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ANOTACE

Prace je zaméfena na moznosti stanoveni stopovych mnozstvi prvka ve vzorcich s obsahujicich
velky prebytek prvkia s bohatymi emisnimi spektry. Zabyva se spektralnimi a nespektralnimi
interferencemi a zplsoby jejich eliminace. Je vyvinuta metoda pro analyzu velmi nizkych
koncentraci vybranych necistot (Ca, K, Na, Fe, Mg, Zn, Cu) vevelmi istém siranu
manganatém pro vyrobu baterii MnSOy4 s vyuzitim optické emisni spektrometrie s buzenim

v indukéné€ vazaném plazmatu vhodna pro rutinni pouziti.

KLIiCOVA SLOVA

mangan, siran manganaty, ICP OES, interference, necistoty

TITLE

Method development for determination of low content of impurities in pure manganese

compounds.

ANNOTATION

The work is focused on the possibility of determining trace amounts of elements in samples
containing a large excess of elements with rich emission spectra. It deals with spectral and non-
spectral interferences and methods of their elimination. The method is developed for the
analysis of very low concentrations of selected impurities (Ca, K, Na, Fe, Mg, Zn, Cu) in very
pure manganese sulfate for the production of MnSQO4 batteries using an optical emission

spectrometry with excitation in inductively coupled plasma suitable for routine use.
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UvVOD

Mangan je prvek nachazejici v dnesni dob€ uplatnéni v mnoha pramyslovych odvétvich.
Rocné se ho spotiebuji milidny tun a to predevsim pfi vyrobe oceli. Mimo to je ale velmi
cenénou surovinou v elektrotechnickém pramyslu, v némz se vyuziva predev§im pro vyrobu
baterii. Vice nez 95 % vSech znamych lozisek manganu se nachazi v Jizni Africe, Rusku,
Gabonu, Australii, Brazilii a Indii. V Evropé€ je nejvétsim dovozcem Ukrajina, mimo ni se
v Evropé nenachazeji zadna vétsi nalezi§té. Zasoby manganu se neustidle zmensSuji a to je
divodem hledani novych zdroji. Jednou z moznosti je ziskavani manganu na mistech, kde jiz
jednou probihala t€zba jinych surovin a po ukonceni t€zby byla vytézena hlusina vracena zpét.
Jednou z takovych lokalit jsou haldy u Elektrarny Chvaletice v Pardubickém kraji. Zde
probihala mezi 50. a 70. lety 20. stoleti té€zba pyritu za uCelem ziskéavani siry. Jelikoz se mangan
pomerng Casto naléza spolu se zelezem, bylo pozdé&ji zjisténo, ze hlusina, jez po odtézeni pyritu
neméla vyuziti, je velmi bohatd na mangan. V poslednich letech se téma chvaletického
manganu znovu otevielo, jednim z divodu je nartstajici poptavka automobilového pramyslu,
ktery mangan potiebuje pro vyrobu baterii do elektromobilt, tim druhym je moznost vyuzivat
zdroje v jednom z Clenskych stati EU a nemuset byt tolik zavisly na jeho dovozu ze zahranidi.
Ziskavani manganu ze zemské kiry neni nijak obtizna zalezitost, ale velmi dulezita je Cistota
vysledného produktu. Podle vyuZiti se méni i naroky na jeho Cistotu. Pro automobilovy prumysl
je potieba velmi Cistého manganu, zatimco v ocelafském prumyslu pozadavky nejsou tak
striktni. [1] Stanoveni obsahu manganu se jevi jako rutinni ukol pro nékterou
ze spektroskopickych metod, napf. pro atomovou absorpcni spektrometrii s plamenovou
¢i elektrotermickou atomizaci nebo optickou emisni spektrometrii s buzenim v indukéné
vazaném plazmatu. Pokud vyhovuji detekéni limity, mohou byt tyto metody pouzity i pro
sledovani stopovych koncentraci ne€istot v ¢istych manganovych produktech. Jejich analyzu
mohou komplikovat interference pochazejici z podstaty matrice vzorku. Cilem této prace je
vyvo] metody pro stanoveni necistot v Cistych manganovych produktech s pomoci
spektroskopickych technik. Tyto metody mohou byt aplikovany ve vyvoji technologii ziskavani

manganovych produkti o vysoké Cistoté.



1 MANGAN

Mangan je jeden z prechodnych prvka periodické soustavy prvka. Nachazi se v VILB
skupiné spolu s dal§imi dvéma prvky, a to techneciem a rheniem. Tvofi cca 0,1% zemské kiry.
Je 12. nejrozsifengjSim prvkem a 5. nejrozsifen€jSim kovem v zemské kuafe. V pfirodé
se pfirozené nevyskytuje v elementarni forme, ale je souCasti vice nez stovky minerald.
Nejcastéjsi formou mineralt jsou oxidy (pyrozulit, manganit, hausmanit), kiemicitany (braunit,
rodonit), sulfidy (hauserit) a uhli¢itany. Nalezi$t¢ manganu se nachazeji nejen na sousi, ale 1 na
dné€ mofi a oceand. V mofi ho lze nalézt v podobé tzv. manganovych kulic¢ek. Sem se mangan
dostava postupnym zvétravanim hornin v podobé oxidi, nasledné dochazi ke shlukovani ¢astic

do vétsich celku a jejich usazovani na dné. [1, 2]

1.1 Vlastnosti manganu

Mangan je prvek se znackou Mn, protonovym Cislem 25 a atomovou hmotnosti 54,938.
Je to pomeme reaktivni prvek, predevsim pokud neni v Cisté formé, a je schopen rozkladat
vodu. Radime ho mezi tvrdé, kiehké kovy Sedostiibré barvy s bodem tani 1246 °C. Pro rostliny
a zivoCichy je esencialni. U rostlin se ucastni procesu fotosyntézy, u zivoCicht plni roli
kofaktoru pro velké mnozstvi enzymi. Mangan muzeme nalézt ve Ctyfech krystalickych
modifikacich o, B, v a 8. Jedina stala modifikace je a-modifikace, ktera je kiehka a tvrda. Tato
modifikace je stala diky kubickému uspotadani. Narozdil od ni y-modifikace je tazné a kujna,
ale nestala. Mangan ma 23 znamych izotop(, ale jen jeden z nich staly a to >>Mn. Mangan patii
mezi prechodné prvky, pro které je typicka Siroka Skala oxidacnich stavii. Ve slouceninach ho
muZzeme najit v oxidacnich stavech -I1I az +VII, ale nejobvyklejsi jsou pro n€j predevsim stavy
+IL, +IV a +VIL Ion manganu s oxidacnim Cislem +11 je nejstalejsi diky stabilnimu uspotadani
elektront v d-orbitalech a to tak, ze v kazdém d-orbitale je po jednom elektronu. Ionty manganu
s oxida¢nim ¢islem +VII vynikaji svymi vybornymi oxidacnimi vlastnostmi piedev§im
v kyselém prostiedi. Pro slouCeniny s manganem s vy$§im oxida¢nim Cislem je dulezita
schopnost vytvaret nasobné vazby s atomy kysliku. Se zapornymi oxidacnimi ¢isly nalezneme
mangan jako souc¢ast koordinacnich sloucenin. [1, 3, 4, 5]

Spolu s riiznymi oxidaénimi &isly se méni i podoba a vlastnosti forem manganu. Mn®je
Sedy &isty kov. Mn?" je svétle rizovy a rozpustny. Mn>" je Gervenofialovy a nerozpustny. Mn**
nalezneme nejéast&ji v hnédoderné podobé jako soudast pevného burelu. Mn®" je tmavé zeleny
jako soudast MnO4%". Mn’" ma typické fialové zabarveni a je soucasti KMnOa. Ve sloudeninach

je mangan vazany vice ¢1 mén¢ polarnimi kovalentnimi vazbami. Se zvysujicim se kladnym



oxida¢nim ¢islem manganu se zmensuje polarita jeho vazeb s jinymi atomy. Atom manganu je
schopen tvofit 4, 5 nebo 6, v ojedin€lych pfipadech dokonce 7 az 8 sigma vazeb. [4, 6]
Mangan patii mezi neuslechtilé kovy, rozpousti se jednoduSe ve ziedénych
neoxidujicich kyselinach, a to predevsim pokud je v podobé prasku. V pevném skupenstvi je
na vzduchu staly diky pokryti svého povrchu vrstvou filmu. Jeste stabilngjsi oxidaéni vrstvu

vytvafi po oSetteni kyselinou dusi¢nou. [7]

1.2 Vyroba a vyuziti manganu

Manganové rudy se ihaji do podoby Mn30a a poté se redukuji hlinikem. Cisty kovovy
mangan se ziskava také elektrolyzou nejCastéji z roztoku MnSQs4, vylucuje se na katodé. [7]
Vétsina manganu (cca 90 %) nachazi uplatnéni v ocelarstvi. Zde se uziva predevsim jako
prostfedek pro odstranéni siry a kysliku, se kterymi tvori sulfidy, resp. oxidy. Dalsi uziti ma
jako pfisada oceli pro zvySeni jeji tvrdosti, odolnosti proti narazu. Mimo to je pouzivan i jako
ptidavek do nezeleznych slitin, jako je napfiklad manganin, ktery nachazi vyuziti
v elektrotechnice diky tomu, ze jeho elektricky odpor je téméf nezavisly na teploté. Spolu
s hlinikem tvofi slitinu, z niz se vyrabi plechovky na néapoje. [1, 2, 4] Kromé& metalurgie
a ocelafstvi je mangan hojn€ vyuzivan i v mnoha jinych odvétvich. V podobé MnQ», tedy
burelu, nasel uplatnéni v pramyslu sklafském jako odbarvovaci prostiedek skel obsahujicich
zelezo. MnSQy4 se pouziva jako ptisada ve hnojivech pro rostliny a jako dopln€k ve zvifeci
straveé. Silné oxidacni vlastnosti manganistanu (KMnOy4) se vyuzivaji v analytické chemii,
na dezinfekci v medicinském prostiedi a Cisténi pitné vody. [2, 5, 7] V poslednich letech
po manganu stoupa poptavka kvili vyrobe baterii, a to zejména v lithiovych. V nich je ve formé
oxidu LiMn204, ktery se pouziva jako material na vyrobu katod. Lithiové baterie jsou soucasti
prenosné elektroniky i elektrickych dopravnich prostfedkd. Tyto baterie jsou pomérné levné,
neobsahuji toxické prvky a nezatézuji zivotni prostiedi jako jiné druhy baterii. Mimo to se
mangan pouziva i v zinek-manganovych bateriich. Naklady na jejich vyrobu také nejsou pfili§
vysoké a jsou schopny pracovat pii vysokém pracovnim napéti. Mangan je zde soucasti katody

v podob& MnQ:x. [8, 9]
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2 PRVKOVA ANALYZA SLOUCENIN MANGANU VYSOKE
CISTOTY

