CH15

Stanovenie antimonu hydridovou technikou AAS

1. Urcenie metody
Metoda je urcend na stanovenie antimoénu vo vzorkach ZivociSneho i rastlinného povodu,
napojoch, vodach a krmivach

2. Princip metody
Mineralizat vzorky sa upravi na generovanie hydridov, vzniknuty SbH; sa termicky
rozlozi a antimén sa meria na atbmovom absorpcnom spektrometri.

3. Pomécky

3.1. Pristroje a zariadenia
- atomovy adsorpcny spektrometer SpectrAA 220FS (Varian)
- generator hydridovych par VGA 76 (Varian)

3.2. Chemikalie a roztoky

- borhydrid sodny, 0,6% roztok v 0,5% roztoku NaOH

- 10% roztok jodidu draselné¢ho

- 20% roztok mocoviny

- kyseliny dusi¢na, ANALPURE.65%

- koncentrovana kyselina chlorovodikova

- deionizovana voda

- koncentrovana kyselina sirova

- peroxid vodika (30%)

- kyselina chlorovodikova o koncentracii 10mol/l

- Standardny roztok antimoénu (c=1g/1)

- kalibra¢né Standardné roztoky antimonu o koncentraciach: 2, 5, 10, 15 ng.ml'l, ktoré sa
pripravia vhodnym riedenim $tandardného roztoku antiménu tak, ze k alikvotnému objemu
Standardného roztoku sa pridaji 4 ml HCl (10mol/l ) a 8ml 10% roztoku KI do 50ml
odmernej banky a roztoky sa doplnia po znacku deionizovanou vodou.

4. Bezpecnost’ pri praci
Dodrziavat’ Zasady pre bezpe¢nu pracu v chemickych laboratoriach podl'a STN 01 8003

5. Pracovny postup

5.1. Priprava vzorky
Mineralizacia vzorky pri zvvSenom tlaku a zvvSenej teplote

Podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navazi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa pridd 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonova nadobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v suSiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), pricom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvysenej teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho



teflonova nadobka, ktord obsahuje rozlozenti vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne
prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

Tabul’ka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a podl'a
jednotlivych komodit

Komodita Navazka (g)
méso, ryby, morské zivocichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

mésové vyrobky, syry, vnltornosti 1,5-2,0
vajcia 2,5

med 1,5
mliecne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mlie¢ne vyrobky (mrazené) 3,0-3,5
mlieko 4,0-5,0
suSené mlieko, susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (zlI'abova vzorka) 1,0
kfmne zmesi, bielkovinové krmiva (Zivocisne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva suSené

objemové krmiva Cerstvé 1,0-1,5
mineralne doplnky, premixy 0,15-0,3

Rozpustanie

Specialne vzorky (sol, jodid draselny, seleniGitan sodny, oxid zino¢naty a iné
chemikalie anorganického charakteru, ktoré su sti¢ast'ou krmiv), ktoré sa rozpustaja vo vode
alebo kyselinach (HCl, HNOs) pri laboratérnej teplote sa rozkladaju za studena. Navazka
takejto vzorky sa pohybuje v rozsahu 0,2 az 2,0g. Vzorka sa rozpusta vo vhodnom
rozpustadle (deionizovand voda, HNO;, HCl). Vzniknuty mineralizat sa prenesie do 50ml
odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

Uprava vody

Vzorka vody sa okysli HNO3 (65%), p.a., (na 100ml vzorky vody sa pridava Iml
HNO:s). Takto okyslend voda je pripravena na stanovenie.

Z roztoku mineralizatu vzorky sa odpipetuje 10 ml vzorky do 25 ml odmernej banky. K
tomuto objemu sa pridaju 3 ml 20% roztoku mocoviny a roztok sa nechéd stat aspoit 30
minit. Potom sa k roztoku pridaja 2,5 ml 10 mol/l roztoku HCl a 4,5 ml 10% roztoku KI.
Roztok sa doplni po znacku deionizovanou vodou. Takto upraveny mineralizat vzorky je
pripravend na meranie.



5.2. Priprava merania

Roztoky antiménu

Roztok antiménu o koncentracii 50pg.ml™: Zo zakladného Standardného roztoku
antiménu o koncentracii 1g/1 sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktora sa doplni po
znaCku deionizovanou vodou.

