych experimentli vetné integrované
absorbance signalu Be pro jednotlivé pokusy je uvedeno v praci [6]. Celkovy faktorovy plan
by za ptedpokladu studia sedmi faktori na dvou urovnich (27) vyzadoval 128 experimentd, tj.
128 nezavislych pokusii. Pfi opakovani (n = 3) by rozsah experimentu vzrostl na celkovych
384 pokusil. Za vyuziti frakcionalniho faktorového planovani je pro design 2”* zapotiebi
provést za stejnych podminek (n = 3) 24 experimentd s tim, Ze dochdzi k ziskani podstatné
informace, tj. uréeni vlivu hlavnich faktort, nicméné za cenu ztraty interakce vyssiho fadu. Ty

vSak jiz Casto postradaji fyzikalné-chemicky smysl a nejsou zpravidla vyznamné. Pro zptesnéni
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Tabulka 2. Urovné a proménné (faktory) zkoumané pomoci frakcionalniho faktorového planu

Faktor/Urovei -1 0 +1
Glycerol (%) A 5 10 20
HNO; (%) B 0,1 5 10
Doba ultrazvuku (min) C 1 3 5
Velikost ¢astic (um) D 54 90 200
T, (°C) E 900 1200 1500
T, (°C) F 2300 2500 2700
Modifikator® (ul) G 2 6 10

 Rh+ kyselina citronové (smés 0.5 g I''+ 25 g 1)

odhadi vysledkl byl do experimentu zatazen centralni bod, navrzeny plan umoznil provedeni
statistické analyzy s rozlisSenim III. Celkovy pocet experimentt pak ¢inil 27.

Model popisujici vztah mezi zvolenymi parametry a naméfenymi hodnotami absorbance,
ktery zahrnuje kromé& vycisleni efektu hlavnich faktord i dvoufaktorové interakce, mél
koeficient determinace 98.6 %. Muzeme tedy fici, Ze model popisuje téméi 99 % variability
v datech. Vyznam navrzeného modelu byl testovan v programu QC Expert (TriloByte
Statistical software, Pardubice, CR). Odhad jednotlivych parametrd, jejich smérodatna
odchylka a vyznam danych parametrd pro navrzeny model je uveden v tabulce 3. Statistické
zhodnoceni modelu v¢etné testovani regresniho tripletu je uvedeno v praci [6].

Vliv jednotlivych faktort na vysledky experimentu jsou patrné z Paretova grafu
standardizovanych efektl (viz obr. 1). Z obrazku je ziejmy vyrazny vliv velikosti ¢astic,

teploty atomizace, dale pak koncentrace glycerolu a teploty pyrolyzy na vysledky stanoveni.

Tabulka 3 Odhady parametri navrZzeného modelu, jejich smérodatna odchylka a vyznam
danych parametri na hladiné vyznamnosti 0,05

Parametr Oznacdeni Odhad S.D. Zavér
Absolutni ¢len Abs -0,33 0,06 Vyznamny
Glycerol (%) A 0,0030 0,0006 Vyznamny
HNO; (%) B 0,0001 0,0009 Nevyznamny
Doba ultrazvuku (min) C 0,004 0,002 Nevyznamny
Velikost ¢astic (pm) D -0,00214 610° Vyznamny
T, (°C) E -6,810° 1,510° Vyznamny
T, (°C) F 0,00047 2,210° Vyznamny
Modifikator (pl) G 0,0008 0,0011 Nevyznamny

153



Vliv ptitomnosti kyseliny dusi¢né, doby ultrazvukovani, ani koncentrace modifikatoru
nebyl v daném sledovaném rozmezi shledan jako statisticky vyznamny. Nejvétsi vliv byl
pozorovan pro faktor velikosti ¢astic, vliv faktoru je zaporny, coz znaci, ze s rostouci velikosti
Castic, klesa hodnota analytického signalu. S rostouci velikosti ¢astic klesa poddil vzorku,
ktery je do systému davkovan, coz se projevi sniZzenim citlivosti [4]. Vyznamnou roli muze
hrét i to, ze s rostouci velikosti ¢astic se analyt z matrice hlife uvoliuje.