Analyticka chemie nabizi velké mnozstvi metod, pomoci nichz lze provadét
kvantitativni a kvalitativni analyzu vzorki. Obecné mizeme vybirat z metod odmeérné
a vazkové analyzy, a dale z metod elektroanalytickych, separacnich a optickych. Pro sledovani
kvality technologie zpracovani surovin ¢i vyroby slou¢enin manganu s pozadavkem na vysokou
Cistotu se tyto metody s vyjimkou separac¢nich mohou uplatnit. Analyza téchto produktd
zahrnuje stanoveni manganu a nezadoucich doprovodnych latek. U stanoveni manganu neni
problém s metodikou, jelikoz mangan je hlavni slozkou vzorki. OvSem sledovani necistot
v téchto produktech je analytickou vyzvou, a to z toho divodu, Ze koncentrace doprovodnych
slozek obsazenych ve vzorcich jsou velmi nizké a k tomu jsou problémové i vlivy matrice
manganu. Pro stanoveni manganu se b&zn¢ pouziva gravimetrie, volumetrie, voltametrie,
rentgenova fluorescencni analyza (XRF), molekulova absorpéni spektrometrie v oblasti
UV/VIS (UV/VIS), atomova absorpcni spektrometrie (AAS), spektrografie (arc/spark-OES),
hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném plazmatu (ICP MS) a optickéd emisni
spektrometrie s buzenim v indukéné vazaném plazmatu (ICP OES). [3] Z vySe zminénych
metod se gravimetrie a odmérna analyza pouzivaji pro stanoveni vysS§ich koncentraci latek,
protoze ve srovnani s jinymi analytickymi metodami nejsou tak citlivé. Pro stanoveni necistot
je potieba analytickych metod s vySsi citlivosti, tedy nizsimi detekénimi limity.

Gravimetrie (vazkova analyza) je kvantitativni metoda zalozend na principu
vylouceni latky z roztoku v podobé¢ srazeniny pomoci srazedla. Srazedla mohou byt organicka
a anorganickd (napf. H2S). Po dokonceni srazeni se slou€enina izoluje, promyje a susenim
¢i zihanim prevede na produkt, ktery se nasledné vazi. Mangan se z roztoka nejcastéji srazi
v podobé Mn304, MnS a Mn2P207. Nejvetsi vyznam této metody je pfi kontrolnich a
srovnavacich analyzach. [3, 10]

Odmérna analyza (volumetrie, titrace) je dal$i z kvantitativnich metod analytické
chemie zalozend na stanoveni presné koncentrace ze znamého piidavku titraniho roztoku
o znamé¢ koncentraci. Titra¢ni roztok je pfidavan az do bodu ekvivalence, coz je bod, ve kterém
dojde k uplné reakci stanovované latky v analyzovaném roztoku s titracnim Cinidlem. Nasledne
pomoci znamé koncentrace, pfidaného objemu titracniho roztoku a stechiometrie 1ze dopocitat
koncentraci a mnozstvi stanovované latky. Podle mechanismu probihajici reakce rozliSujeme

rizné druhy titraci. Pro stanoveni manganu se uzivaji komplexometrické a redoxni titrace.
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Cast&ji uzivané jsou titrace komplexometrické, pomoci nichz je mozné stanovit Mn>" reakci
s chelatonem 3 v kyselém prostredi [10, 11]

Elektroanalytické metody jsou pouzivany bud v kvantitativni, nebo kvalitativni
analyze a jsou zalozeny na sledovani zmeén vlastnosti analyzovaného roztoku (proud 7, odpor
R, napéti U, atd.) v zavislosti na jeho slozeni. Mangan se stanovuje metodou diferen¢ni pulzni
voltametrie a to nejCastéji v neutralnim prostiedi, kde dochazi k redukci manganatych ionti na
zaveéSené rtutove kapkové elektrodé. Vysledkem analyzy je pik, pomoci néhoz lze nasledne
vypocitat mnozstvi manganu ve vzorku. [10, 11] I tato metoda, stejné tak jako gravimetrie a
titrace, je vhodna pro stanoveni manganu a méné vhodna pro stanoveni doprovodnych prvki,
které se vyskytuji v nizkych koncentracich.

Skupina optickych metod je zaloZzena na méfeni elektromagnetického zatfeni, které
studované systémy produkuji nebo s nim reaguji. Jejich vyhoda spociva v tom, ze poskytuji
kvantitativni 1 kvalitativni informaci o vzorku. Prvotné€ jsou optické metody dé€leny na emisni
a absorpcni podle toho, zda je analytu dodavéana energii za icelem nasledného vyzateni toku
zafeni o urcité vinové délce nebo zda analyt zafeni absorbuje a je sledovan jeho ubytek.
Optickych metod existuje velké mnozstvi a d€li se na zékladé druhu Castic, které vstupuji
do reakce se zarenim, oblasti pouzitého elektromagnetického zafeni a techniky, kterou je
ziskano vysledné spektrum.

Rentgenova fluorescencni analyza je zaloZena na emisi zafeni o vinové délce 0,01 az
10 nm. Na vyvolani fluorescence je mozné pozit rentgenfluorescencni zafeni, ozareni elektrony
nebo radionuklidy. Vzorek k analyze muaze byt v pevné nebo kapalné formé, vhodnéjsi je vSak
vzorek roztoku. Metoda XRF se pouziva pro kvalitativni 1 kvantitativni analyzu. Vysledkem
kvalitativni analyzy jsou piky, jez odpovidaji jednotlivym prvkim ve vzorku. V tomto piipadé
lze stanovovat prvky s atomovym ¢islem vyssim nez 11. U analyzy kvantitativni je to slozitéjsi,
jelikoz umoziuje stanovovat prvky s atomovymi Cisly 23 az 92 v obsazich 0,1 az 100 %.
U stanoveni prvka s atomovym ¢islem mensim nez 23 je problém s rusenim fluorescencniho
zafeni jinymi jevy. [12]

Molekulova absorpéni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti (UV-VIS) je
jednou z nejCastéjSich laboratornich technik pro kvantitativni analyzu kapalnych vzorkdu.
Pro ultrafialovou oblast se pohybuje v rozmezi vinovych délek 180 az 380 nm, pro viditelnou
oblast 380 az 780 nm. Je zalozena na absorpci zafeni a naslednym pfechodem valen¢nich
elektront do vyssich energetickych hladin. Tato metoda se nehodi pro spolehlivou identifikaci
latek, jelikoz vznikla spektra jsou maélo detailni a velky vliv hraje 1 teplota a rozpoustédlo.

Ale pro ucely kvantitativni analyzy je idealni diky své jednoduchosti, pfesnosti a rychlosti. [12]
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Atomova absorpcni spektrometrie je rozsifenou metodou pro prvkovou analyzu a je
schopna stanovit az 68 prvki, predev§im kovid. Vhodna je predev§im pro analyzu roztoku.
Prvky jsou pii zvysené teploté ve vhodném prostiedi atomizovany na volné atomy, jez nasledné
absorbuji zareni o urcité vinové délce a jejich valencni elektrony jsou excitovany na vyssi
energetické hladiny. Podle pouzitého atomizatoru délime AAS na tzv. plamenovou atomovou
absorp¢ni spektrometrii (FAAS) nebo GFAAS, pii které je atomizatorem grafitova trubice. [12]

Spektrografie je jednou z metod optické emisni spektrometrie, jez dosahuje excitace
atomu pomoci jiskrového vyboje nebo elektrického oblouku mezi dvéma elektrodami. Atomy
jsou dodanim energie excitovany na vyS$si energetické hladiny a pii pfechodu zpét na hladiny
niz8i vyzafuji zareni o urCité vlnové délce, jez je detekovano pfistrojem. Obé metody se
pouzivaji pfedevsim pro hutni analyzu, jiskra se pouziva spiSe pro lehko tavitelné slitiny diky
mensSimu zahiivani a ni¢eni vzorku. Oblouk ale na rozdil od jiskry dosahuje lepSich mezi
detekce. [12]

Hmotnostni spektrometrie (MS) je separatni metodou, jez nejdiive prevede atomy
ve vzorku na ionty v plynné f4zi a nasledné tyto ionty dé€li podle jejich efektivni hmotnosti. MS
se Casto pouziva pro kvalitativni 1 kvantitativni analyzu organickych molekul. Mimo to je
ale hojné vyuzivana téz pro prvkovou analyzu vzorkd za predpokladu pouziti tvrdého
ioniza¢niho zdroje, indukéné vazaného plazmatu (ICP), ktery zajisti uplnou atomizaci vzorku
a nasledné ionizaci. ICP MS je pouzivana diky nizkym limitim detekce, Sirokému rozsahu
koncentraci a jednoduchosti vzniklych hmotnostnich spekter. ICP MS ale ma i1 své nevyhody,
vyskytuji se u ni spektralni i nespektralni interference, ty spektralni byvaji nejcastéji

zapfiCinény prekryvem signalu dvou riznych iontl o podobné hmotnosti.