Roztok antiménu o koncentracii Spg.ml™: Z roztoku antiménu o koncentracii
50pug.ml” sa odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znatku
deionizovanou vodou.

Roztok antiménu o koncentracii 50ng.ml™: Z roztoku antiménu o koncentracii 5pg.ml
! sa odpipetuje 1ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znatku deionizovanou
vodou.

Z roztoku antiménu o koncentracii 50ng.ml™ sa pripravia nasledovné pracovné
Standardy( tabul’ka €.2), ktoré sa pouziju na meranie:

Tabulka ¢.2
koncentracia odpipetovany objem z objem objem objem
pracovného Standardu | rotoku o koncentracii odmerne;j koncentrovane;j KI
(ng.mlI™) 50ng.ml™” banky HCI (ml)
(ml) (ml) (ml)
0 - blank 0 100 8 20
2 2 50 4 10
5 5 50 4 10
10 10 50 4 10
15 15 50 4 10

K odpipetovanému objemu roztoku antiménu o koncentracii 50ng.ml™ sa prida
mnozstvo HCl a KI uvedené podl'a tabul’ky. Roztok sa doplni po znacku deionizovanou
vodou.

Priprava pomocnych roztokov:

-20% roztok mocoviny - 100g mocoviny sa rozpusti v400 ml deionizovanej vody,
uchovava sa pri laboratdrnej teplote.

-10% roztok jodidu draselného KI - 50g KI a 5g kyseliny askorbovej sa rozpusti v troche
deionizovanej vody, prida sa 40ml koncentrovanej HCI a doplni sa do 500ml deionizovanou
vodou, uchovava sa pri laboratdrnej teplote.

-0,6% roztok tetraboritanu sodného BH4Na - 1,5¢ BHsNa a 1,25g hydroxidu sodného
NaOH sa rozpusti a doplni deionizovanou vodou na objem 250ml, uchovava sa v chladnicke.
-10 M roztok kyseliny chlorovodikovej HCI - k 80ml deionizovanej vody sa prida 420ml
koncentrovanej HCI, uchovava sa pri laboratérnej teplote.

Upraveny mineralizdt vzorky sa Cerpa zariadenim VGA 76 spolu s roztokom
boérhydridu sodného a kyselinou chlorovodikovou. Vzniknuty SbH; sa vedie pradom
inertného plynu (Ar) do kremennej kyvety, ktord je ohrievand plameniom acetylén - vzduch.
Pristroj sa kalibruje uvedenymi kalibraénymi roztokmi.

Kalibra¢na krivka 2,00 pl/l
5,00 pl/1

10,00 pl/1

15,00 pl/1



6. Vyhodnotenie
Vyhodnotenie vysledkov sa prevadza metddou kalibracnej krivky. Podmienky stanovenia
su uvedené v tabulke 3. Ak koncentrdcia antimonu vo vzorke prekroci rozsah kalibracnej

krivky, roztok sa vhodne riedi roztokom 1mol/l HCI.

Tabul’ka 3: Podmienky merania pre stanovenie antimonu

Instrument mode Absorbance
Calibration mode Concentration
Measurement mode Integration
Lamp current 10 mA

Slit width 0,2 nm

Slit height Normal
Wavelength 217,6 nm
Flame air — acetylene
Sample introduction Manual
Delay time 45s

Time constant 0,05 s
Measurement time 5,0s
Replicates 3

Background correction on

Koncentracia antiménu v upravenom mineralizate vzorky je priamo udana
spektrometrom. Podl'a potreby sa koncentracia antiménu prepocita pri zadani navazky a

objemu na obsah antiménu v mg kg™

7. Zabezpecenie kvality vysledkov skiiSok

- pravidelné zarad’ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek

- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regula¢nych diagramoch pre RM a CRM

- Ucast’ v medzilaboratornych testoch (medzinarodné i v ramci SR)

- certifikacia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych vah

8. Literatira:

Weltz, Sperling: Atomic Absorption Spectrometry, 1999

Veterinarne laboratérne metodiky, VII. b, Statna veterinarna sprava SR,
Bratislava 1990, str.12




CH15

Stanovenie arzénu hydridovou technikou AAS

1. Urcenie metédy
Metdda je urcend na stanovenie arzénu vo vzorkéach zivociSneho i rastlinného povodu,
napojoch, vodach a krmivach

2. Princip metody
Mineralizat vzorky sa upravi na generovanie hydridov, vzniknuty arzenovodik sa termicky
rozlozi a arzén sa meria na atbmovom absorpénom spektrometri.