Celkovy vliv faktoru teploty atomizace byl kladny, coz znamend, Ze s rostouci
teplotou atomizace roste hodnota absorbance. Tento fakt souvisi s tim, ze analyt je vazan
Vv refraktorni matrici a pro jeho uvolnéni je zapotiebi vyssi teploty atomizace. Na druhou
stranu, toto pozorovani mize do jisté miry souviset i s koncentraci modifikatoru, kterd miize
byt zbyte¢né vysoka a zplisobuje tzv. prestabilizovani analytu.

Kladna hodnota efektu faktoru glycerolu dokazuje vyznam glycerolu pro stabilizaci
¢astic, s rostouci koncentraci roste pozitivni vliv na hodnotu analytického signalu.

Zaporny vliv a vyznam faktoru teploty pyrolyzy znaci, ze analyt neni stabilni v celém
pozorovaném teplotnim rozsahu a pro analyzu lze pouzit maximalné teploty pyrolyzy
1100 °C. Nicméné je tfeba zduraznit, ze optimalizace teploty pyrolyzy byla provedena
Vv relativné Gzkém intervalu ve srovnani s bézn€ pouzivanym rozmezim, které se typicky
vyuzivé pro optimalizaci pyrolytické kiivky. Lze ocekavat, Ze v ptipad€ dalSiho zvySovani T,
dojde k vyrazn&jsimu poklesu hodnoty integrované absorbance.

To, Ze vliv ptfitomnosti HNO3; a doby ultrazvukovani byl shledan, jako statisticky
nevyznamny zna¢i, Ze ve sledovaném rozmezi nedochdzi k vyznamnéjSimu navySeni
analytického signalu, tj. kyselina dusi¢na vyznamnéji nepodporuje extrakci analytu z matrice
vzorku, a to ani za vyuZziti ultrazvuku. VySsi koncentrace kyseliny dusi¢né by jiz
pravdépodobné vedly ke zvySeni korozivity v kyveté a degradaci pyrolytické vrstvy a tudiz
ke zmén¢ analytickych charakteristik a snizeni zivotnosti atomizatoru.

Optimalni parametry jednotlivych faktori méfeni a faktorl pfipravy suspenze lze
odhadnout z diagramu profild odezev a jejich vhodnosti. Je tak mozné optimalizovat
jednotlivé zavislé proménné v modelu. Program Statistica spocte u modelli odezvovych ploch
a smiSenych odezvovych ploch nastaveni faktorli, které je spojeno s jejich maximem,
minimem ¢i sedlovym bodem pfislusné plochy (napt. uréi kritickou hodnotu dané plochy
spolecné s pfisluSnymi vlastnimi hodnotami a vlastnimi vektory a tim ur¢i zakiiveni

a orientaci kvadratické odezvové plochy).
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(4)Velikost !—30.884—1

6)Ta 18,4061

(1)Glycerol 4,260491
(B)Tp -3,98146

(3)Ultrazvuk 1,62522

(7)Mod 6526987
(2)HNO3 ,109327
p=,05

Standardizovany odhad efektu (absolut. hodn.)

Obrazek 1, Paretuv graf standardizovanych efekta

Specialn¢ pro vicenasobné odezvové proménné je specifikovana funkce vhodnosti, ktera
reflektuje nejvhodnéjsi hodnotu dané proménné, a dilezitost kazdé proménné na celkové
vhodnosti. Poté je mozno nakreslit profily funkce vhodnosti (spoétené z ptedpovézenych
hodnot kazdé odezvové proménné) pies uzivatelsky definovany pocet urovni kazdého faktoru.
Také je mozno v jednom grafu zobrazit profily kazdé odezvové proménné spolec¢né s jejich
intervaly spolehlivosti podobné jak je tomu i na obr. 2. V obrazku jsou zobrazeny faktory,
které byly na zéklad¢ pfedchozi diskuze urceny jako vyznamné, ostatni pak byly pro vlastni
analyzu znahodnény.