2.1 Opticka emisni spektrometrie

Opticka emisni spektrometrie je analyticka metoda, jejiz princip je postaven na detekci
fotontl, které vznikaji pfi pfechodech valencnich elektronli z vyssich energetickych stavi
na stavy nizsi, ptfipadné zakladni. Nejdrive je nutné prvotni dodani energie atomu, aby doslo
k jeho excitaci pomoci budiciho zdroje. V energeticky vy$Sich hladinach atom dlouho
nezustava a vraci se zp€t na niz§i hladiny nebo az do zakladniho stavu, pfitom dochazi
k uvolnéni prebytku energie ve formé polychromatického zatenti, jez je detekovano piistrojem.
Mnozstvi zafeni, jez je emitovano excitovanymi atomy i ionty pii jejich deexcitaci, je
zaznamenavano. Emisni spektrum je soubor spektralnich ¢ar, které odpovidaji jednotlivym
prechodim pfi urcité vinové délce, ma Carovy charakter. Pokud se ale v emisnim prostiedi

vyskytuji 1 molekuly ¢i radikéaly v plynném stavu, je vysledkem velké mnozstvi nerozliSenych
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Car nachazejicich se blizko sebe, vysledkem je poté spektrum pasové. Pocet Car ve spektru je
spojen s po¢tem prechodu elektront do nizSich stavi. Ty prvky, které maji stejny pocet
elektrond na nejvyssi neobsazené hladin€, maji i podobna spektra. Stejny princip plati i u
spekter atomu a iontl se stejnym poc¢tem elektrond, i u nich jsou si jejich spektra velmi podobna,
jako je tomu kupfikladu u dvojice Li" a He. Pocty ¢ar u jednotlivych prvki se vyrazné lisi a to
Casto az fadove. Zatimco alkalické kovy s kovy alkalickych zemin maji své spektra tvoreny
desitkami &ar, u prvka jako je Fe, Mo nebo Vjsou to tisice dar. Cary se od sebe mohou liit
intenzitou. NejintenzivnéjSimi Carami jsou ty, které ziskavame prechodem z vyssSich hladin
az do zakladniho stavu, a nazyvame je ¢arami rezonan¢nimi. Pomoci vinové délky, tedy polohy
Car urCujeme o jaké prvky se jednd, tzv. kvalitativni analyzou. Zatimco intenzita Car nas
informuje o koncentraci daného prvku ve vzorku, tzv. kvantitativni analyzou. OES pouzivame
pro oblast analyzy od 110 nm do 900 nm. Vyuziti nachézi ptedevsim pii prvkové analyze

pevnych vzorkt a vzorka v roztoku. [13, 14]

2.1.1 Usporadani optického emisniho spektrometru

Optické emisni spektrometry se skladaji z nékolika ¢asti, jak je mozné vidét na Obrazku
1. Budici zdroj slouzi pro vybuzeni elektronti do vyssich energetickych stavi. Po budicim zdroji
je zafazeno disperzni zafizeni, jez polychromatické zafeni prevadi na monochromatické
a soustied’uje ho na detektor. Detektor slouzi k samotné detekci emisnich spekter. A na uplném
konci stoji zafizeni se softwarem, které prevadi signal do finalni vizuédlni podoby. Velmi
dulezitou Casti je budici zdroj, protoze podle n€ jsou rozliSeny razné metody OES. Jeho
hlavnim Ukolem je dodani energie atomu pro jeho excitaci. Pii dodani energie dochazi
k rozkladu vzorku a jeho nésledné atomizaci pfipadné€ az ionizaci a pfevedeni do plynného
stavu. Mezi budicimi zdroji jsou plamen, elektricky vyboj, plazmové buzeni, netermické buzeni
a rotacni grafitovou elektrodu. Tyto zdroje se od sebe navzijem lisi moznou dosazitelnou
teplotou a dal§imi parametry. Pomoci plamene nelze dosahovat vysokych teplot, je vhodny
na buzeni alkalickych kovl a kova alkalickych zemin. Ziskané ¢arové spektrum je jednoduché
s malo ¢arami. U buzeni pomoci elektrického vyboje se jako budici zdroj pouziva jiskra
nebo elektricky oblouk. Dalsi moznosti budiciho zdroje je plazma. Plazma je definovano jako
vysoce ionizovany plyn, tzn. ionizovan z vice nez 1 %. Plazma je vodivé, ale navenek vykazuje
nabojovou neutralitu. Jako plazmovy plyn se nejcastéji vyuziva argon diky jeho snadné

ionizovatelnosti. [13, 14]
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Obrazek 1 Zakladni usporadani piistroje pro OES (Atomova spektroskopie, 1997)

2.1.2 Druhy metod OES

Nejjednodussi metodou OES je plamenovd fotometrie. Jako zdroj buzeni se pouZzivaji
rizné typy plament s nizkou teplotou, nejcastéji acetylén-vzduch. Plamenova fotometrie se
pouziva v klinickych laboratotich pro jeji jednoduchost a nizké naklady, pomoci ni detekujeme
predevsim prvky skupin . A a I1.A. Je to z toho divodu, Ze alkalické kovy a kovy alkalickych
zemin maji nizké excitaCni energie a neni na jejich excitaci potteba tak vysokych teplot jako
u ostatnich prvkl. Tato metoda se vyuziva predevsim v zeméd€lstvi pro stanoveni zakladnich
zivin (Ca, Mg, K), zdravotnictvi (Na, K, Li) a pii vyrobé& hnojiv (Ca, Mg, K, Na, Mn). Dalsi
metodou je spektrografie vyuzivajici pro buzeni elektricky oblouk nebo elektrickou jiskru
ale jeji vyznam v praxi neustale upada. Samostatnou skupinu tvoii metody, které jsou zalozeny
na dodani energie pomoci elektrického vyboje, a které prevadi nosny plyn do stavu plazmatu,
a to bud’ stejnosmeérne vazaného plazmatu, mikrovlinné¢ indukovaného plazmatu nebo induk¢éné
vazaného plazmatu. Nejvice rozsifenou a pouzivanou metodou je OES s buzenim v indukéné

vazaném plazmatu. [5, 13, 14]

2.1.3 Opticka emisni spektroskopie s induk¢né vizanym plazmatem

Jako budici zdroj je vyuzivano plazma. Plazma vznika pii zahfivani latek v plynném
skupenstvi na vysokou teplotu (fadoveé tisice kelvind), nejdfive se latka atomizuje a ionizuje,
nacez dojde ke vzniku samotného plazmatu. Zmeéna plynu v plazma nastava jen pii dodéani
dostatecného mnozstvi energie vys§siho, nez je ionizacni energie pfitomnych atomt. V plynu
po zahtati vznikaji pohyblivé elektricky nabité Castice, znichz nejdulezitéjsi roli maji
elektrony, jez pii srazkach st€z§imi atomy, resp. molekulami odevzdaji svou kinetickou
energii. Diky témto srdzkam se neustdle zvySuje teplota celé soustavy a zvySuje se mira
atomizace a ionizace. Plazma je tedy plyn, ktery obsahuje dostateCnou koncentraci
ionizovanych Castic, pfiCemz pocet zaporné a kladné nabitych iontd musi byt stejny. Metoda
ICP OES je pouzivana pro multielementarni analyzu, b&€zné je pomoci ni stanovovano piiblizne
70 prvku. Nejcastéji je uzivana pro roztoky. Jeji vyhodou je rychlost analyzy, nizké detekéni
limity a pomérné malé zastoupeni interferenci. Ale jeji nevyhodou je vysoka spotieba argonu,

vyplati se ji pouzivat pro vetsi série vzorku. V praxi je metoda vyuzivana pro analyzu kovu
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a pramyslové materialy. V ramci ochrany Zivotniho prostiedi se pouziva pro analyzu vzorka
vody, ovzdusi, odpadnich produkta. [13, 14, 15]

U metody ICP OES vznikd plazma v plazmové rozebiratelné hlavici, kterd byva
vyrobena ze tii kiemennych trubic. Teplota plazmatu je piiblizn€¢ 6000 — 7000 K. Prvni impulz
pro tzv. zapaleni plazmy se iniciuje pomoci Teslova induktoru. Plyn poté dal putuje hlavici
az k mistu s indukéni civkou, zde zacne plyn fungovat jako sekundarni zkratovana strana
transformatoru. Vznika sekundarni proud, ktery zahiivéa plyn na takovou teplotu, az vznikne
plazma. Plazma je udrzovano diky indukovanému vysokofrekvenénimu proudu. Kromé trubice
s tzv. vnitinim plazmovym plynem, pomoci néhoz lze ovliviiovat pozici plazmatu, se
v plazmové hlavici nachazi jesté injektor, kterym se ptivadi aerosol vzorku transportovany
argonem. Pro chlazeni obou trubic je pfivadén tzv. vnéjsi plazmovy plyn, coz je nejCastéji téz
argon, v n€kterych piipadech dusik. Spotieba argonu pfi této metodé je v pruméru 12 I/min.
Jednou z dulezitych vlastnosti pro ziskani co nejlepsich analytickych vysledka je tvar plazmatu,
ktery je zasadni pro vstup aerosolu vzorku do plazmatu. Idedlni je tvar prstencovy (toroidalni,
viz. Obrazek 2b). Aerosol vzorku je pfivadén doprostied plazmatu diky vznikajicimu
chladngjsimu kanalu. Diky tomu je mozné odpateni vzorku do teplejSich oblasti okolo n¢j
a snizeni rizika samoabsorpce. Toto je velka vyhoda na rozdil od plazmatu v oblouku ¢i jiskry,
kdy ma plamen Casto tvar elipsoidalni viz. Obrazek 2a. Tento tvar umoziiuje velkému mnozstvi
vzorku dostdvat se do vn¢jSich Casti plazmatu a nésleduje samoabsorpce vzorku, coz je

nezadouci jev. [13, 14, 16]

a
0
k_/t
wd = aerosol
vzorku

Obrazek 2 Typické tvary plamenu plazmatu, a) elipsoidalni b) prstencovy (Atomova
spektroskopie, 1997)

