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ZKRATKY
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EDU
ETA
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ppt
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p

hmotnostni spektrometrie s ionizaci v induk¢né
vazaném plazmatu

atomova absorp¢ni spektrometrie

AAS s plamenovou atomizaci

elektrarna Dukovany

atomova absorp¢ni spektrometrie s elektrotermickou
atomizaci

otaCky za minutu

hmotnostni jednotka

parts per million

parts per trillion

demineralizovana voda

koncentrace
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1 UvOoD

Do provoznich ptedpist Jaderné elektrarny Dukovany musi byt zahrnuty urcité
zékladni parametry, které umozni presné, v€as a smysluplné zpracovat udaje z chemického
provozu elektrarny. Jednim z t€chto rozhodujicich elementl je Zelezo, které udava informaci
0 probihajici korozi materidlu. Prakticky vSechny casti zafizeni jsou vystaveny moZznosti
pusobeni koroze. Pocet faktort, ktery mize tuto korozi ovliviiovat je znacny.

Nekteré z produktii koroze uvolnéné =z povrchu systému vytvofi nénos na
palivovych ¢lancich. Produkty aktivace pfitomné v téchto ndnosech a jejich uvoliovani,
transport a ukladani na povrSich mimo aktivni zénu vedou ke zvySeni Urovné radiace
elektrarny. Tento proces mlze byt zpomalen, pokud je spravné fizen chemicky rezim. K tomu
je vsak tieba znat presnou koncentraci jednotlivych parametrt, které o tomto jevu vypovidaji.
Pro tento ucel se pouzivaji metody atomové absorpéni spektrometrie a hmotnostni
spektrometrie sionizaci v indukéné vazaném plazmatu, které jsou schopny spolehlivé
stanovit koncentrace Zeleza v jednotkach pg-1™ i nizsi.

Hmotnostni  spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem je ultrastopova
analyticka metoda slouzici ke stanoveni obsahu stopovych mnozstvi jednotlivych prvkl
v analyzovaném vzorku. Atomova absorpéni spektrometrie je spektrometrickd analyticka
metoda slouzici ke stanoveni obsahu stopovych i vyznamnych koncentraci jednotlivych prvki
v analyzovaném roztoku. Ugelem této prace je zhodnoceni piesnosti méfeni jednotlivych

ptistrojit a zhodnoceni vyhod pouziti piistroji v zavislosti na ucelu vyuZiti.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Atomova absorpcni spektrometrie

2.1.1 Princip

Atomova absorpéni spektrometric je proces, ve kterém dochazi k absorpci
charakteristické vlnové délky volnymi atomy daného prvku. Absorpce pii dané vinové délce

je charakteristicka pro piislusny prvek.

V atomové spektrometrii emisni, absorpcni a fluorescencni, se doda populaci atomt
tepelnou, elektromagnetickou, chemickou nebo elektrickou formou energie, ktera se
konvertuje pifed zméfenim riznymi atomickymi a elektronickymi procesy na energii
svételnou. Atomova absorpcni spektrometrie je uzite¢nd pro kvantitativni stanoveni az 65
elementl pfitomnych ve vzorcich. Tato technika je specifickd a schopnd v kazdém vzorku
identifikovat velmi mala mnozstvi prvka fadu 1ug-g™ (1 ppm).

Pfi zahtivani vzorku nebo roztoku se v plameni nebo zahfevem v trubici se ze vzorku
uvolnuji volné atomy a vytvareji atomovy oblak. Kazdy atom se sklada z pozitivné nabitého
jadra, které je obklopeno fadou elektront rychle se pohybujicich okolo tohoto jadra. Kazdy
atom ma diskrétni sadu energetickych urovni, které mohou tyto elektrony obsahovat.
Energetické trovné téchto hladin jsou pro kazdy elektron v atomu rizné, avSak tytéZ atomy
maji stejné energetické tirovné elektrond. Energetické hladiny se obvykle oznacuji Eg, Ej, E;
az E..

V neexcitovaném atomu jsou vSechny elektrony v zdkladnim energetickém stavu.
Béhem excitace atomu mtize jeden a nebo vice elektronii pfejit do prvni a nebo vyssi
energetické hladiny pfi absorpci energie timto atomem. Tuto energii Ize atomu dodat fotony
anebo srazkami, které zpisobi tepelnd energie. K ptechodu ze zakladniho energetického

stavu Eg do prvni energetické trovné E; je tfeba dodat budici energii, kterd je ddna vztahem
E=Ei-Eo
Energie potiebna pro tento prechod se muze realizovat svételnym fotonem podle rovnice:
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Kde h = planckova konstanta a v je frekvence.

VInova délka (A) se vyjadii vztahem:

h-c

A= ——
E

kde c je rychlost svétla ve vakuu.

Avsak pro vSechny nevodivé prvky (izolatory) a pro vétSinu vodivych atomil je rozdil
energie E; - Ep piili§ velky, a proto pouze velice energetické fotony, snad pouze X-paprsky a
nebo UV zafeni ve vakuu, by byly schopné excitovat atom. Kovové a polokovové prvky vsak
obsahuji tak zvané valen¢ni elektrony, které mohou byt excitovany v optické oblasti 190-900
nm. U kazdého atomu tohoto typu (kovového nebo metaloidniho) je energeticky rozdil E; —
Eo partikularniho valen¢niho elektronu prakticky identicky. Kromé toho stejny energeticky
rozdil E; - Ep se u zZadného prvku nenajde. Jestlize se tudiZ vycentruje dostatecné uzké

rozmezi fotonll vinové délky:

a takto uzky svazek vlnové délky se nechd projit oblakem tvofenym rGznymi atomy,
absorbuji se tyto fotony pouze atomy jednoho partikularniho elementu. Odtud vyplyva
selektivita techniky atomové absorpce. K absorpci dochazi ve velmi tizkém rozmezi vinovych
délek. Sitka typického absorpéniho pasu je cca 0,001 nm. V atomovych spektrometrech se
obvykle pouziva emisni zdroj, ktery eliminuje Sitku pasma stejné konstantni frekvence
s Sitkou kolem 0,001nm. Tvorba emisniho spektra analyzované¢ho prvku se realizuje bud’

dutymi katodovymi lampami (HCL) a nebo bezelektrodovymi vybojkami (EDL).