Na zdkladé vhodnostnich profil byly jako optimdlni zvoleny nasledujici podminky
piipravy suspenze: vzorek s velikosti ¢astic 50 um, 20 % glycerolu, teplota pyrolyzy 1100 °C
a teplota atomizace 2700 °C.

3.3. Ovéreni presnosti a preciznosti stanoveni

Pfesnost a preciznost stanoveni byla ovéfena analyzou certifikovanych referen¢nich
materiald BIL-1 Baikal Bottom Silt a SRM 2702 Inorganics in Marine Sediment. Pfesnost
meéfeni je definovana jako tésnost shody mezi naméfenou hodnotou veli€iny a pravou
hodnotou veli¢iny [7]. Jak je vidét z tabulky 4, ve které jsou uvedeny vysledky analyzy

vybranych certifikovanych referencnich materiald, bylo navrzenym postupem dosazeno dobré
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Obrazek 2. Diagramy profili, odezev a vhodnosti pro vysledky frakcionalniho faktorového
planu

shody mezi nalezenymi a deklarovanymi hodnotami koncentraci. Preciznost stanoveni, ktera
je definovdna jako tésnost shody mezi naméfenymi hodnotami veliiny ziskanymi
opakovanymi méfenimi za specifikovanych podminek [7], je vtabulce 4 vyjadiena jako
relativni smérodatnd odchylka (RSD). Preciznost byla vyhodnocena jako RSD pro tfi
stanoveni, ktera byla provedena béhem jednoho dne (Intra-day), nebo pro tfi stanoveni, ktera
byla provedena ve tfech riznych dnech v pribéhu jednoho tydne (Inter-day). Jak je z tabulky
4 vidét, byly hodnoty RSD ve vSech ptipadech mensi jak 4 %.

Tabulka 4. Koncentrace Be stanovené v CRM BIL-1 a SRM 2702 pomoci HR-CS-AAS

Certifikovano (mg kg™)* Nalezeno (mg kg™)? RSD (%)
Intra-day  Inter-day
BIL-1 2,7+ 0,4 2,7+0,1 2,1 3,5
SRM 2702 3,0° 2,90 £ 0,06 1,0 0,1

®Primér+2 SD,n=3
b Indikovana hodnota
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3.4. Analytické charakteristiky

Hodnoty detek¢niho limitu a meze stanovitelnosti byly urceny dle doporuceni komise
TUPAC jako koncentrace odpovidajici trojnasobku/desetinasobku smérodatné odchylky, ktera
byla spocitana na zaklad¢ opakovaného méieni (n = 10) slepého vzorku. Dosazeny detekéni
limit i mez kvantifikace (0.016, resp. 0.053 mgkg™) jsou dostate¢né pro stanoveni Be
ve vzorcich pud, jak vyplyva z dostupné legislativy [1], kdy maximalni pfipustné mnozstvi Be

je v zavislosti na pouzitém typu rozkladu 2 mg kg™, respektive 7 mg kg™,

4. Zavér

Navrzeny postup analyzy suspenzi pro spravné a piesné stanoveni Be ve vzorcich piid a
sediment pomoci HR-CS-ET-AAS [6] piedstavuje ucinnou metodu, kterd je ve srovnani
s dfive navrzenymi postupy Casoveé uspornéjsi a nevyzaduje pouziti korozivni a toxické HF,
kterd je bézné doporuCovéana pro rozklad ¢i extrakci vzorkli obsahujicich kfemicitanovou
matrici. Metoda tak piedstavuje ekologicky Setrnou a ¢asové uspornou alternativu

ke standardnim postuptm, které vyuzivaji mineralizaci na mokré cesté.
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