ICP OES umoziuje analyzovat kapalné vzorky, ale i vzorky ve formé& suspenzi.
Do plazmové hlavice jsou piivadény v podob¢ aerosolu. Pro preménu z kapalného skupenstvi
na aerosol jsou v zafizeni zafazeny zmlzovace, ze kterych je aerosol odvadén injektorem pres
mlznou komoru. Mlzna komora slouzi k odlouceni velkych kapek z aerosolu. Existuje vice
druht zmlzovaca. Tim prvnim jsou pneumatické zmlzovace, které jesté délime na dva typy.
U pneumatickych zmlZovacii se sacim ucinkem je vzorek vét§inou nasavan pomoci peristaltické

pumpy. Jejich nevyhodou je moznost ucpéni solemi. Pro vzorky s vysokym obsahem soli se
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pouziva druhy typ pmeumatickych zmlZovacii bez saciho ucinku. Dal§im druhem jsou
ultrazvukové zmlzZovace, které funguji na principu rozkmitani keramické piezoelektrické
desticky pomoci ultrazvuku, nasledkem toho se vytvoii aerosol. Tfetim druhem zmlZovacu jsou
tzv. tepelné zmlzovace. U nich k tvorbé aerosolu dochéazi rychlym zahtatim rozpoustédla
nad bod varu v kapilafe. V praxi se nejvice vyuzivaji pneumatické zmlzovace predevsim kvali
nizké cen€. Pro detekci zareni je mozné pouzit fotografickych desek ¢i fotoelektrické zatizeni.
V soucasné dobé se fotografické desky uz témét nepouzivaji. Fotoelektrické zafizeni mohou
byt usporadany bud’ simultanné, nebo sekvencné. U sekvencniho je staticky fotonasobic
a pohyblivy monochromator. Funguji tak, ze pfi dopadu zafeni se monochroméator nataci
postupné a méfi se intenzity kazdé emisni ¢ary zvlast. U simultanniho uspotadani je staticky
monochromator a okolo n¢j je umisténo nékolik fotonasobicl. Jednotlivé emisni cary dopadaji
na fotonasobice a ty je snimaji v jednu chvili sou¢asné. Spektrometry mohou byt sekvenéniho
¢i simultanniho usporadani. Vysledkem analyzy u obou usporadani je tzv. pik (Obrazek 3).
Na ose x je zaznamenana vinova délka, na ose y intenzita emitovaného zateni. U sekven¢nich
spektrometri se bud’ nalezne nejmensi hodnota vlevo avpravo od piku, coz odpovida
spektralnimu pozadi, nebo se nalezne jen jedna nejvyssi hodnota a odecte se intenzita pozadi
od celkové intenzity vrcholu Cary. Ptistroj polohu dané ¢ary hled4 vzdy podle maxima intenzity.

Dal$i moznosti je proméfeni okoli maxima ¢ary a prolozeni body funkéni zavislosti. [13, 14]
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Obrazek 3 Vysledek analyzy ICP OES v podobé¢ piku
(https://www.spectroscopyonline.com/view/importance-method-development-
trace-element-analysis-inductively-coupled-plasma-optical-emission-spe)
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U simultannich spektrometri se méfi intenzita v jednotlivych kanalech. Spektralni
pozadi se zde zjiStuje bud’ pomoci matematickych korekci, nebo systémem pohyblivé vstupni
Stérbiny. Analyza probiha vzdy pfi jedné urcité vinové délce. Pro potlaCeni interferenci
a zvySeni stability méfeni intenzity zafeni se pouziva metoda vnitfniho standardu. Jeji princip
spociva v méfeni intenzity Cary, kterou analyzujeme, a intenzity Cary vnitiniho standardu.
Pro vyhodnoceni konecné koncentrace latky ve vzorku je pouzit pomér téchto dvou intenzit.
Jako vnitini standard pouzivame prvek, ktery ve vzorku nema zastoupeni a pridava se k nému
ve znamé koncentraci. [13]

Koncentraci prvku lze tedy zjistovat bud pomoci metody vnéjsiho standardu, a nebo
také metodou standardniho pfidavku. U instrumentalnich metod je mnozstvi latky snimano
detektorem a prevadéno na elektricky signal. Elektricky signal je zpracovan softwarem a zapsan
jako tzv. odezva systému. Abychom byli schopni ztéto odezvy zjistit nami hledanou
koncentraci latky, je nutné pfistroj kalibrovat. Kalibrace je oznaeni pro nalezeni vztahu
mezi odezvou systému a koncentraci nami analyzované latky. Vztah pro vypocet koncentrace
ziskavame z kalibraéni zéavislosti, ktera se zjistuje experimentaln€. Nejdiive se v pfistroji
analyzuji standardni vzorky o znamé koncentraci nami analyzované latky. Pro kazdy standardni
vzorek se zméfi odezva pristroje, nasledné se vsechny hodnoty vynesou do kalibracniho grafu
a zjisti se kalibra¢ni rovnice. Pomoci této rovnice poté muzeme spocitat neznamou koncentraci
nami analyzované latky ve vzorku. Kalibraci nej¢astéji provadime metodou standardniho
ptidavku. Metoda standardniho ptidavku je zalozena na ptidani standardniho pfidavku pfimo
do nami analyzovaného vzorku o neznamé koncentraci. Do kazdé odmérmé baiky se vzorkem
o neznamé koncentraci se piida urCité mnozstvi standardu o znamé koncentraci. Po promeéteni
odezev u vzorkd ve vSech bankach se stanovi vztah mezi odezvou pfistroje a koncentraci

vzorku. [14, 17]

2.1.3.1 Interference ICP OES

Vsechny analytické metody jsou do urcité miry zatizeny interferencemi matrice, jez jsou
zpusobeny ostatnimi slozkami vzorku. Jednim z kritérii pfi vybéru vhodné analytické metody
je pritomnost interferenci a naro¢nost jejich detekce. ICP OES je téz zatizena interferencemi
ale vyhodou této metody je jejich snadna rozpoznatelnost. Interference rozliSujeme
na spektralni a nespektralni. Nespektralni interference byvaji spojeny s transportnimi jevy
a zménou ionizaCnich podminek. Spektralni interference lze pozorovat u vzorki, v nichz je
jedna slozka ve velkém nadbytku na rozdil od slozek ostatnich a nasledné muze dochazet

k prekryvim spektralnich ¢ar. Kromé toho souvisi spektralni interference i se spektrem pozadi.
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Spektralni interference jsou zptisobeny piekryvem emisnich Car. Tyto interference jsou snadno
detekovatelné, ale tézko se odstranuji, v nékterych ptipadech mohou analyzu uplné€ znemoznit.
Casté jsou predevdim u prvkd sbohatym emisnim spektrem (prvky vzacnych zemin)
nebo prvky, jez maji intenzivni ¢aru v blizkosti ¢ary analytické. Interference je mozné odstinit
volbou vhodné spektralni ¢ary, matematickymi korekcemi ¢i volbou vysSiho fadu spektra
pro lepsi rozliSeni Car. Nespektrdlni interference se u ICP OES vyskytuji v mnohem mensi mife
nez u jinych metod, pfedevsim diky vysoké teploté plazmatu a stabilnimu tlaku elektront. Tyto
interference jsou spojeny se sloZzenim matrice vzorku. Souc¢asti matrice mohou byt rizné latky
(soli, kyseliny, organické latky,...), které nasledn€ ovliviiuji prabéh analyzy. NejCastéji se
setkavame s fransportnimi a ionizacnimi interferencemi. Transportni jevy byvaji zpisobeny
napiiklad solemi, jez meéni fyzikalni vlastnosti vzorku a naslednou tvorbu aerosolu.
S ionizacnimi interferencemi se lze setkat u snadno ionizovatelnych prvku (alkalické kovy),
jezméni podminky v plazmatu pro excitaci jinych prvka. Tyto interference lze odstinit
modelovanim matrice a volbou vhodné kalibra¢ni strategie (metoda standardniho piidavku,

metoda vnitiniho standardu). [13, 18, 19]

2.1.3.2 Analyza komplikovanych materialu

Schopnost presné detekce stopovych mnozstvi ne€istot v ¢istych materialech je velmi
dulezita kvuli aplikacim v mnoha odvétvich primyslu. Analyza necistot v Cistych materialech
je slozitym ukolem predevs§im kvuli komplikované matrici vzorkd. Dusledkem toho byva
analyza zatizena ve velké mife spektralnimi a nespektralnimi interferencemi pochazejicimi
pravé ze slozeni matrice vzorkl. K feSeni interferenci 1ze pfistoupit riznym zptsobem podle
jejich povahy. Nespektralni interference lze prekonat modelovanim matrice, vhodnym
porovnavacim prvkem ¢i separa¢nimi postupy. Spektralni interference jsou feSitelné rovnéz
odstranénim matrice a problematického interferujiciho prvku, volbou vhodné spektralni Cary ¢i
matematickou korekei.

Zelezo ma bohaté emisni spektrum, coz vede u analyzy pomoci ICP OES
ke spektralnim interferencim u mnoha prvka (napt. Co, Ni, Mn, Mo). Yanghong Liu a spol.,
vyuzili v préci, jez byla zaméfena na viceprvkovou analyzu pyritu a magnetitu pomoci ICP MS
a ICP OES, extrakci pro odstranéni zeleza, které rusilo stanoveni sledovanych prvku. Extrakce
byla provedena pomoci polyuretanové pény v 6M HCI. Uinnost odstran&ni Zeleza byla 92,7 +
0,7 %. Extrakce pomoci polyuretanové peny je jednoducha, rychlé a ekonomicky vyhodna. [20]

Metodu separace matrice Zeleza pomoci extrakce rozpoustédlem a prekoncentrace

stopovych prvku s jejich naslednym stanovenim pomoci atomové spektroskopie pouzili ve své
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praci téz Joeng Shein Chen a spol. Stopové mnozstvi prvka ve velmi Cistém Zzeleze stanovovali
pomoci AAS a ICP OES. Vyvinout citlivou a spolehlivou analytickou metodu na detekci
necistot bylo nutné kvili obsahu necistot, jez siln€ ovliviiovaly chemické a fyzikalni vlastnosti
zeleza. Vzorky bylo nutné predem upravit i kvali obsahu soli, jez rusi proces zmlzovani
u ICP OES. Stanoveni pomoci AAS se ukazalo byt nejcitlive)si pfi pouziti po separaci matrice
a umoznilo stanovit malé obsahy stopovych prvka v rozsahu ng/g. ICP OES byla pouzita
pro jeji schopnost simultanniho stanovovani prvkl, zejména zaruvzdornych prvka s vysokou
schopnosti detekce. Spolehlivost vyvinutého postupu stanoveni byla ovéfena pomoci analyzy
dvou komercn€ dostupnych vzorka zeleza o vysoké Cistot€. Vysledky analyz pomoci AAS
a ICP OES se shodovaly u 11 prvka (Ba, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti, V). Detekované
mnozstvi manganu ve vzorku zeleza "Koch Light" pomoci AAS ¢inilo 0,19 pg/g, pomoci ICP
OES 0,18 ug/g. Mnozstvi barya ve vzorku zeleza "Koch Light" detekované pomoci AAS ¢inilo
0,102 pg/g, pomoci ICP OES 0,105 pg/g. Analyza vzorku zeleza "Koch Light" pomoci AAS
vedla k 7 — 10 % relativni smerodatné odchylce, u ICP OES k 8 — 15 % relativni smerodatné
odchylce. Analytické vysledky pro Cu, Ni a Pb v zeleze Amko byly v souladu s vysledky
ziskanymi z laboratofe v ocelaiském pramyslu. Koncentrace Ti, V a Bi v obou zkoumanych
vzorcich zeleza byly mimo moznosti detekce prezentované metody. [21]