Pro ziskani intenzivniho absorp¢niho signédlu je nutné, aby byl velky pocet atomu
v zékladnim energetickém stavu, to je aby dostate¢né velky pocet fotoni spravné frekvence
uvadél tyto atomy do excitovaného stavu. Pocet atomu, ktery se nachazi v zdkladnim

a prvnim excitovaném stavu, se ¥idi Maxwell-Boltzmannovym zakonem. *
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2.1.2 Technika elektrotermické atomizace

Hlavni rozdil mezi atomizaci v plameni a v grafitové kyveté je v citlivosti metody.
Grafitovy atomizér je o tii fady citlivéjsi nez stanoveni FAAS. Dalsi rozdil Ize spatfovat ve
slozeni plynné faze, do které Castice vstupuji. Zatimco u plamenovych atomizéra je atmosféra
dana spalnymi produkty pouzivanych plynt, u grafitovych atomizérii se jedna o inertni
atmosféru, ktera spolu s reduk¢nimi vlastnostmi grafitu zajiStuje dobré atomizacni podminky
pro vétSinu analytll. Rozdil obou technik lze spatfovat i v dob¢ setrvani atomi v absorpénim
prostiedi. Zatimco v plameni se jedna o nasledné rychlé d&je, kontinudlni zmlZzovani,
desolvatace, vypafeni a atomizace, do grafitové kyvety jsou davkovana jednordzové
konstantni mnozstvi vzorkti a v oddélenych postupnych krocich jsou termicky zpracovavana.
Cilem je co nejvice odstranit slozky matrice, a to jeSté¢ pfed fazi atomizace, aby nemohly
pusobit ruSivé. Doba setrvani atomil v absorpénim prostiedi kyvety je tak o 2 az 3 fady vyssi
nez v plameni. D¢&je, které probihaji v ETA béhem atomizace, jsou slozité a navzdory
mnozstvi praci, které fadu procesti odhalily, stile ziistavd 1 dost téch neobjasnénych.
Jednoduchy matematicky model popisujici Casovou zavislost populace volnych atomu

Vv absorp¢nim prostiedi navrhl L' vov:

dN/dt =n;- (t) — Ny (1)

kde dN je zména atomtl v atomizatoru v Case t, ni(t) je pocet atomil vstupujicich za Casovou
jednotku do atomizacniho prostiedi, Ny (2) je pocet atomil za ¢asovou jednotku vystupujicich
Z atomizatoru.

Jak je ze vztahu patrné, jedna se 0 dva, v praxi vSak neoddélitelné déje, jejichz

vysledkem je kratkodoby absorpcni signdl (podle tékavosti analytu od deseti az po ne€kolik
sekund), jehoz grafické zobrazeni se nazyva absorp¢ni pik.
Tvar signalu, jehoz Sitka, vySka maxima i ploSny obsah se prvek od prvku lisi. Tvorba atomt
zavisi na rychlosti ohfevu podloZzky a na aktivacni energii reakce, ktera urcuje rychlost vzniku
volnych atomii daného analytu. Pfi vystupu atomil pfevazuje difuze otevienymi konci
atomizatoru ¢i davkovaci, otvorem, uplatiiuji se i dalsi faktory, jako expanze plyni, velikost
prutoku inertniho plynu, geometrie podlozky, apod.

U pfi¢né vyhtivanych izotermickych atomizért s koncovymi uzavérkami se uplatituje
I konvence od koncii k davkovacimu otvoru, coZ se pozitivné projevuje na tvaru piku a na

dosazené citlivosti. Casovy priibdh absorpéniho signalu a signalu absorpéniho pozadi lze
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sledovat na monitoru fidici jednotky, coZ je velmi cenné pfi vyvoji analytické metody. Ridici
jednotky spektrometrli nabizeji pro vyhodnocovani analytickych signali volbu mezi vyskou
nebo obsahem pikl (integrace signalu). Vyska piku je ovlivnéna tadou faktorii, jako jsou
drobné zmény v teplotnim rezimu atomizatoru, zménami v povrchové struktute grafitu (vliv
starnuti kyvety) a zménami ve slozeni matrice. Z téchto diivodi a na zakladé teoretickych
uvah je spravnéjsi pro vyhodnocovani volit obsah pikd, protoze 1épe odpovida poctu volnych
atoml v pozorovatelném objemu béhem celého atomizacniho procesu. Tento zplisob
vyhodnocovani lze doporudit pro dostatecné velké signaly, dobie rozliSené od Sumu pfistroje.
Vysledky takto vyhodnocované byvaji vétSinou spravné. Citlivost méfeni je vSak pro obsah
piku zpravidla niz$i nez pro jejich vysky. Tam, kde se méfeni pohybuji blizko meze detekce,
je ve fazi atomizace rozhodujici Sum, ktery se v piipad¢ integrace pika sCita se specifickym
signadlem, a to muze vést k chybnym vysledkim. V takovém ptipadé lze doporucit odecet
vySky pikti. Podminkou vSak je dobie vypracovana analyticka metoda, kde budou vSechny
vlivy zahrnuty. Jen tak lze z vySek piku ziskat spolehlivé vysledky. Jinym problémem je
stanoveni obtizn¢ atomizovatelnych analytl zejména v atomizatorech s podélnym ohfevem
(Ba, Mo, V), které vlivem pomalych procest (disociace, rozklad oxidli) vykazuji zna¢né
siroké piky, které se obtizn¢ vymezuji. I v takovych pfipadech je 1épe k vyhodnocovani

pouzit vysek piki 2, nejlépe obé vyhodnoceni metod.

2.1.3 Teplotni program

Vzorek nadavkovany na atomizacni podlozku v kapalném stavu se zpracovava podle

ptfedem odvozeného teplotniho programu ve tfech zakladnich fazich:

1. SUSENI
M3 za tkol odstranit ze vzorku rozpoustédlo. Teplota je zde volena tak, aby nedoslo k varu a

analyzovany vzorek nebyl rozptylen po sténach kyvety.

2. TEPELNY ROZKLAD - PYROLYZA
M3 za ukol zjednodusSit matrici a odstranit produkty rozkladu. Jelikoz probiha jiz za vyssich
teplot, nastavaji v této fazi rizné chemické reakce vedouci napt. k tvorbé oxidi ¢i karbida.
Féaze rozkladu ptedstavuje velmi dilezity krok ve zpracovéani vzorku, jehoz uspéSnost se
projevi ve fazi atomizace. Je zde mozny i ptfidavek chemicky aktivniho plynu (vzduch,

kyslik) ke zvySeni ucinnosti rozkladu.
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3. ATOMIZACE
Ma za ukol zajistit selektivni atomizaci analytu a méfeni absorbance svétla jejimi atomy.
V této fazi byva zastaven nebo vyrazné snizen prutok inetrniho plynu, aby stfedni doba
setrvani atomu byla co nejvyssi.. Vysledny signdl ma potom tvar piku a pro vyhodnoceni

obsahu prvku ve vzorku se méfi bud’ jeho vyska nebo plocha.