3. Pomoécky

3.1 Pristroje a zariadenia
- atomovy absorpcny spektrometer SpectrAA 220FS (Varian)
- generator hydridovych par VGA 76 (Varian)

3.2 Chemikalie a roztoky

- borhydrid sodny, 0,6% roztok v 0,5% roztoku NaOH

- 10% roztok jodidu draselného

- 20% roztok mocoviny

- koncentrovana kyselina chlorovodikova

- deionizovana voda

- koncentrovana kyselina sirova

- peroxid vodika (30%)

- kyselina chlorovodikova o koncentracii 10 mol/l

- Standardny roztok arzénu (c=1 g/l)

- kalibracné Standardné roztoky arzénu o koncentraciach: 2, 5, 10, 15 ng.ml'l, ktoré sa
pripravia vhodnym riedenim Standardného roztoku arzénu tak, ze k alikvotnému objemu
Standardného roztoku sa pridaji 4 ml HCl (10mol/l) a8 ml 10% roztoku KI do 50 ml
odmernej banky a roztoky sa doplnia po znacku deionizovanou vodou.

4. Bezpecnost’ pri praci

Dodrziavat Zasady pre bezpecnt pracu v chemickych laboratériach podl'a STN 01 8003

5. Pracovny postup

5.1.Priprava vzorky
Mineralizacia vzorky pri zvvSenom tlaku a zvvSenej teplote

Podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navazi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa pridd 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonova nadobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po



dobu 4 hodin pri teplote 170°C v suSiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), pricom sa vzorka rozklad4 pri zvySenom tlaku a
zvysenej teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonovd nadobka, ktord obsahuje rozlozent vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne
prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

Tabul’ka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a podl'a
jednotlivych komodit

Komodita Navazka (g)
maso, ryby, morské zivocichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

masoveé vyrobKy, syry, vnatornosti 1,5-2,0
vajcia 2,5

med 1,5
mlieCne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mlie¢ne vyrobky (mrazené) 3,0-35
mlieko 4,0-5,0
suSené mlieko, susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (zI'abova vzorka) 1,0
kfmne zmesi, bielkovinové krmiva (Zivocisne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva susené

objemové krmiva Cerstvé 1,0-1,5
minerdlne doplnky, premixy 0,15-0,3

Rozpustanie

Specialne vzorky (sol, jodid draselny, seleniGitan sodny, oxid zino¢naty a iné
chemikalie anorganického charakteru, ktoré su sicastou krmiv), ktoré sa rozpustaji vo vode
alebo kyselinach (HCl, HNOs) pri laboratornej teplote sa rozkladaju za studena. Navazka
takejto vzorky sa pohybuje v rozsahu 0,2 az 2,0g. Vzorka sa rozpusta vo vhodnom
rozpustadle (deionizovana voda, HNOs, HCI). Vzniknuty mineralizat sa prenesie do 50ml
odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

I'Jprava vody

Vzorka vody sa okysli HNO3 (65%), (na 100ml vzorky vody sa priddva 1ml HNOs).
Takto okyslend voda je pripravena na stanovenie.

Z roztoku mineralizatu vzorky (okrem vzoriek ryb, rybich muciek a kuracich pfs) sa
odpipetuje 10 ml vzorky do 25 ml odmernej banky. K tomuto objemu sa pridaja 3 ml 20%
roztoku mocoviny a roztok sa neché stat’ aspont 30 minat. Potom sa k roztoku pridaji 2,5 ml
10 mol/l roztoku HCI a 4,5 ml 10% roztoku KI. Roztok sa doplni po znacku deionizovanou
vodou. Takto upravend vzorka sa necha stat’ najmenej 1 hodinu, najviac vSak 24 hodin.

Mineralizaty vzoriek ryb, rybich muaciek a kuracich pfs sa najskor spracuju v pristroji
Digesdahl. Podl'a predpokladaného obsahu arzénu sa z mineralizatu odpipetuje 2 a 5 ml do



Specialnej odbernej banky a prida sa 4 ml koncentrovanej H,SO4 a polozi na vyhriaty varic.
Roztok sa zahrieva do refluxu (cca 460°C), ktory sa udrzuje 2-3 minuty. Po ochladeni na cca
350°C, sa prida 10 ml H,O; a opit’ sa zahrieva do refluxu, ktory sa udrzuje 5 mintt. Studeny
roztok sa kvantitativne prenesie do 25 ml odmernej banky, kde sa k nemu pridaju ostatné
reagenty.