Problémy spojenymi s procesem piipravy velmi Cistého MnSO4 z prumyslové MnSO4
se zabyvali Houyang Chen a spol. Hlavnimi necistotami byl vapnik, hoi€ik, draslik a sodik.
Chemickée vlastnosti vapniku a hoi¢iku jsou velmi podobné vlastnostem manganu a jejich
odstranéni je obtizné. Slozitost procesu piipravy velmi Cistého MnSQ4 je spojena piedevsim
s odstranénim Ca®" a Mg?". Tyto dva ionty maji téz velky vliv na mnoho dal§ich procest a pii
elektrolytické fazi ovliviiuji u¢innost elektrolyzy a Cisténi elektrolytickych produkti manganu.
Pro odstranéni téchto iontd zroztoku MnSQO4 byly pouzity termodynamické softwarové
simulace a experimentalni procesy. Simula¢ni model byl pouzit pro predikci trendu krystalizace
riznych iontd z roztoku pomoci pfidavku HoSO4. Simulace ukazala, ze pti objemovém poméru
H2S04 ku roztoku MnSO4 vét§im nez 0,2 zaind proces krystalizace a srazeni. Vysledky dale
ukazaly, ze vytézek MnSQOy4 stoupad se zvySujicim se podilem H2SO4, zatimco mira odstranéni
obou iontt klesa. Kvili ekonomickym aspektim byl zvolen pomér H2SO4 0,3 a vytézek MnSO4
dosahl 86,44%. Mira odstranéni iontd pomoci opakované rekrystalizace dosahla
99,68 % (Ca*"), 99,17 % (Mg?") po 6 naslednych cyklech. Pfebyte¢na H2SOa4 byla z povrchu
vymyvana ethanolem a po vysuseni byl ziskan &isty MnSOs. Cistota koneéného MnSO4 dosahla
pozadovanych hodnot pro vyrobu baterii a to 80,54 %. Tato metoda v porovnani s jinymi

metodami (extrakce, fluorizace) je méné energeticky a financné naro¢na a je jednodussi
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na piistrojové vybaveni. Po odstranéni Ca?" a Mg?* byla provedena analyza pomoci XRD, AAS
a ICP OES. Vysledky obsahu necistot v analyzovaném MnSO4 byly srovnany s referenénim
materidlem HG/T4823-2015 siranu manganatého pro materialy baterii. Referen¢ni material se
skladal z>99 MnSO4-H20, <0,001 Fe, <0,001 Zn, <0,001 Cu, <0,001 Pb, <0,0005 Cd, <0,01 K,
<0,01 Na, <0,01 Ca, <0,01 Mg, <0,005 Ni, <0,005 Co, vSe v hm.%. Konecné koncentrace
ve vy&isténém MnSO; &inily 99,3 MnSO4-H,0, 0,0005 Fe, 0,004 Zn, <0,001 Cu, 0,0005 Pb,
0,0001 Cd, <0,001 K, 0,002 Na, 0,002 Ca, <0,001 Mg, 0,001 Ni, 0,007 Co, vie v hm.%. Obsah
vSech zbytkovych iontli necistot dosahl hodnot nizSich nez uvadéji hodnoty zkuSebniho
standardu, s ddrazem na obsah Ca?" a Mg?", jez ¢inil 0,002 hm.%. a 0,004 hm.%. [22]

Analyzou velkého mnozstvi prvka ve velmi Cistych latkach se ve své praci zabyvali téz
Krejcova a spol. Zaméftili se na detekci Na, K, Ca, Mg, Cd, Pb, Ba, Fe, Mn, Sr, Zr, Cu, Zn a Al
v mg/kg ve vzorcich velmi Cistétho MgClo a CaCly. Kvuli spektralnim a nespektralnim
interferencim zpusobenych matrici vzorku byla detekce stopovych necistot pomoci AAS, ICP
OES, ICP MS mozna jen v silné ziedénych roztocich soli, avSak fedéni roztokt zhorsilo
detek&ni limity. Red&ni vzorkd bylo provedeno z toho divodu, Ze pii vys§ich koncentracich
soli ve vzorku dochazi ke vzniku nespektralnich interferenci, které u ICP OES casto vedou
k potlaceni intenzity analytického signalu. Komplikované slozeni matrice bylo modelovano
kalibracnimi standardy. Pro analyzu necistot v 10% roztocich CaCl2 a MgCl> byla pouzita
metoda standardniho ptidavku a metoda interniho standardu. Vysledky obou téchto metod byly
srovnatelné, ale metoda standardniho ptidavku byla ¢asoveé naro¢néjsi. Vysledné koncentrace
necistot stanovené pomoci metody interniho standardu ve vzorku CaCl; €inily 23,3 Na, 25,9 K,
30,7 Mg, 1,94 Ba, 0,147 Fe, 5,80 Sr, 0,149 Zn, vSe v mg/kg, ve vzorku MgCl> 44,8 Na, 64,9 K,
23,3 Ca, 0,108 Ba, 0,06 Sr, 0,131 Zn, vSe v mg/kg. Koncentrace Mn, Cd, Pb, Zr, Al a Cu nebylo
mozné¢ stanovit, protoze byly nizsi nez detekCni limity pristroje. Vysledné koncentrace necistot
stanovené pomoci metody standardniho pfidavku ve vzorku CaCl; €inily 22,7 Na, 25,5 K,
33,2 Mg, 2,04 Ba, 0,130 Fe, 5,75 Sr, 0,155 Zn, v§e v mg/kg, ve vzorku MgCl> €inily 48,2 Na,
63,8 K, 21,1 Ca, 0,321 Ba, 0,06 Sr, 0,141 Zn, vSe v mg/kg. Koncentrace Mn, Cd, Pb, Zr, Al
a Cu nebylo mozné stanovit, protoze byly nizsi nez detek¢ni limity pfistroje. Detekéni limity
pro jednotlivé prvky byly 1,01 Na, 3,12 K, 0,263 Ca, 0,275 Mg, 0,459 Al, 0,0153 Ba,
0,0832 Cd, 0,0732 Cu, 0,0528 Fe, 0,0473 Mn, 0,0203 Sr, 0,482 Pb, 0,0686 Zn, 0,0638 Zr, vie
v mg/kg. [23]

Rizné kalibracni strategie pii stanoveni neCistot ve velmi Cistych latkach pouzili
Krejcova a spol. i ve své dalsi praci. Tato prace byla zaméfena na vyvoj metody pro stanoveni

Na, K, Ca, Mg, Al, B, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V a Zn v mg/kg v Cistych
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slouceninach NaOH, KOH, NaCl, KCl pomoci ICP OES. Vysledky pfimého stanoveni
s viceprvkovymi vodnymi standardy byly porovnany s vysledky ziskanymi metodou
standardniho ptidavku a metodou interniho standardu (Y, Sc, Be). Pfima kalibrace s vodnym
standardem neposkytla dobré vysledky, vytézky se pohybovaly mezi 60 a 95 % v zavislosti
na analyzovaném prvku a matrici. Vnitini standard beryllia zvysil hodnoty vytéznosti na 92 az
102 %. U scandia se vytézky pohybovaly od 92 do 110 %, u yttria od 90 do 114 %. Na zaklade
porovnani vysledkd internich standard bylo beryllium zvoleno nejlepsim internim standardem
pouzito pro korekci matricového efektu. Podminky meéteni byly optimalizovany na zakladé
SBR nejméne citlivych prvka (Al a Pb), ale bylo nutné je upravit tak, aby bylo plazma stabilni.
Vysledky bez korekce matrice soli byly znateln€ nizsi a nepouzitelné pro rutinni stanoveni.
Metoda interniho standardu byla pouzita pro detekci vSech vySe uvedenych prvka v 10%
vodnych roztocich Cistého NaOH, KOH, NaCl, KCl. Metoda standardniho pfidavku byla
Casoveé naro¢néjsi, ale pii srovnani s metodou interniho standardu beryllia byly vysledky
obdobné. Vyvinutd metoda je perspektivni pro elementarni analyzu necistot v jinych
podobnych Cistych materialech nebo matrici s vysokym obsahem soli. Umoziiuje se vyhnout
Casové narocnému kroku zpracovani vzorku separaci, klesaji naklady na analyzu i riziko
kontaminace. [24]