4. VYPALOVANI — CISTENI
Ma za tkol odstranit zbytky nevypatené matrice po fazi atomizace. Provadi se zpravidla pii

teplotach o malo vysSich nez je atomizace za plného priitoku inertniho plynu.

2.1.4 Rusivé vlivy

Technika ETA je predev$im technikou stopové a ultrastopové analyzy. V praxi to
Znamena, ze stanovené obsahy jsopou o nékolik fadl nizs§i nez obsahy doprovodnych slozek.
Tento fakt automaticky vede k vysokému riziku uplatiiujicich se rusivych vlivi. Jak jiz bylo
ukdzano vyse, je snahou odseparovat analyt od matrice co nejvice ve fazi pyrolyzy, aby signal
na analytu nebyl rufen ve fazi atomizace. Uplné odstranéni viak zavisi na tékavosti jak
analytu, tak matrice. Také tvar atomizéru a zpisob ohfevu hraji vyznamnou roli. U podélné
vyhiivanych atomizérd, kde se uplatiiuje znacny teplotni gradient, je veliké riziko, Ze jiz
jednou vyparené slozky budou na chladnych koncich kondenzovat a béhem atomizace se
znovu vyparovat a pusobit rusiveé. Dokonce 1 v ptipadé€, kdy je rusiva slozka matrice z velké
casti odstranéna béhem pyrolyzy, zistava potifeba korigovat nespecifickou absorpci

zapojenim korektoru pozadi.
Soucasti vyvoje kazdé analytické metody je identifikace ruSivych vlivii a jejich

efektivni eliminace, protoZe mohou zpiisobovat chyby stanoveni systematické i ndhodné a

vysledky tak zcela znehodnotit.
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2.2 ICP-MS

Metoda hmotnostni spektrometrie S indukéné vézanym plazmatem je ultrastopova
analyticka metoda, slouZici ke stanoveni obsahu stopovych mnoZstvi jednotlivych prvkl
V analyzovaném vzorku. Tato technika umoznuje analyzovat t¢émét vSechny prvky s citlivosti
az jednotek ppt po stovky ppm a vsoucasné dobé jedna z nejcitlivéjSich metod pro

: .3
anorganickou analyzu.

ICP-MS spektrometry obecné délime na tfi typy:

1) Spektrometry s kvadrupolovymi analyzatory - pro rutinni analyzy s velkou rychlosti,
nizsi potizovaci naklady, mensi naroky na vakuum, pted ten kvadrupolovy analyzator
je =zafazena iontova optika, ktera fokusuje iontovy paprsek z interface do
hmotnostniho spektrometru.

2) Spektrometry s vysokym rozliSenim, ty jsou urceny pro specialni velmi piesna mefeni
poméru izotopl, nebo kde je nutné potlaceni spektralnich interferenci. Vysoké naroky
na vakuum, vyrazn¢ nizsi rychlost analyzy (3-5x drazsi).

3) Spektrometry oTOF-ICP-MS, néco mezi tim, idealni pro rutinni laboratoie, vyzadujici
velky vykon a pln€ multiprvkovou analyzu, zarovein pozadujici vysokou piesnost
analyzy. Hlavni rozdil oproti kvadrupdlovym spektrometrim, které se chovaji jako
,»scanujici hmotnostni filtr, tam jednotlivé analyzované izotopy maji rizny okamzik
vzniku v plazmatu a detek¢ni limity v multiprvkovém rezimu jsou vyrazné zavislé na
rychlosti analyzy. Zde jsou vSechny ionty ovzorkovany v jeden Casovy okamzik.
Nasledné jsou fokusovany a elektrostaticky urychleny do ortogonalni priletové zony,
vSechny ionty maji jeden okamzik vzniku. Kazdy takovyto ,,vzorek iontd“ pak

poskytne kompletni hmotnostni spektrum.

V této praci se dale budeme zabyvat spektrometry s kvadrupolovymi analyzatory.

2.2.1 Popis metody
Hmotnostni spektrometrie s indukéné vdzanym plazmatem. V této souvislosti je

plazma maly mrak horkého (6 000 K az 10 000 K) a ¢astecné ionizovaného (pfiblizné 1 %)

plynného argonu.
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Chladna plazmata maji teplotu pouze piiblizné¢ 2 500 K. Plazma je neseno
radiofrekvencnim polem. Vzorek je zaveden do plazmatu jako aerosol. Kapalné vzorky jsou
pfevadény na aerosol s pouzitim zamlzovace, které jsou dale unaSeny do prechodové komory,
kde je sniZen tlak plynu na ptiblizn€ 0,01 Torru.

Po prichodu do vstupu k detektoru klesa tlak na fadové 10 Torru a ionty se
systétmem elektromagnetickych Cocek dostdvaji do kvadrupolového detektoru. Zde jsou
analyzované ionty vedeny takovym zplisobem, aby na povrch zesilovace dopadaly v daném
Casovém okamziku pouze ionty se zvolenou hmotnosti. Dopadem na povrch zesilovace
vznikd velmislaby elektricky proud, ktery je ndsledné zesilen a je zméfena jeho intenzita.
Pomoci vypocetniho programu jsou naméiené intenzity signalu pievedeny na koncentracni
data, vysledkem analyzy jsou udaje o koncentraci naméfenych prvkd v analyzovaném

roztoku.

2.2.2 Transport vzorku do plazmatu

Ve vétsin¢ vzorku se analyza technikou ICP-MS provadi z roztoku vzorku. Pro jeho
pfevedeni do plazmatu je proto nejprve tieba jej dopravit do zamlzovace, k ¢emuZz slouzi
peristalticka pumpa (n¢kdy se také oznacuje jako peristaltické ¢erpadlo). Pfitom se obvykle
pouziva dvou, nebo i tiicestné Cerpadlo, které v prvnim kandle transportuje roztok vzorku,
v druhém kanale roztok interniho standardu a tfeti mize byt pouzit naptiklad pro inline fedéni

pfilis koncentrovanych vzork.

Aerosol se ze vzorku vytvafi ve zmlZovaCi. Ze zmlZovace vychdzi jemné
dispergovand ,,mlha‘“ kapicek roztoku a je proudem argonu unasena do plazmového hotaku.
Nejcastéji jsou pouzivany pneumatické kapilarni zmlzovace, které jsou konstrukéné nejvice
propracovany. V téchto zmlzovacich se slaby proud roztoku vstiikuje tenkou tryskou do
proudu argonu av systému n¢kolika koncentrickych trubic vznikd pomérné velmi dobie
definovany a homogenni aerosol vzorku. Jeho hlavni nevyhodou je moZnost zaneseni trysky
malymi nerozpusténymi c¢asteCkami ze vzorku nebo vykrystalovanymi solemi pii analyze
prilis koncentrovanych roztokd. Pro takové roztoky je proto Iépe vyuzit pneumatického
Babbingtonova zamlzovace, ktery dovoluje pracovat i se silné zasolenymi roztoky nebo

suspenzemi pevnych ¢astic, nevytvaii vSak tak jemny a dobte definovany aerosol.
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V nekterych specidlnich aplikacich Ize odebirat vzorek pro méfeni 1 z pevného
materidlu, a to ojiskfovanim laserem za pritoku konstantniho mnozstvi argonu, ktery

transportuje ojiskiené mikrocastecky vzorku ptimo do hotaku.