5.2 Priprava merania

Roztoky arzénu

Roztok arzénu o koncentracii 50pg.ml™: Zo zakladného $tandardného roztoku arzénu
o koncentracii 1g/l sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktord sa doplni po znacku
deionizovanou vodou.

Roztok arzénu o koncentracii Spg.ml™: Z roztoku arzénu o koncentracii 50ug.ml” sa
odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku deionizovanou
vodou.

Roztok arzénu o koncentracii 50ng.mI™: Z roztoku arzénu o koncentracii Spg.ml” sa
odpipetuje 1ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku deionizovanou vodou.

Z roztoku arzénu o koncentracii 50ng.ml™ sa pripravia nasledovné pracovné §tandardy
(tabulka 2), ktoré sa pouZziju na meranie:

Tabulka 2:
koncentrécia odpipetovany objem z objem objem objem
pracovného Standardu | roztoku o koncentracii odmerne;j koncentrovane;j KI
(ng.ml™) 50ng.ml™” banky HCI (ml)
(ml) (ml) (ml)
0 - blank 0 100 8 20
2 2 50 4 10
5 5 50 4 10
10 20 100 8 20
15 15 50 4 10

K odpipetovanému objemu roztoku arzénu o koncentracii 50ng.ml” sa pridd mnoZstvo
HCI a KI uvedené podl'a tabulky. Roztok sa doplni po znacku deionizovanou vodou.

Priprava pomocnych roztokov:

-20% roztok mocoviny - 100g mocoviny sa rozpusti v400 ml deionizovanej vody,
uchovava sa pri laboratérnej teplote.

-10% roztok jodidu draselného KI - 50g KI a 5g kyseliny askorbovej sa rozpusti v troche
deionizovanej vody, prida sa 40ml koncentrovanej HCI a doplni sa do 500ml deionizovanou
vodou, uchovava sa pri laboratornej teplote.

-0,6% roztok tetraboritanu sodného BHsNa - 1,5¢ BHsNa a 1,25g hydroxidu sodného
NaOH sa rozpusti a doplni deionizovanou vodou na objem 250ml, uchovéva sa v chladnicke.
-10 M roztok kyseliny chlorovodikovej HCI - k 80ml deionizovanej vody sa prida 420ml
koncentrovanej HCI, uchovéva sa pri laboratorne;j teplote.

Upraveny mineralizat vzorky sa cerpa zariadenim VGA 76 spolu s roztokom
boérhydridu sodného a kyselinou chlorovodikovou. Vzniknuty arzenovodik sa vedie pradom
inertného plynu (Ar) do kremennej kyvety, ktord je ohrievana plametiom acetylén - vzduch.
Pristroj sa kalibruje uvedenymi kalibraénymi roztokmi.



Kalibra¢na krivka: 2,00 ul/l
5,00 pl/l
10,00 pl/1
15,00 pl/l

6. Vyhodnotenie

Vyhodnotenie vysledkov sa prevadza metddou kalibracnej krivky. Podmienky stanovenia
st uvedené v tabulke 3. Ak koncentracia arzénu vo vzorke prekroci rozsah kalibracnej krivky,

roztok sa vhodne riedi roztokom 1 mol/l HCI.

Tabul’ka 3: Podmienky merania pre stanovenie arzénu

Instrument mode Absorbance
Calibration mode Concentration
Measurement mode Integration
Lamp current 10 mA

Slit width 0,5 nm

Slit height Normal
Wavelength 193,7 nm
Flame air — acetylene
Sample introduction Manual
Delay time 45s

Time constant 0,05s
Measurement time 3,0s
Replicates 3

Background correction On

Koncentracia arzénu v upravenom mineralizate vzorky je priamo udand spektrometrom.
Podl’a potreby sa koncentracia arzénu prepocita pri zadani navazky a objemu na obsah arzénu

vmgkg!.

7. Zabezpecenie kvality vysledkov skusok

- pravidelné zarad’ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek
- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regula¢nych diagramoch pre RM a CRM

- ucast' v medzilaboratornych testoch (medzinarodné i v rdmci SR)

- certifikacia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych vdh

8. Literatara:

Veterinarne laboratérne metodiky, VII. b, Statna veterinarna sprava SR, Bratislava

1990, str 16

Analytical Method for Flame Spectroscopy, Varian, Australia 1989, str. 8
Digesdahl Digestion Aparatus, Earth Resources, U.S.A. 1995-1997




CH 1.5.