Problémovou analyzou materiald s komplikovanou matrici se zabyvali téz Graham
a Robért. Jejich prace byla zaméfena na vyvoj metody pro stanoveni stopovych mnozstvi
nedistot v uslechtilych kovech a jejich solich pomoci ICP MS. Resenym problémem byly
spektralni interference pochazejici z prvkt v matrici o vysoké koncentraci, jez se projevovaly
prekryvy spektralnich ¢ar a tvorbou oxidu uslechtilych kovi. Pfi analyze pomoci ICP MS byva
zadouci omezit uroven koncentrace matricového prvku na maximalné 200 pg/ml kvali
zabranéni nadmérné kontaminace pfistroje. Pro analyzu velmi Cistych uslechtilych kovu bylo
nutné snizit koncentraci matricového prvku jesté vice kvali nadbyteCnym prekryvam Car.
Vysledné koncentrace stopovych necistot v (NH4)2PtCls ziskané analyzou na ICP MS ¢inily
0,8 Rh, 4,6 Ir, 31 Ru, 0,2 Ag, 1,8 Au, 1,4 Pb, 0,6 Bi, 1,2 Al, 0,8 Sb, vSe v ug/ml, koncentrace
Pd, Cu, Co, Cr, Mn, Cd, Zr, Mo, Sn ve vzorku byly nizsi nez 0,1 pg/ml. Prvky Na, Fe, Ca, K,
Si nebylo mozné vubec stanovit kvili spektralnim interferencim pochazejicich z pozadi
molekularnich iontt. Soucasti vzorkl byly i chloridy, jejichz pfitomnost znemozinovala detekci
vanadu ve vzorku. Moznym feSenim bylo zavedeni xenonového plynu do plazmatu,
aby dochazelo ke snizeni tvorby ClIO". Aby doslo k eliminaci spektralnich interferenci, byly
peclivé vybrany izotopy analytu. Interference matrice byly kompenzovany pridavkem internich

standardi Sc, In a Re. Material byl pouze rozpustén a nafedén na vhodny objem. [25]
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Otazkou stanoveni necistot v Cisté latce pomoci ICP OES se zabyvali téz Steharnik
a spol. Ti ve svém ¢lanku predstavili metodu pro stanoveni stopovych obsahu stiibra, médi,
zeleza, palladia, zinku a platiny ve vzorcich rafinovaného zlata. Ke stanoveni byl pouzit
atomovy emisni spektrometr s buzenim v indukén€ vazaném plazmatu v usporadani s radialnim
pozorovanim v poloze radialniho hotédku a s cross flow zmlzova¢em. Byla zkouméana moznost
piimého stanoveni stopovych prvku v Cistém zlat€ s a bez modelové matrice a pomoci metody
vnitini standardizace. Pro metodu vnitini standardizace byly zkoumany vhodné porovnavaci
prvky. Predbézné experimenty ukazaly, Ze vétSina bézné zkoumanych prvku (Sc, Mo, Y, Ge,
Sr, V a Zr) se vyznamné spektralne prekryva s nékterymi citlivymi analytickymi Carami
analyzovanych prvkd. Indium jako jediné nevykazovalo spektralni interference
s analyzovanymi prvky a bylo nasledn€ pouzito jako vnitini standard. Vnitini standardizace je
ucinna, pokud jsou vlastnosti prvka vnitiniho standardu a analytu v plazmatu podobné, a silné
zavisi na pracovnich podminkach. Pro samotnou analyzu byly pfipraveny dvé sady kalibracnich
standardi. V prvni sadé matricovych kalibra¢nich standardd byla koncentrace matrice zlata
stejna jako u vzorku, zatimco ve druhé sadé material matrice nebylo zlato pfitomno. Detek¢ni
limity né€kterych prvki pro kalibraci matrice byly vyssi nez ty, které byly ziskany bez pridani
matricového materidlu. Napiiklad u médi byl detekéni limit bez matricového materialu
0,004 mg/kg s matricovym materialem 0,016 mg/kg , u Zeleza bez matricového materialu 0,03
ppm, s matricovym materialem 0,022 mg/kg . Nejlepsich vysledki bylo dosazeno kalibraci bez
matrice a metodou vnitiniho standardu s pouzitim india na analytické ¢afe 230 nm. Kone¢né
koncentrace neCistot ve zlaté stanovené pomoci metody kalibraéniho standardu Cinily
82,78 +3,67 Ag, 11,29 0,28 Pt, 13,55 +0,63 Pd, 3,39 +0,18 Cu, 6,77 +0,25 Fe, vie v mg/kg.
Vysledky u zinku byly nizsi byla mez stanovitelnosti pfistroje. [26]
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3 PRAKTICKA CAST

3.1 Chemikalie
e praskovy MnSQO4 - H20 (z technologického vyzkumu, Mangan Chvaletice, s.r.0.)
e 65% kyselina dusi¢na, p.a. (Lach-ner, Cesk4 republika)
e jednoprvkové spektroskopické standardy: 1 +0,005 g/l: Ca, Mg, Na, Cu, Fe, Zn, K, Mn
(SCP Science, Kanada)

3.2 Laboratorni pomticky
e Plastova Spachtle
e Plastové stficka
e Sklenéné nalevka
e Sklenéné kadinky o objemu 25, 50, 250 ml
e Sklenéné odmérné batiky 25, 100 a 500 ml
e Plastové nadobky pro uchovavani roztoku
e Automaticky davkova¢ 100 — 1000 ul, 0,5 — 5 ml (Eppendorf research, Hamburk,
Némecko), 1 — 10 ml a 20 — 200 pl (Biohit proline, Helsinky, Finsko)

3.3 Pouzité pristrojové vybaveni
e Piedvazka Navigator NT (Ohaus, Svycarsko)
e Analytické vahy VIBRA 5A-120CE (Shinko Denshi, Japonsko)
e  Zafizeni pro ptipravu deionizované vody SG Ultra Clear (SG, Hamburg, Némecko)

e Opticky emisni spektrometr s buzenim v indukéné vazaném plazmatu Integra 6000

(GBC, Australie)

3.3.1 ICP OES spektrometr Integra 6000

Opticky emisni spektrometr Integra 6000 se skladd z peristaltické pumpy,
pneumatického zmlzovace, sklenéné mlzné komory, vysokofrekven¢niho generatoru, optické
jednotky a detek¢éniho systému. Peristaltickd pumpa slouzi k dopravé kapalného vzorku
do pneumatického zmlzovace, ve kterém dochazi k prevedeni roztoku na aerosol. Nasledn¢ se
v mlzné komote odlouci z aerosolu vétsi kapky a aerosol je pomoci nosného plynu odveden
do indukéné vazaného plazmatu. Plazma je zajiS§téno diky vysokofrekvenénimu generatoru
s frekvenci 40,68 MHz, pomoci n¢hoz je dosahovano stability i u problémovych matric.
Optickou jednotkou u tohoto pfistroje je monochroméator Czerny-Turner s rozsahem vinovych

délek 160 — 800 nm. Detekéni systém je tvoien dvéma fotonasobi¢i z divodu optimalni
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citlivosti v celém rozsahu spektra. Pristroj je uzpusoben k velmi rychlym scantim s velmi

pfesnym nastavenim vinovych délek. (http://www.rmi.cz/integra-xl)

Pro méfeni vSech vzorka v ramci této prace byly nastaveny pro spektrometr Integra

6000 stejné parametry uvedené v tabulce 2.

Tabulka 1 Pracovni podminky ICP OES analyzy

Parametr Hodnota Parametr Hodnota
Prutok plazmového plynu | 12 1/min Vyska pozorovani 6 mm
Pratok vngjsiho plynu 0,4 I/min Pocet opakovani 3

Pratok nosného plynu 0,52 I/min Korekce pozadi Pevny bod
Ptikon plazmatu 1200 W

3.4 Priprava roztoku

Roztok MnSOs4 byl vytvofen rozpusténim 5 g praskového MnSO4 z technologického
vyzkumu v 500 ml deionizované vody na vyslednou koncentraci 10 g/1.

Zasobni roztok necistot (ZR) byl pfipraven ze standardnich jednoprvkovych standardu
Ca, Mg, Na, K, Fe, Cu, Zn o koncentraci 1 g/l. Do odmérné baiky o objemu 100 ml byl
pipetovan 1 ml ze standardnich roztoki Ca, Mg, Na, K pro kone¢nou koncentraci v roztoku
10 mg/l a 0,1 ml standardnich roztoki Fe, Cu, Zn pro konecnou koncentraci 1 mg/l.
Pro stabilizaci kalibra¢nich roztoki byl ptidan 1 ml 65 % HNO3. Roztok byl doplnén po rysku
deionizovanou vodou.

Kalibra¢ni roztoky byly vytvoreny tfi o riznych ptidavcich ZR. Prvni roztok (S1) byl
vytvofen z 1,5 ml ZR a doplnén roztokem MnSO4 po rysku na 100 ml, vysledna koncentrace
necistot Ca, Mg, Na, K byla 0,15 mg/l a necistot Fe, Cu, Zn 0,015 mg/l. Druhy roztok (S2) byl
vytvofen z 1 ml ZR a doplnén roztokem MnSO4 po rysku na 100 ml, vysledna koncentrace
necistot Ca, Mg, Na, K byla 0,1 mg/l a necistot Fe, Cu, Zn 0,01 mg/l. Tteti roztok (S3) byl
vytvofen z 0,5 ml ZR a doplnén roztokem MnSO4 po rysku na 100 ml, vysledna koncentrace

necistot Ca, Mg, Na, K byla 0,05 mg/] a necistot Fe, Cu, Zn 0,005 mg/I1.
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4 VYSLEDKY

4.1 Pozadavky na Cistotu a detekcni limity metody

Pro ucely této prace byla vybrana ICP OES kvuli snadné detekci interferenci
a vyhovujicim detek¢nim limitim, jez byly potfebné pro analyzu stopovych mnozstvi necistot
ve vzorku. Metoda pro analyzu necistot by méla slouzit pro sledovani necistot v Cistych
produktech jako siran manganaty, uhli¢itan manganatym, oxid manganiCity a praskovy
mangan. Vyvoj a optimalizace metody v ramci této prace byla provedena s pouZzitim siranu
manganatého. Pozadavky na Cistotu produktu byly specifikovany od technologického vyvoje
Mangan Chvaletice, s.r.o. Hodnoty ptedpokladaného obsahu necistot v MnSOj4 jsou uvedeny
v Tabulce 2 ve srovnani s hodnotami uvedenymi v patentu pro vyrobu velmi Cistého MnSO4
z odpadnich vod pfii vyrobe kobaltovych soli. V ramci patentu byly sledovany obsahy pouze

nékterych necistot, z toho divodu chybi nékteré tdaje pro srovnani. [27]

Tabulka 2 Predpokladany obsah necistot v MnSOj4

Necistoty | Obsah necistot [mg/kg] | Obsah necistot [mg/kg] | DetekCni limity metody [mg/kg]
Mn <32% >32% -
Ca 5-15 <38 0,01
Mg 5-15 <29 0,01
Na 5-15 <57 1
K 5-15 — S
Fe 0,5-1,5 <6,1 0,1
Zn 05-1,5 <41 0,1
Pb 05-1,5 <26 _
Cu 0,5-1,5 <31 0,1
As 0,5-1,5 - _
Se 0,5-1,5 - -
Hg 0,05 - _
Cl 5-10 — -
F 5-10 — —

* Pozadavek od technologického vyvoje Mangan Chvaletice, s.r.o.