Poslednim specidlnim pfipadem je generovani plynnych hydridi a jejich davkovani
do plazmatu. Tento postup vede k mimotadné citlivosti analyz, ma vSak fadu omezeni — je
pouzitelny pouze v omezené skupiné prvki jako arsen, selen, antimon, cin, tellur nebo bismut

a soucasn¢ nesmi analyzovany roztok obsahovat vyznamné koncentrace tézkych kovi.

lonizace v plazmatu

Technika ICP-MS je zalozena na analyze iontd méfenych prvka a je proto zadouci,
aby atomy analyzovanych prvka byly pfed vstupem do detektoru pievedeny do formy
iont M".

Dlouhodobym vyzkumem bylo proto nalezeno plazma s takovymi parametry, které

produkci uvedenych iontl zabezpecuje v pozadované mifte.

Zakladni charakteristikou vstupu vzorku do plazmatu je mnozstvi ptivadéného plynu.
To je vtomto piipadé na urovni piiblizné 20 1 Ar/min a zajistuje tvorbu aerosolu vzorku
potfebnych parametr. Pro takovy pritok plynu je pak jako idealni prostiedi definovano
vysokofrekvencni (obvykle v rozmezi 25 — 50 MHz) plazma s dodavanym vykonem
0,8 —1,8 kW.

Technicky je tento vykon pfedavéan protékajicimu proudu argonu pomoci civky 0 3 — 4
zavitech, kterd je umisténa na vyusténi zmlzovace. Protoze ptfedavani tak vysokého vykonu
z vysokofrekvencniho generadtoru do plazmatu by za normdlnich podminek zptsobilo
piehfivani civky s moznosti jejiho poskozeni nastavenim, jsou civky zhotoveny z dutych
kapilar o vnitfnim priméru 1 — 2 mm. Civka je pak kontinualné chlazena proudem chladiciho

média (obvykle deionizované vody) o teploté 15 — 20 °C.

2.2.3 Prevedeni iontd do vakua

Protoze analyzu obsahu jednotlivych ionti ve vzorku Ize provést pouze za podminek

pomérné¢ vysokého vakua, je tfeba ionty analyzovanych prvka transportovat do tohoto
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prostiedi. Dosahuje se toho priichodem vzorku dvéma kénusy s priimérem vstupniho otvoru
n¢kolik desetin milimetru. Po priichodem 1. kénusem (semper) se atomy vzorku dostavaji do
meziprostoru, kde je tlak plynu soustavné udrzovan na hodnoté fddové ne¢kolika setin Torru.
Po prichodu otvorem druhého konu (skimmer) se analyzovany vzorek dostava do prostiedi

o tlaku p¥iblizn& 10™ Torru a dosahuje jiz nadzvukové rychlosti.

Vakuum je ziskdvano kombinaci ¢innosti celkem 4 vakuovych pump. Ve vzijemné
soucinnosti pracuje vzdy jedna klasicka olejova vyvéva, ktera odcerpava hlavni mnozstvi
pfitomného plynu. Zbytek je pak odsavan turbomolekularni pumpou, kterd pii otaceni rotoru
kolem 60 000 rpm odstraiiuje atomy plynu mechanickymi narazy lopatek o velmi vysoké

rychlosti.

2.2.4 Separace iontu v kvadrupélu

Po prevedeni ionti do vakuové Casti spektrometru se tam vSak také dostava velké
mnozstvi nechténych cCastic, které by rusily zavérecnou detekci jednotlivych separovanych
iontl. Jsou to jednak elektricky nabité atomy, pfevazné atomy argonu, kysliku a vodiku a dale
velké mnozstvi fotond uvolnénych z argonového plazmatu. Protoze vSechny uvedené Castice
jsou elektricky neutrdlni a neovlivituje je tudiz elektromagnetické pole, staci do jejich drahy
umistit n¢jakou mechanickou prekazku (napf. kovovy tercik) a fotony i nenabité ¢astice se na
ni zastavi. Analyzované ionty se pak vychyli ptesné tvarovanym elektromagnetickym polem
tak, aby prekazku prosté obletély a teprve za ni byly vneseny do kvadrupolu. U nékterych
ptistrojii je vzdjemné uspotfddani vstupnich konit a kvadrupélu vyteSeno tak, Ze osa
kvadrup6lu je otoCena v uhlu piiblizné 45° od sméru vstupujicich iontd a ty jsou do
kvadrupdlu nasmérovany opét dimyslné generovanym elektromagnetickym polem (tzv.
magnetickou optikou), zatimco nenabité Castice zanikaji po dopadu na absorpcéni kovovou

plochu lezici v ose vstupnich kond.

Pro dal$i odd¢leni jednotlivych iontd podle jejich relativni atomové hmotnosti (amu)
slouzi tzv. kvadrupodlovy separator. Je to soustava Ctyi kovovych ty¢i o délce 30 — 40 cm a
praméru asi 10 mm, na které se postupné vklada elektrické napéti slozené ze stejnosmerné
slozky a vysokofrekvencni stfidavé slozky tak, aby dvé protilehlé ty¢e mély vzdy stejnou
polaritu. Plsobenim takto generovaného elektromagnetického pole s ionty, vstupujici do

kvadrupolu rozkmitaji a za urCitych zndmych podminek lze docilit toho, Ze kvadrupdlem
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proleti pouze Castice o definované hmoté a dopadne na detektor. Nékteré typy ICP-MS
spektrometrli maji navic instalovéan jesté mensi kvadrupdlovy separétor, ktery vstupujici ionty

nasméruje do spravného sméru v ose vlastniho kvadrupoélu.

Pii analyze se pak obvykle postupuje tak, ze se pomoci vykonného pocitace méni
podminky na kvadtrupdlu tak, aby byly analyzovany pouze vybrané ionty podle zadani
obsluhy. Tim se podstatn¢ zkrati doba analyzy a zabrani se tak i piehlceni detektoru ionty o

prilis vysokém zastoupeni ve vzorku.