Stanovenie arzénu metdodou atobmovej absorpénej spektrometrie

1. PRINCIP METODY

Atdémova absorpcna spektrometria je metoda zaloZzena na schopnosti volnych atdbmov ab-
sorbovat’ ziarenie. Maly objem vzorky sa nanesie do grafitovej kyvety spolu s matricovym
modifikdtorom . Kyveta sa elektricky vyhrieva. Postupnym zvySovanim teploty prechadza
vzorka fazami suSenia, pyrolyzy a atomizacie. Zdroj ziarenia Specialna ultra As lampa emi-
tuje ziarenie Specifické pre dany prvok . Pri prechode lac¢a Ziarenia oblakom atomov vytvore-
nych v zahriatej grafitovej kyvete nastdva selektivna absorpcia ziarenia atbmami daného prv-
ku. Pokles intenzity Ziarenia sa meria detektorom pri $pecifickej vinovej dizke. Koncentracia
prvku vo vzorke sa stanovi porovnanim absorbancie vzorky s absorbanciou kalibra¢nych roz-
tokov.

2. POUZITEENOST METODY

Metoda je vhodna na stanovenie arzénu v potravinach zivoc¢iSneho a rastlinného pévodu,
surovinach , polotovaroch, napojoch, vyzivovych doplnkoch, dehydrovanych a instantnych
potravinach, pochutinach, biologickom materialy, vodach a krmivach.

3. PRISTROJE A POMOCKY

3.1.atdbmovy absorpény spektrometer Varian SpectrAA Zeeman /220 , grafitova piecka
GTA 110 Varian, Ultra AA lamp control module Varian.

3.2.automaticky davkovac — sample dispenser

3.3.grafitové kyvety s pyrolytickym povlakom

3.4.polyetylénové nadobky

3.5. laboratoérne sklo

3.6. nosny plyn argén 4.6

3.7.chladiace zariadenie

3.8.mineralizator vzoriek

3.9.analytické vahy

4. CHEMIKALIE A ROZTOKY

4.1.certifikovany referenény materidl arzénu :1,0000 g/l As v 4% HNO; Slovensky metro-
logicky tstav Bratislava

4.2.zasobny Standardny roztok arzénu :1,0000 mg/l As

4.3 kalibra¢ny Standardny roztok arzénu : 0,0500 mg/l As

4.4. kyselina dusi¢na 65% Analpur SD fy Analytica

4.5. modifikacny roztok Pd(NO3), fy Merck - 500 - 2000 mg/l, pripraveny zo zakladného
roztoku Pd o koncentracii 10 g/l Pd(NOs), / HNO; , zmieSany s 1% kyselinou
ascorbovou v pomere 1:1

4.6. deionizovana voda /Milli-Q/




5. PRIPRAVA VZORKY

Vzorka sa pripravi k analyze nasledovne:
5.1. homogenizacia - Mixér - Bosch
- Laboratérny mlyncek
- trecia miska
5.2. mineralizdcia - 5.2.1. - mikrovlnny rozklad - MDS - 2000
5.2.2. - mokra mineralizécia v prostredi kyseliny dusi¢nej pod
spatnym chladi¢om
5.2.3. - vzorka vody zakonzervovana kyselinou dusi¢nou /2ml
kyseliny dusi¢nej do 11 vzorky/ 200ml vody
sa odpari v kadicke a po odpareni na malé¢ mnoZzstvo sa
zaleje 10ml kyseliny dusi¢nej a zmineralizuje pod
spatnym chladi¢om.

6. PRACOVNY POSTUP

Pracovny postup je uvedeny v prilohe ¢.1 — Navod na pouzitie pristroja Varian SpectrAA —
Zeeman 220

7. KALIBRACIA PRiISTROJA

Pred kazdym meranim prvku sa vykonava kalibracia pristroja pomocou kalibra¢nych
Standardnych roztokov. Po kazdej pétnastej vzorke sa vykondva rekalibracia pristroja. Na-
riedenim kalibraéného Standardného roztoku o koncentracii 0,0500 mg/l As, pouzitim prog-
ramu “automixing” z nameranych absorbancii zostroji pristroj kalibra¢nu krivku v rozsahu

1. Standard o koncentracii :  0,0050 mg/l As
. 0,0100 mg/l As
3. 0,0150 mg/l As

Standardy (mineralizaty) sa spolu s modifikaénym roztokom a blankom aplikuju do pyroly-
tickej kyvety pomocou automatického davkovaca.