** Udaje z patentu pro vyrobu velmi &istého MnSO4 [27]

Podle specifikace vyrobce ICP-OES i1 vzhledem ke zkuSenostem pracovisté, lze
predpokladat detek¢ni limity pro analyzu roztoka piiblizné: Ca, Mg 0,1 pg/l, Cu, Fe, Zn 1 ug/l,
K 50 pg/l , Na 10 ug/l. Technologické limity pro Pb, As a Se jsou pod detek¢nimi schopnostmi
ICP OES, proto nebyly v této fazi zahrnuty to vyvoje metody a budou vyzadovat pouziti AAS,
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v pfipadé Hg termooxidacni stanoveni. Stanoveni Cl a F je vzhledem k pozadovanym limitim
mimo moznosti obou technik. Kvili pouziti ICP OES byla zvolena 1% koncentrace vzorku,
tedy 10 g/l MnSO4, coz odpovida 3,25 g/l Mn. Vzorek byl 100 nasobné ziedén oproti
ptivodnimu vzorku s ohledem na detek¢ni limity metody. Detekéni limity metody byly

stanoveny pro vSechny sledované prvky a jsou uvedeny v Tabulce 2.
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4.2 Vybér vhodnych spektralnich ¢ar

Dal§im krokem pro vyvoj metody byl vybér vhodnych spektralnich Car, se kterymi se
dale pracovalo. Vybrané ¢ary se liSily svym ptivodem (atomové, iontové) i citlivosti. V ramci
citlivosti byly u vSech sedmi sledovanych prvku zvoleny nejcitlivéjsi spektralni Cary, jez lze
nalézt v nabidce spektralni knihovny softwaru. Nejcitlivéjsi cary byly vybrany kvili analyze
necistot ve velmi nizkych koncentracich tak, aby vyhovovaly detek¢ni limity pozadavkim

technologie.

Tabulka 3 Vybér spektralnich ¢ar a jejich vhodnost

Prvky Spektralni ¢ary | Pavod Car SBR Vhodnost Cary
Na 588.995 1 9 ANO
589.592 1 5 NE
Ca 393.366 II 700 ANO
396.847 II 300 ANO
422.673 1 9 ANO
317.933 II 3 NE
184.006 II 2.5 NE
Cu 324.754 1 50 ANO
327.396 1 30 ANO
224.700 II 10 ANO
219.958 1 5 NE
223.008 II 5 NE
221.810 1I 4 NE
Fe 238.204 II 18 ANO
259.940 II 20 NE
239.562 II 9 NE
240.488 i 6 ANO
K 766.490 I 0,9 ANO
769.896 1 0,45 ANO
Mg 279.553 II 500 NE
280.270 II 150 ANO
285.213 1 60 ANO
202.582 1 1,8 NE
293 .582 1I 1,8 NE
Zn 213.856 1 30 NE
202.548 II 10 ANO
206.200 II 9 ANO
334.205 1 0,4 NE
481.053 1 0,3 NE
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Dle jednotlivych prvka bylo zvoleno az 6 spektralnich Car a jejich vhodnost byla
posouzena sledovanim prub&hu zaznamu pro roztok Mn 1 g/l a spektralniho standardu daného
prvku na kazdé spektralni ¢afe. Zvolené Cary a jejich vhodnost shrnuje Tabulka 2. Pavodem Car
je mySleno, zda se jedna o Cary iontové (I1) ¢i ¢ary atomové (I). SBR je anglicka zkratka , signal
background ratio“ a predstavuje pomér signalu ku $umu. Cim vétsi hodnotu SBR ma, tim
citlivejsi dana Cara je.

Obrazek 4 demonstruje zpusob, kterym byla posuzovana vhodnost jednotlivych Car.
Zaznam spektroskopického standardu manganu je znafen cCervenou barvou, zaznam
spektroskopického standardu hoi¢iku zelenou barvou. Na Obrazku 4a je vidét spektralni Cara
pii vinové délce 285,213 nm, na této Cafe je prabéh hoiciku v poradku, v malé mife se zde
objevuje 1 interference manganu ale tu bylo mozné odstinit pomoci vhodné kalibra¢ni strategie.
Tato Cara byla vybrana jako vhodnd a pouzita pro dalsi méfeni. Na Obrazku 4b je vidét
spektralni ¢ara o vlnové délce 293,654 nm, tato Cara nebyla dost citliva a proto byla odezva
hoi¢iku velmi nizka, naopak je na této Care vidét silna interference manganu. Tato ¢ara byla
zamitnuta a dale s ni nebylo pracovano. Timto zpisobem byla stanovena vhodnost spektralnich
Car u vSech sledovanych prvka. Pribéhy meéfeni na jednotlivych ¢arach jsou zdokumentovany
na obrazcich 5 — 9. Vhodnost jednotlivych Car je vyznaCena v Tabulce 2. U sodiku byly
k m&feni vybrany pouze dvé nejcitlivéjsi dary, jez Ize vidst na Obrazku 10. Cara 589,582 nm je
nevhodna kvili interferencim zptisobenych manganem. Cara 588,955 nm lze pouzit. Pro vapnik
byly vybrany pro dalsi méfeni ti1 spolehlivé ¢ary a to 393,366 nm, 396,847 nm a 422,673 nm.
Cara 317,933 nm byla zamitnuta kvili odezvé spojené s manganem, ktery by zde vibec byt
nemél. Cara 184,006 nm byla zamitnuta kvili formé signalu, jeZ neni vyhodnotitelny z divodu
Sumu. Pribéhy méfeni na Carach u vapniku lze vidét na Obrazku 5. U médi byly vybrany tfi
ary vhodné pro dalsi méfeni a to 224,700 nm, 324,754 nm a 327,396 nm. Cary 223,008 nm
a 219,958 nm jsou naprosto nevhodné kvali velmi silnym interferencim manganu. Cara 221,810
nm je ovlivnéna interferenci manganu ale v mensi mire. Pribéhy meéfeni na carach u médi lze
vidét na Obrazku 6. U zeleza byly vybrany dvé vhodné Cary pro dalsi méfeni a to 238,204 nm
a 240,488 nm. Cara 259,940 nm je nevhodna kvali interferenci manganu, jeZ na této &afe vytvati
chybné vysledky. Cara 239,562 nm byla zruSena kvili nizké citlivosti. Probshy méfeni
na Carach u zeleza lze videt na Obrazku 7. U drasliku jsou vysledky meéteni na obou Carach
pomemne Spatné a bude potieba korekci na zmirnéni interferenci zpisobenych manganem.
Do dalsiho méfeni budou ponechany obé ¢ary 766,490 nm a 769,896 nm, jez lze vidét
na Obrazku 9. U hoi¢iku byly pro dal§i méfeni vybrany Cary 279,553 nm, 280,270 nm a
285,213 nm. Cary 202,582 nm a 293,654 nm byly z vybéru vyfazeny kvili interferencim
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zpusobenych manganem. Pribéhy méfeni na Carach u hoic€iku lze vidét na Obrazku 8. U zinku

byly vybrany jako vyhowvujici dvé ¢ary 206,200 nm a 202,548 nm. U ¢ar 213,856 nm,

334,502 nm a 481,053 nm jsou opét patrné interference zplisobené manganem. Priibéhy méreni

na ¢arach u zinku lze vidét na Obrazku 11.

a)

zelena Mg
cervena Mn

by

Mg 293.654

zelena Mg
¢ervena Mn

Obrazek 4

Vybeér vhodné spektralni ¢ary u hoiciku a) 285,213 nm b) 293,654 nm
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e)

Obrazek 5 Vybér vhodnych spektralnich ¢ar u vapniku a) 422,673 nm b) 396,847 nm
¢) 393,366 nm d) 317,933 nm e) 184,006 nm
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422.6500
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Sunts

d)

Sounta

25000

Ca 184.006
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e)

Obrazek 6 Vyber vhodnych spektralnich ¢ar u médi a) 223,008 nm b) 219,958 nm
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Mg 280.270
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| éervena Mn
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d)

Mg 293.654
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Obrazek 8 Vybér vhodnych spektralnich ¢ar u ho

o

t¢iku a) 280,270 nm b) 202,582 nm
¢) 279,553 nm d) 293,654 nm e) 285,213 nm
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a)

K 766.490

zelena K
Cervena Mn

1 b)

K 769.896

7688460

Obrazek 9 Vybér vhodnych spektralnich Car u drasliku a) 766,490 nm b) 769,896 nm

a)

Obrazek 10 Vyber vhodnych spektralnich ¢ar u sodiku a) 589,592 nm b) 588,995 nm
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4.3 Kalibra¢ni strategie

Pro samotnou kvantitativni analyzu necistot ve vzorku byla pouzita metoda
standardniho ptidavku (STP) v kombinaci s odeCtenim slepého pokusu. STP 1ze s vyhodou
pouzit tehdy, je-li problém s komplikovanou matrici vzorku. V naSem ptipade€ by modelovani
matrice v kalibracnich standardech predstavovalo ptidavek analytt do spektroskopicky Cistého
standardniho roztoku manganu o koncentraci 3,25 g/l, coz je mozné, ale finan¢n€ narocné
vzhledem k cené komer¢nich standardnich roztoku. Pfidavek analytd k analyzovanému vzorku
s vyhodnocenim pomoci STP byl proto vhodnou alternativou. Standardni roztok manganu
o koncentraci 3,25 g/l byl pouzit pro odeteni slepého pokusu (SS) pochézejictho z mozné
spektralni interference. Postup vyhodnoceni pro piipad stanoveni hoi¢iku na vinové délce
285,213 nm je znazornén na Obrazku 12. Vramci STP byly pouzity pfidavky na tifech
koncentrac¢nich arovnich potencidlnich , necistot™, a to (i) 0,05 Mg, Na, K a 0,005 Fe, Cu, Zn,
(i1) 0,1 Mg, Na, K a 0,01 Fe, Cu, Zn a (ii1) 0,15 Mg, Na, K a 0,015 Fe, Cu, Zn, vSe v mg/l.
Po zméfteni roztok o tfech koncentra¢nich urovnich byly vysledné hodnoty vyneseny do grafu
a prolozeny ptfimkou. Hodnota SS byla vynesena do grafu a prolozena pfimkou rovnob&znou
s pfimkou a. Pfimka b byla protazena a v urCitém bod¢ protala osu x. Tento bod znaci
koncentraci dané¢ho prvku (neCistoty) v analyzovaném vzorku. Stejnym zpUsobem byly

stanoveny konec¢né koncentrace vSech neCistot ve vzorku. Vysledky jsou shrnuty v tabulce 4.