2.2.5 Detekce iontt

Pro detekci a kvalifikaci poctu dopadlych iontd se v ICP-MS nejcastéji vyuziva
vicekanalovy elektrondsobi¢. Jeho funkce je obdobna jako u klasického fotondsobice a
spoc¢ivd v mnohonasobném zesileni elektrického signalu, vzniklého dopadem méteného iontu
na mérnou plosku, na kterou je vlozen elektricky potencial velikosti pfiblizné — 3KV.
Dopadem pozitivné nabitého iontu Me" dojde k vypuzeni velkého poétu tzv. sekundarnich
elektront, které jsou dale smérovany elektrickym polem k dalSim elektroddm a znovu

zesilovany, az je na vystupu detektoru ziskan méfitelny elektricky proud.

Pfi vlastnim métfeni metodou ICP-MS jsou kvadrupolovym separatorem na detektor
smérovany ionty o zvolené¢ hmotnosti vzdy po dobu 10 — 100 ms a pocet dopadajicich iontl je
zaznamenavan fidicim pocitacem. Poté jsou na detektor nasmérovany dalsi ionty o jiné amu
a cely proces se opakuje. Prométeni celého zadaného spektra iontd se opakuje 100 — 1000x
a vysledny signal je pocitan jako primeér ze vSech téchto méfeni. Stejnym zplsobem dale
probiha 1 kalibrace pfistroje, kdy jsou proméfovany standardni roztoky o znamé koncentraci

mé&fenych prvki a na zéklads velikosti signali tdchto standardii jsou finaln& vypodteny.*
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3 PRAKTICKA CAST
3.1 STANOVENI ZELEZA metodou AAS

3.1.1 Pouziti

Podle tohoto standardniho pracovniho postupu se stanovi obsah zeleza v raznych druzich vod
(napf. pitnd, podzemni, povrchovd, odpadni, technologickd) atomovou absorpéni

spektrometrii.

3.1.2 Pracovni rozsah metody

A. Stanoveni Zeleza AAS s elektrotermickou atomizaci

Pracovni rozsah metody je bez fedéni pifi objemu davkovaného vzorku 20 pl v koncentracnim
rozmezi 1 az 20 pg-1™. Vyssi koncentrace je mozno stanovovat pii davkovani mensiho
mnozstvi vzorku. Takto Ize stanovit koncentrace Zeleza do 100 pg-1™". Vzorky s vyssi

koncentraci nutno fedit nebo stanovit v plameni.

3.1.3 Mez stanovitelnosti

Mez stanovitelnosti Lq byla stanovena odhadem z testu kalibra¢ni kiivky. :
Stanoveni Zeleza AAS s elektrotermickou atomizaci:
Lo=0,5pgl™.

3.1.4 Rusivé vlivy

A. Stanoveni Zeleza AAS s elektrotermickou atomizaci:
Rusiveé vlivy matrice jsou odstranény mineralizaci a fedénim vzorku dle postupu stanoveni.

Nespecificka absorpce pozadi je kompenzovana korekci pozadi deuteriovou lampou.
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3.1.5 Chemikalie

Demivoda
Pouziva se demivoda z rozvodu EDU upravena pies tpravnu demivody DEMIWA 5 nebo
MILLI Q. Vystupni vodivost musi byt mensi nez 0,01 mS ‘m™ a voda nesmi obsahovat pevné

castice s primérem vétsim nez 0,45 pm.

Kyselina dusi¢na (HNOs) Suprapur, p = 1,40 g-ml™

Pouziva se kyselina kvality Suprapur - Merck nebo srovnatelné &istoty. Zivotnost 1 rok.

ZAkladni roztok standardu o koncentraci p(Fe) =1 g-1*

Komer&né vyrabény standard Zeleza o koncentraci p(Fe) =1 g1, Zivotnost udava vyrobce.
Zakladni roztok jednoduchého standardu fi ANALYTIKA o koncentraci

p(Fe) = 1,00040,005 g-I™*

Komeréné dostupny standardni roztok fi ANALYTIKA. Pouziva se jako nezévisly standard.

Zivotnost udava vyrobce.

Zasobni kalibra¢ni roztok standardu, p(Fe) = 20 mg-I™*
Do odmérné banky 100 ml se odpipetuje 2 ml zédkladniho roztoku standardu zeleza a doplni
se po rysku roztokem 0,1 mol-1"* HNO; Koncentrace p(Fe) =20 mg- I, Zivotnost roztoku je

3 mésice.

Zasobni kontrolni roztok standardu, p(Fe) = 20 mg-I™
Do odmérné baiiky 100 ml se odpipetuje 2 ml zékladniho roztoku jednoduchého standardu fi
ANALYTIKA o koncentraci p(Fe) = 1,000+0,002 g-1"* Zeleza a doplni se po rysku roztokem

0,1 mol-1"* HNO; Koncentrace p(Fe) =20 mg-1™. Zivotnost roztoku je 3 mésice.

Top Standard - kalibra¢ni roztok pro stanoveni Fe AAS s elektrotermickou atomizaci -
p(Fe) =20 ug'I"

Ptipravi se Top Standard. Do odmérné banky 100 ml se odpipetuje 0,100 ml standardniho
roztoku zeleza, ptida se 0,7 ml HNOj3 Suprapur a doplni se po rysku upravenou demivodou.
Koncentrace Top Standardu p(Fe) = 20 pg-1™. Piipravuje se vzdy erstvy.

3.2.7.8. QC Check 1 - kontrolni standard pro stanoveni Fe AAS s elektrotermickou

atomizaci -p(Fe) = 15 pg-1™
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Do odmérné banky 100 ml se odpipetuje 0,075 ml standardniho roztoku Zeleza, ptida se
0,7 ml HNOg3 Suprapur a doplni se po rysku upravenou demivodou. Koncentrace QC Check 1
p(Fe) = 15 pg-1I'". Pripravuje se vzdy Gerstvy.

QC Check 2 - kontrolni standard pro stanoveni Fe AAS s elektrotermickou atomizaci -
p(Fe) = 5,0 pg-1*

Do odmérné banky 100 ml se odpipetuje 0,025 ml standardniho roztoku zZeleza, ptida se

0,7 ml HNOj3 Suprapur a doplni se po rysku upravenou demivodou. Koncentrace QC Check 2
p(Fe) = 5,0 pg-1™*. Piipravuje se vzdy erstvy.

Blank

Do odmérné baiiky 100 ml se odpipetuje 0,7 ml HNO3 Suprapur a doplni se po rysku

upravenou demivodou. Ptipravuje se vzdy Cerstvy.