8. PODMIENKY PRiSTROJA

Podmienky pristroja su spracované v prilohe ¢.2. Pri merani arzénu je potrebné sledovat’
vonkajsiu teplotu len pre potrebu nastavenia teploty na chladiacom zariadeni, in4¢ vonkajSia
teplota neovplyviiuje priebeh analyzy.

9. VYPOCET A PREZENTACIA VYSLEDKOV

Pristroj je riadeny pocitacom. Obsah arzénu v pozivatinach, krmivach a vode je vyhodno-
teny automaticky pristrojom z kalibrac¢nej krivky a udany v mg/kg, kvapalné vzorky v mg/I.
Vysledok sa prepocita na navazku a prislusné riedenie pomocou vzorca:
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( Cas—Cg1). R.V
C = /mg/kg/
N

C - vysledna koncentracia arzénu vo vzorke prepocitana na navazku vzorky a prislusné
riedenie /mg/kg/

Cas - koncentracia arzénu odcitand z kalibracnej ¢iary / mg/l/

Csi - koncentracia arzénu slepého pokusu

R - prislusné riedenie

N - navazka vzorky /g/

V - objem vzorky /ml/

10. POUZITA LITERATURA

1. Analytical Methods for Graphite Tube Atomizer - Varian
2. Firemna literatira Varian instruments at work No.AA — 38,44,56,113
3. Vyuziti atbmové absorpéni spektrometrie v potravinaiské a zemédelské praxi, VUPP,
J. Pavelka a kol., Praha 1990
4. Metody AOAC - Ch9 (2 - 3), 986.15F/238
5. Veterinarne lab. metodiky / VII b/1.3.1b/16, 1990
6. Amedis — Aplikacné listy — Varian
7. STN EN ISO 15586 — Kvalita vody, stanovenie stopovych prvkov atdbmovou absorpcnou

spektrometriou s grafitovou pieckou

8. STN EN ISO 15587 — 2 Kvalita vody, Mineralizacia na stanovenie vybranych prvkov vo
vode Cast’ 2 /kyselinou dusi¢nou/

9. ST EN ISO 5667-3 Kvalita vody. Odber vzoriek
Cast’ 3. Pokyny na konzervaciu vzoriek a manipulaciu s nimi

10. STN EN ISO 5667 -5 — Kvalita vody. Odber vzoriek
Cast’ 5. Pokyny na odber vzoriek pitnej vody a vody pouZivanej pri vyrobe potravin a na-
pojov

11. PRILOHY

¢.1., Navod na pouzitie pristroja SpectrAA Zeeman 220 — Varian
¢.2., Podmienky pristroja : instrument parameters

&.1., NAVOD NA POUZITIE PRISTROJA SPECTRAA ZEEMAN 220 - Varian

1. Zapneme pristroj SpectraAA - Zeeman 220 do pozicie I.
Po zapnuti sa rozsvieti zelena kontrolka.

2. Zapneme GTA 110 do pozicie I . Po zapnuti sa rozsvieti zelena kontrolka.
3. Monitor
4. Tlaciaren

5. Pocitac
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6. Otvorime privod argénu
7. Zapneme chladiace zariadenie
8. 'V pravom hornom rohu stla¢ime pravym tlacitkom na mysi 2-krat na policku ZEEMAN

9. Stlacime Worksheet, New from. Z New Worksheet From stla¢ime na prislusny datum 2-

krat Tavym tlac¢itkom na mySi. Do Name Worksheet napiSeme prislusny datum , stlacime
Ok.

10. Do LABELS napiSeme c¢isla meranych vzoriek

11. V Pavom stipci stlag¢ime Select. V Instrument vyberieme prisluiny prvok ktory budeme
merat’ a ozna¢ime vzorky ktoré budeme merat’. .

12. V lavom stipci stla¢ime OPTIMIZE a prevedieme optimalizaciu lampy, stladime OK.
13. Do karuselu umiestnime do pozicie ¢.1 vodu, do 2 a 3 slepé pokusy, do 4 az 15 vzorky,16
slepy pokus.... vzorky.