Mg 285.213 nm

250000
y =587 026x + 112 995
R? = 1,00

200000
2 150000
(o]
s
i d
B 1o0e007 | e
a = e
E e

SS 00 e }
Cmg \% I v—58‘ﬁ£26x+23780
-0 .

-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

koncentrace (mg.I%)

Obriazek 12 Grafické vyhodnoceni koncentrace hoi¢iku ve vzorku MnSO4
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Metoda standardniho pfidavku je ovSem pro praktické pouziti zdlouhavé a je pro rutinni
analyzu vzdycky vyhodné&jsi, mtze-li byt pouzita ptimo externi kalibrace. STP je opodstatnény,
pokud v roztoku pro upravé vzorku je wvys§i koncentrace soli a predpoklad projevu
nespektralnich, v tomto ptipadé hlavné transportnich interferenci. Proto byl vyuzit i postup bez
STP, tedy pfimé externi kalibrace v kombinaci s odeCtenim slepého pokusu. Vysledky jsou

shrnuty v Tabulce 4.

4.4 Vysledky

V této praci bylo provedeno stanoveni obsahu necistot ve vzorku MnSO4. Nejdiive byl
proveden vybér ze 2 az 6 spektralnich ¢ar u kazdého ze sledovanych prvka a byla vybrana
nejvhodnéjsi cara pro méfeni koncentrace necistot ve vzorku s pouzitim metody standardniho
piidavku. Na kazdé Care byl sledovan prabéh méfeni spektroskopického standardu manganu
a spektroskopického standardu daného prvku. Pro dalsi praci byly pouzity nejcitlive)si
spektralni Cary, jez byly nejméné zatizeny spektralnimi interferencemi. Vybranymi
spektralnimi Carami jsou: 422,7 nm Ca; 766,49 nm K; 285,213 nm Mg; 589,592 nm Na;
327,396 nm Cu; 240,488 nm Fe; 202,548 nm Zn.

K vlastni analyze poslouzil jednak postup s vyuzitim externi kalibrace s odeCtem
slepého pokusu, jednak metoda standardniho ptidavku s odectenim slepého pokusu. Slepym
pokusem byl standardni roztok Mn o koncentraci 3,25 g/, coz odpovida 1% roztoku siranu
manganatého. Slepy pokus byl nafedén z komeréniho standardniho roztoku Ccistoty pro
spektroskopii 10+0,05 g/1, u kterého je deklarovana nejistota koncentrace 0,5 %. To nezarucuje
Vysledky analyz ob&€ma postupy jsou uvedeny v Tabulce 4. V analyzovaném vzorku Cistého
siranu manganatého byly nalezeny necistoty fadoveé v desetinach az desitkach mg/kg.

V Tabulce 4 jsou kromé vysledka nasich testovanych postupti uvedeny technologické
pozadavky a detekni limity metody (DLwm). Je vidét, Ze pro vSechny prvky detekeni limity
naseho postupu vyhovuji poZzadavkam technologie s vyjimkou drasliku, ktery neni v ICP OES

Vzhledem kvelké nejistot€¢ ohledn€ spolehlivosti postupu analyzy pii takto
komplikované matrici vzorku je tfeba vysledky ovéfit. Ovéfeni spravnosti vysledki je mozné
analyzou vhodnych referen¢nich materiali, které bohuzel nejsou k dispozici. Mozné je pouziti
jiné metody ¢i porovnat vysledky jiné laboratofe, jez provedla stejnou analyzu. V nasem
ptipadé jsme se obratili s pozadavkem na pracovisté (Katedra analytické chemie, Fakulta

chemicko-technologicka, Univerzita Pardubice), které disponuje technikou hmotnostni
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spektrometrie s ionizaci v induk¢né vazaném plazmatu (ICP MS). Kromé toho byla v pribéhu
vyvoje metody dodana firmou Mangan, s.r.o. informace o vysledcich analyzy siranu
manganatého blize nespecifikovanymi metodami v blize neurCenych laboratotich. Vysledky
jsou shrnuty v Tabulce 4. Z tabulky je patrné, ze strategie vyuzivajici STP s odeCtem slepého
pokusu vede v pfipadé nékterych prvka k vysledkim oproti ostatnim postupim
nadhodnocenym. Jednodussi postup vyuzivajici externi kalibraci je v lepsi shod€. Vzhledem
k pozadavkiim technologie se analyzovany vzorek siranu manganatého jevi jako vyhovujici

a ICP OES analyza jako vhodny postup pro toto analytické zadani.

Tabulka 4 Koncentrace necistot v analyzovaném vzorku MnSQO4

Pozadavek STP s Externi kalibrace |  Ostatni
Prvelc| DLy technologie ICP MS odectenim SS | s odeCtenim SS | laboratofe
mg/kg
Na 1 5-15 23 93 10,7 8.5
K S 5-15 14 15 — 5,4
Mg | 0,01 515 19 6.6 73 8.3
Ca | 001 5-15 35 57 10,4 7.7
Cu | 01 05-15 0,92 7.8 0,41 0,43
Fe | 0.1 0,5-15 1,24 22 1,84 1,51
Zn | 0.1 0515 0,16 25 0,78 0,63
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ZAVER

Prace byla zamétena na vyvoj] metody pro stanoveni ne€istot v Cistych sloucCeninach
manganu pomoci ICP OES. Spolehlivé meéteni stopovych mnozstvi neCistot ve velkém
nadbytku jednoho prvku je obtizné kvuali Castym spektralnim interferencim, a to predevsim
pokud jsou ve vzorku pfitomny prvky s bohatym emisnim spektrem. Této problematice je
vénovana teoreticka Cést.

V ramci této prace byla navrhnuta metoda, jez by mohla slouzit pro rutinni analyzu
prvkd Na, K, Ca, Fe, Cu, Zn a Mg ve velmi &stém siranu manganatém. Cistota siranu
manganatého je klicova pro jeho naslednému pouziti v automobilovém prumyslu pii vyrobé
baterii. Prvnim ukolem bylo hledani vhodné spektralni Cary pro vSech sedm prvka.
U sledovanych prvka bylo zvoleno 2 — 6 cCar, nanichz byl sledovan prabéh meéfeni
pro spektroskopicky Cisty standard manganu a spektroskopicky Cisty standard daného prvku.
Kvuli stopovému mnozstvi ne€istot byly pro méteni zvoleny nejcitlivejsi spektralni cary, které
zaroveti byly 1 nejméné ovlivnéné piitomnosti nadbytku manganu ve vzorku.

Druhym ukolem byl vybér vhodné kalibra¢ni strategie. Tento krok byl dulezity kvili
komplikované matrici vzorku. S ohledem na finan¢ni a Casovou narocnost byl pro analyzu
zvolen jednak postup s vyuzitim externi kalibrace s odec¢tem slepého pokusu, jednak metoda
standardniho ptfidavku s odeCtenim slepého pokusu. Pro odecteni slepého pokusu pochéazejiciho
zmozné spektralni interference byl pouzit standardni roztok Mn o koncentraci 3,25 g/l,
coz odpovida 1% roztoku siranu manganatého. V analyzovaném vzorku c¢istého siranu
manganatého byly nalezeny neCistoty fadoveé v desetinach az desitkach mg/kg. Stanovené
koncentrace necistot ve vzorku postupem externi kalibrace s odeCtem slepého pokusu jsou
nasledujici: Ca 10,4; Mg 7,3; Na 10,7, Cu 0,41; Fe 1,84; Zn 0,78; vSe v mg/l. Stanovené
koncentrace necistot ve vzorku metodou standardniho pfidavku s odectenim slepého pokusu
jsou nasledujici: Ca 57; Mg 6,6; Na9,3; K 15; Cu 7,8; Fe 22; Zn 25; vSe v mg/l. Detekcni limity
metody vyjadiené jako koncentrace odpovidajici trojnasobku smeérodatné odchylky sumu
v misté korekce pozadi vyhovovaly u vSech necistot s vyjimkou drasliku pozadavkum na obsah
necistot v Cistych slouCeninach manganu a jsou néasledujici (v mg/kg): Ca (422,7 nm) 0,01;
K (766,49 nm) 5; Mg (285,213 nm) 0,01; Na (589,592 nm) 1; Cu (327,396 nm) O,1;
Fe (240,488 nm) 1; Zn (202,548 nm) 0,1.

Spolehlivost obou zvolenych postupti analyzy u vzorka s takto komplikovanou matrici
bylo potieba ovérit. Ovéfeni spravnosti vysledka je mozné provést pomoci analyzy vhodnych

referen¢nich materialt, ale ty bohuzel v tomto pfipadé nejsou k dispozici. Dal§i moznosti je
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pouziti jiné metody ¢i porovnani vysledkt s jinou laboratofi, jez provedla stejnou analyzu.
V naSem piipad¢ jsme vyuzili moznosti jednoho z pracovi§t FChT (Katedra analytické chemie,
Fakulta chemicko-technologickd, Univerzita Pardubice), na kterém byla provedena analyza
vzorku siranu manganatého pomoci hmotnostni spektrometrie s ionizaci v indukéné vazaném
plazmatu. Kromé vysledkt z ICP MS byly k dispozici od firmy Mangan s.r.0. vysledky analyzy
blize nespecifikovanymi metodami v blize neurCenych laboratofich. Z vysledku je patrné, ze
nami zvolena strategie vyuzivajici STP s odeCtenim slepého pokusu vede u nékterych prvka
(Zn, Fe, Ca, Cu) k nadhodnocenym vysledkiim. Postup analyzy vyuzivajici externi kalibraci je
vysledkové v lepsi shod€ s ostatnimi postupy. Z vysledkt neni jasné, zda rozdily mezi postupy
jsou statisticky vyznamné nebo je rozdil dan jejich opakovatelnosti. Opakovatelnost analyzy
nebyla feSena a bude predmétem dalsi prace. Dale je potieba ovéfit spravnost nasich vysledka
jesté dalsim zpisobem. Analyzovany vzorek siranu manganatého se s ohledem na pozadavky
technologie jevi jako vyhovujici a analyza pomoci ICP OES jako vhodny postup pro toto

analytické zadani.
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