QC Check 2 - kontrolni standard pro stanoveni Zeleza v plameni acetylen-vzduch
p(Fe) = 1500 pg-1*

Do odmérné baiiky objemu 100 ml se odpipetuje 0,15 ml a doplni se po rysku roztokem

0,1 mol-1"* HNO;. Koncentrace QC Check 2 p(Fe) = 1500 pg-1™. Pripravuje se vzdy &erstvy.

3.1.6 Pristroje

Obvyklé laboratorni vybaveni a dale :
1. Atomovy absorp¢ni spektrometr UNICAM 939 s piislusenstvim
2. Automaticky davkovac vzorku

Data stanice

Mineraliza¢ni pec Milestone s piislusenstvim

Eppendorf VARI - 100 - 1000 pl

Eppendorf VARI - 100 pl

Eppendorf Multipette plus - 5 ml, 10 ml

Odmeérné banky 100 ml - tfida A

Odmérné baiky 50 ml - tfida A

© o N o O &~ ®w
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3.1.7 Postup

Piiprava standardu

Ptiprava koncentrace 0,1, 0,5, 1, 2, 3,5, 7, 10 ug'l'1

Do 100 ml odmérné banky se odméti:

cca 20 ml upravené demivody,

10 pl, 50 pl, 100 pl, 200 pl, 300 pl, 500 pl, 700 pl, 1000 pl kalibraéniho standardu
koncentrace 1 mg/I

1,5 ml HNO3; Suprapur

a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Princip metody

Okyseleny nebo ptedem upraveny vzorek vody se nadavkuje do grafitové kyvety v mnoZzstvi
20 ul. Vzorek se atomizuje podle zadané¢ho teplotniho programu v elektricky vyhtivané
grafitové kyveté¢ AAS a méti se absorbance pii vinové délce 248,3 nm. Absorbance je umérna
koncentraci zeleza ve vzorku.

Vzorky, jejichz absorbance piesdhne absorbanci kalibraéniho standardu 20 pg-1™, se ve
druhém kroku automaticky davkuji do kyvety v mnozstvi menSim nez 20ul (Inteligentni
dilutor je zapnut).

Piistroj z kalibra¢ni kiivky vypocte koncentraci Zeleza v roztoku.

Vysledky se ulozi do databdze po ukonceni analyzy.
Méreni

Parametry analyzy jsou ulozeny v souboru fe1K061.par, adresat 939\SOP\

Z databaze se nahraje sekvence analyzy - Sequence parameters felK061.tsk a potadi vzorki
se upravi podle pozadavki na analyzy vzork.

Z databaze se nahraji detaily série vzorkidl - Sample Details felK061.det a upravi se podle
pozadavkil na analyzy vzorkda.

Kontroluje se priibé¢h analyzy a do deniku pfistroje se zapisuji idaje z pribe&hu analyzy.
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Kalibrace

Kalibrace na 6 standardi se provadi soucasné s analyzou vzorkl. Standardy fedi davkovaci
zatizeni z kalibracniho standardu a proméfi se za danych parametra pfistroje. Pfistroj ze
zméfenych absorbanci vyhodnoti podle metody automaticky kalibra¢ni kiivku.

Kalibra¢ni parametry jsou soucasti parametrti metody.

3.1.8 Vypocet

Datastanice provadi vypocet Ciselné hodnoty korigované koncentrace z kalibra¢ni kiivky
a podle navolenych udajt ve funkci Sample Details.

Cn x Dilution x Nominal Mass

C =
Sample Mass
Cr Korigovana koncentrace
Cm Koncentrace vyhodnocena z kalibracni kiivky.
Dilution Ratio zfedéni vzorku
Nominal Mass nomindlni hodnota hmotnosti vzorkt (pro vétSinu aplikaci je rovna 1)
Sample Mass navazka vzorku (pro analyzu kapalnych médii je zadéno 1)

3.1.9 Vysledky

Ulozi se do prislusného adresare (napt. DATArr \ K061\ ve tvaru mmdd.res

kde dd je ¢islo dne a mm Cislo mésice analyzy vzorku.

3.1.10 Zabezpeceni a Fizeni jakosti (QA/QC)

e QCCheck1 vklada se hned za kalibra¢ni kiivku.

e QC Check 2 vklada se vzdy za prvni QC Check 1 a dale vzdy po 5 az 10 vzorcich
ana konci série. Minimdlni pocet analyz v sérii je 2. Do regulacniho diagramu se
zaznamenaji dvé hodnoty QC Check 2 - prvni a posledni ze série.

e Zjisténa koncentrace kontrolniho standardu musi byt v regula¢nich mezich, jejiz aktualni
hodnoty jsou uvedeny v tabulce u pfistroje.

e Zjisténa absorbance slepého vzorku musi byt v regulacnich mezich, jejiz aktualni hodnoty

jsou uvedeny Vv tabulce u pfistroje.
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e Zjisténé koncentrace kontrolniho standardu a absorbance slepého pokusu se zadaji do

kontrolnich vzorki v siti CHEMIS pro sestrojeni regulacnich diagramn.

Pozn.: SW pfistroje varuje nebo ukon¢i analyzu pii piekroCeni nastavenych mezi slepého

stanoveni nebo kontrolniho standardu QC Check .

3.1.11 Relativni rozSifena nejistota stanoveni

Relativni roz§ifena nejistota stanoveni je +10 %.°
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3.2 Stanoveni kationi metodou ICP-MS

3.2.1 Pouziti

Podle tohoto standardniho pracovniho postupu se stanovi obsah prvki v riznych druzich vod

(napf. technologicka, pitnd, podzemni, povrchova, odpadni) ICP-MS.

3.2.2 Pracovni rozsah metody

Pracovni rozsah metody je bez Fedéni:
Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr, Zr, Zn: 0,1 pg-1* az 20 pg-1*

3.2.3 Chemikalie

Demivoda
Pouziva se demivoda z rozvodu EDU upravena pies upravnu demivody PUERLAB nebo
MILLI Q. Vystupni vodivost musi byt mensi nez 0,01 mS-m™ a voda nesmi obsahovat pevné

Castice s primérem vétsim nez 0,45 pm.

Kyselina dusi¢na (HNO3) Suprapur, p = 1,40 g-ml'1

Pouziva se kyselina kvality Suprapur - Merck nebo srovnatelné ¢istoty. Zivotnost 1 rok.

Zakladni jednoprvkové standardy fi MERCK o koncentraci p = 1,000+0,005 gl?
Komeréné dostupné standardni jednoprvkové roztoky Xx, fi MERCK.

Zivotnost udava vyrobce.

ZAkladni jednoprvkové standardy fi ANALYTIKA o koncentraci p = 1,000+0,002 g-I™*
Komer¢né dostupné standardni jednoprvkové roztoky Fe, Ag, As, Be, Ge, Ca, K, Li, Mg, Na,
Nb, Si, Sb, Sr, Zr fi ANALYTIKA.

Zivotnost udava vyrobce.

Interni standard

p(Sc, Y, Rh)= 1,0 mg-1*

Do 100 ml odmérné baiiky se odméfti:

cca 70 ml upravené demivody,
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1,5 ml HNO3; Suprapur

0,100 ml jednoprvkovych standardt Sc, Y, Rh ,

a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Zivotnost 1 mésic.

Kalibraéni zasobni roztok

Obsahuje:

p(Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr, Zr, Zn) = | mg-1™*
Do 100 ml odmérné baiiky se odméfti:

cca 20 ml upravené demivody,

100 pl jednoprvkovych standardti Fe Na, K, Li, Si (ANALYTIKA)
1,5 ml HNO3 Suprapur

a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Doba pouzitelnosti 3 mésice.

Kontrolni zasobni roztok

Obsahuje:

p(Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Sr, Zr, Zn) = 1 mg-l'1
Do 100 ml odmérné baiiky se odméfti:

cca 20 ml upravené demivody,

100 pl jednoprvkovych standardia Fe Na, K, Li, Si (MERCK)

1,5 ml HNO3 Suprapur

a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Doba pouzitelnosti 3 mésice.

Kalibracni roztok — Level 1: Blank
Do odmérné baiiky 100 ml se nadavkuje cca 80 ml demivody, nadavkuje se 0,7 ml HNO3
Suprapur a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Ptipravuje se vzdy Cerstvy.
Kalibraéni roztok — Level 2:

Koncentrace v kalibraénim roztoku — Level 2:

p(Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Nb, Ni, Pb, Sb, Sr, Zr, Zn) = 20 ],Lg'l'l.
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Do odmérné banky 100 ml se nadavkuje:

cca 70 ml upravené demivody,

0,7 ml HNOg3 Suprapur

2,00 ml kalibra¢ni zasobni roztok

a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Ptipravuje se vzdy Cerstvy.

Kontrolni standard 1: QC _01:

Koncentrace v kontrolnim standardu 1 — QC1:

p(Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Nb, Ni, Pb, Sb, Sr, Zr, Zn) = 10 pg-1™.

Do odmérné banky 100 ml se nadavkuje:
cca 70 ml upravené demivody,

0,7 ml HNOg3 Suprapur

1,00 ml kalibra¢ni zasobni roztok

a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Ptipravuje se vzdy Cerstvy.

Kontrolni standard 2 : QC_02:
Koncentrace v kontrolnim standardu 1 — QC2:

p(Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Nb, Ni, Pb, Sb, Sr, Zr, Zn) = 2,0 pg-l’l.

Do odmérné baiiky 100 ml se nadavkuje:
cca 70 ml upravené demivody,

0,7 ml HNOg3 Suprapur

0,200 ml kontrolni zasobni roztok

a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Ptipravuje se vzdy cerstvy.

3.2.4 Pristroje
Obvyklé laboratorni vybaveni a dale :

1. ICP-MS Agilent, model 7500cx

2. Automaticky davkovac vzorku ASX 500
3. Data stanice

4. Odmérné banky 100 ml — PFA
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3.2.5 Postup stanoveni

Piiprava standardu

Ptiprava koncentrace 0,1, 0,5, 1,2,3,5,7, 10 ug-l'1

Do 100 ml odmérné baiiky se odméfti:

cca 20 ml upravené demivody,

10 pl, 50 pl, 100 pl, 200 ul, 300 pl, 500 pl, 700 ul, 1000 pul kalibra¢niho standardu
koncentrace 1 mg/I

1,5 ml HNO;3; Suprapur

a doplni se po rysku upravenou demivodou.

Princip metody

Okyseleny nebo pfedem upraveny vzorek vody se nadavkuje do vialek autosampleru.
Zméti se signaly jednotlivych prvka dle ptislusné metody.

Ptistroj z kalibraéni kiivky vyhodnoti koncentrace jednotlivych prvki.

Méreni
Vytvoii sequence analyzy podle tabulky a potadi vzorkl se upravi podle pozadavkl na

analyzy vzorki:

Sample: nazev vzorku, typicky odbérové misto,
Comment:  informace k vzorku, nejcastéji se zadava datum a Cas odbéru vzorku formatu
Dil: zfedéni vzorku

Pro kontrolni standardy se pouzivaji nasledujici kli¢ové Sample name:

QC 01 pro Kontrolni standard 1
QC 02 pro Kontrolni standard 2
QC 00 pro blank

Do pfistroje se nasava interni standard
Nadavkuji se kalibra¢ni a kontolni standardy dle potadi v sequenci.
Piekontroluje se ladéni ptistroje — signaly vnitiniho standardu.

Naladi se P/A faktor.
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Ptekontroluje se Cistota blanku — signal na Fe, Na.

Nadavkuji se vzorky do autosampleru dle potadi v sequenci.

Zada se nazev adresare pro ulozeni namétenych dat serie vzorku ve tvaru rrmmddx.B, kde rr
je Cislo roku, mm ¢islo mésice, dd je ¢islo dne, X pismeno abecedy.

Spusti se analyza.

Kontroluje se pritbéh analyzy a do deniku pfistroje se zapisuji idaje z pribehu analyzy.
Priibézné se v piipadé potieby opravi chyby— programem Offline Data Analysis..

Po ukonceni analyzy se ulozi sequence pod stejnym nazvem jako soubor vysledki — dle
bodu 7.

Po ukonceni analyzy se vysledky ulozi do databaze — pomoci tabulky excel : Formular_ICP-
MS_Protokol.xls.

Vytisknou se primarni vysledky a protokol z méteni ptislusné sequnce.

Kalibrace

Kalibrace se provadi:

Slepé stanoveni - blank: = Level 1
Koncovy standard: = Level 2.

Kiivka se kontroluje v poloviné kalibra¢ni kiivky kontrolnim standardem QC_01.

3.2.6 Vypocet

Provede se vypocet koncentrace z kalibra¢ni kiivky a podle udaju v tabulce sequence:

3.2.7 Vysledky

Automaticky se ukladaji do ptisluSného adresare pro celou serii meéfenych vzorkil ve tvaru
rrmmddx.B

kde rr je ¢islo roku, mm ¢islo mésice, dd je Cislo dne, X pismeno abecedy.

3.2.8 Zabezpeceni a fizeni jakosti (QA/QC)

e QC 00 vklada se hned za kalibra¢ni kfivku a na konci série méfeni, monitoruje Cistotu

slepého stanoveni.
e QC 01  vklada se hned za kalibra¢ni ktivku, kontoluje kiivku v poloving kalibrace.
e QC 02  vklada se vzdy za prvni QCI1 a dale vzdy po 5 az 10 vzorcich a na konci série.

Kontroluje kalibraéni kiivku v 1/10 kalibra¢ni kiivky.
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Minimalni pocet analyz v sérii je 2.
Do regula¢niho diagramu se zaznamenaji dv€ hodnoty QC 02 - prvni a posledni ze série.
e Zjisténa koncentrace kontrolniho standardu musi byt v regula¢nich mezich, jejiz aktudlni
hodnoty jsou uvedeny Vv tabulce u pfistroje.
e Zjistény signdl slepého vzorku musi byt v regulacnich mezich, jejiz aktualni hodnoty jsou
uvedeny Vv tabulce u pfistroje.
o Zjisténé koncentrace kontrolniho standardu QC 02 se zadaji do kontrolnich vzorkt v siti
CHEMIS pro sestrojeni regulac¢nich diagramd.
¢ Pokud méreni vybocuji z regula¢nich mezi:
Piekontroluje se stav pfistroje, ptipadn¢ ladéni.
Ptipravi se nové kalibra¢ni nebo kontrolni roztoky.

Meéfeni nebo jeji Cast se zopakuje.

3.2.9 Relativni rozSifena nejistota stanoveni

VP s 7
Relativni rozsifena nejistota stanoveni je +£10 %.
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3.3 EXPERIMENTALNI CAST

3.3.1 Provedena meéreni

Vysledky méfeni metodou AAS:

Tabulka 1
vzorek Cislo: Pfripravena Stanovena
koncentrace koncentrace
pg-l” pg-l”
1 0,1 0,039
2 0,5 0,436
3 1 0,97
4 2 2,05
5 3 2,971
6 5 5,078
7 7 6,975
8 10 10,08
Vysledky méfeni metodou ICP-MS:
Tabulka 2
vzorek Cislo: Pripravena Stanovena
koncentrace koncentrace
pg-™ pg-l”
1 0,1 0,086
2 0,5 0,494
3 1 0,994
4 2 1,97
5 3 2,991
6 5 4,978
7 7 6,982
8 10 9,972
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3.3.2 Vyhodnoceni méreni

Vyhodnoceni vysledki AAS:

Tabulka 3
vzorek €islo: | Pfipravena Stanovena rozdil
koncentrace | koncentrace | koncentraciv
pg-l™ pg-l? %
1 0,1 0,039 61
2 0,5 0,436 12,8
3 1 0,97 3
4 2 2,05 2,5
5 3 2,971 0,97
6 5 5,078 1,56
7 7 6,975 0,36
8 10 10,08 0,8

Bylo zjisténo, Ze namétené hodnoty se od pfipravenych koncentraci 1i$i v rozmezi od 61 % po

0,38 %. Nejvétsi odchylky byly zjistény u hodnot pod 1 pg-1™?, kde jiz pristroj nedokaZe tyto

koncentrace spolehlivé stanovit.

Vyhodnoceni vysledki ICP-MS:

Tabulka 4
vzorek Cislo: | Ptipravena Stanovena rozdil
koncentrace | koncentrace | koncentraciv
pg ™ pg ™ %
1 0,1 0,08616 13,84
2 0,5 0,4943 1,14
3 1 0,9935 0,65
4 2 1,97 15
5 3 2,991 0,3
6 5 4,978 0,44
7 7 6,982 0,257143
8 10 9,972 0,28

Bylo zjisténo, ze naméfené hodnoty metodou ICP-MS se od piipravenych koncentraci lisi

vV rozmezi 13,84 % po 0,26 %.
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3.3.3 Srovnani vysledku

Tabulky 5
vzorek Cislo: | Pripravena rozdil rozdil
koncentrace | koncentraci v| koncentraciv
pg ™ % %

1 0,1 61 13,84
2 0,5 12,8 1,14
3 1 3 0,65
4 2 2,5 15
5 3 0,97 0,3
6 5 1,56 0,44
7 7 0,36 0,257
8 10 0,8 0,28

Bylo zjiSténo, Ze naméfené hodnoty metodou ICP-MS vykazuji mensi chybu stanoveni.
Obzvlasté v koncentracich 0,1 pg-l'1 je rozdil chyby velice patrny. Metoda AAS v téchto
koncentracich vykazuje odchylku az 61 %, zatimco metoda ICP-MS pouze 13,84 %.
V koncentraci 0,5 pg-1™* se jiz metodou ICP-MS dostavame na chybu stanoveni pouze 1,14
%, zatim co metoda AAS vykazuje 12,8 %.
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4 ZAVER:

Na zakladé¢ provedenych meéteni, kdy byly porovnany vysledky stanovenych
koncentraci zeleza piipravenych standardii o rtiznych koncentracich metodami ICP-MS a
AAS, bylo zjisténo, e pro hodnoty <1 pg-lt je jiz méfeni metodou AAS znatn&
nespolehlivé. Oproti tomu pii pouziti metody ICP-MS je mozné spolehlivé zméfit i

koncentrace nizsi nez 0,1 pg/l.

Potfeba znat nizké koncentrace Zeleza vyvstala po zméné chemického rezimu
V parovodnim okruhu.

Do roku 1999 bylo pH napajeci vody nastaveno na hodnotu cca 8,6 a koncentrace
7eleza se pohybovaly okolo 15 pg-l™®. Stanoveni takového mnoZstvi bylo mozno
s dostate¢nou piesnosti provadét pomoci AAS v plameni acetylén-vzduch. V letech 1999 —
2000 byly provedeny zmény v technologii hlavnich kondenzatorti a pH napajeci vody bylo
postupné az do roku 2002 zvySovano az na kone¢nou hodnotu cca 9,95. V pritbéhu zvySovani
pH dochézelo k postupnému snizovani koncentrace Zeleza zpo&atku na hodnoty okolo 5 pg-1™
aZ k hodnotam kolem 1 pg1™. Zde jiz piesnost stanoveni i mez stanovitelnosti pomoci
plamenové techniky nedostaCovaly a proto byl vyvinut postup stanoveni Fe metodou
elektrotermické atomizace. Oviem i tak byla mez stanovitelnosti 0,5 pg-l® a nizsi
koncentrace Fe nebylo moZzno stanovit. Teprve nasazeni techniky ICP-MS umozZnilo
stanoveni nizSich koncentraci Zeleza s dostatecnou piesnosti.

Pro provoz mé tato moznost zasadni vyznam, nebot’ mnozstvi Zeleza v napdjeci

N 1z oy . .. 8,9
vodé vypovida o kvalité chemického rezimu.
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