Do pozicie 52 MAKE-UP dame vodu, do 54 prislusny modifikator, do 51 merany Stan-
dard.

14. Stlacime START a meriame.

¢.2., PODMIENKY PRISTROJA : INSTRUMENT PARAMETERS

Instrument Mode Absorbance
Sampling Mode Autonormal
Calibration Mode Concentration
Measurement Mode Peak Height
Replicates Stand 2
Replicates Sample 2
Expansion Factor 1,0
Minimum Reading Disabled
Smoothing 5 point
Conc. Dec. Places 4
Wavelenght 193.7 nm
Slit Width 0.5 nm
Gain 71 %

Lamp current 10.0 mA
Lamp Position 2
Background Corr. BC On
Standard 1 0,0050 mg/1
Standard 2 0,0100 mg/1
Standard 3 0,0150 mg/1
Reslope Rate 15

Reslope Stand. No 2

Reslope Lower Limit 75.0 %
Reslope Upper Lim 120,0 %
Recalibration Ra 15

Calib. Algorith.

New Rational
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Cal. Lower Limit 20 %
Cal. Upper Limit 150 %
Workhead Height 0.0 mm
Total volume 30 ul
Sample Volume 20 ul
Vol. Reducti Fac. 2
Bulk Conc. 0,050 mg/1
Bulk Vial No. 51
Makeup Vial No. 52
Modif 1 Mode Co Inject
Modif 1 Vol 10ul
Co Last Dry Step 2
1.1.1 FURNACE PARAMETERS
Step Temp ° C Time s Flow 1/min Gas Type Read
1 85 5.0 3.0 Normal No
2 95 40.0 3.0 Normal No
3 120 10.0 3.0 Normal No
4 1400 5.0 2.0 Normal No
5 1400 1.0 2.0 Normal No
6 1400 2.0 0.0 Normal No
7 2600 0.6 0.0 Normal Yes
8 2600 2.0 0.0 Normal Yes
9 2600 2.0 3.0 Normal Yes
1.1.2  STANDARDS
1. standard 0,0050 mg/1
2. standard 0,0100 mg/1
3. standard 0,0150 mg/1
Reslope Stand. No : 3
1.1.3  SAMPLER VOLUMES /ul/

SOLUTION BLANK BULK
BLANK 20 0
STANDARD 1 0,0050 mg/1 18 2
STANDARD 2 0,0100 mg/1 16 4
STANDARD 3 0,0150 mg/1 14 6
SAMPLE 20 10

RECALIBRATION RATE

13
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RESLOPE RATE 0

MULTIPLE INJECT NO  HOT INJECT NO PRE INJECT MOD NO
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CH15

Stanovenie cinu metodou ETA- AAS

1. Urcenie metody
Metoda je urcend na stanovenie cinu v potravinach zivo¢isneho i rastlinného pévodu,
napojoch, pitnych vodéach a krmivach

2. Princip metody

Cin sa stanovi v mineralizdte vzorky metédou atomovej absorp¢nej spektrometrie s
elektrotermickou atomizaciou podla doporucenych podmienok pre stanovenie cinu touto
metodou.

3. Pomoécky
3.1. Pristroje a zariadenia
- atbmovy absorp¢ny spektrometer : SpectrAA 220Z (Varian)
- elektrotermicky atomizator s grafitovou kyvetou: GTA-110Z (Varian)

3.2. Chemikalie a roztoky

- Standardny roztok cinu o koncentracii 1,0 g/l

- kalibragny $tandard cinu o koncentracii 100 ng.ml™, ktory sa pripravi vhodnym riedenim
Standardného roztoku cinu v 0,5% roztoku kyseliny dusi¢ne;j

- kyselina dusi¢nd, ANALPURE, 0,5% roztok

- kyselina chlorovodikovd, ANALPURE

- modifikaény roztok palddia o koncentracii 1g/1

- modifika¢ny roztok - kyselina askorbova, 1% roztok

- deionizovand voda

4. Bezpecnost’ pri praci
Dodrziavat’ Zasady pre bezpe¢nu pracu v chemickych laboratoriach podl'a STN 01 8003

5. Pracovny postup
5.1. Priprava vzorky

Mineralizacia vzorky pri zvvSenom tlaku a zvvSenej teplote

Podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navazi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa pridd 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonova nadobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v suSiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), pricom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvysenej teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonova nadobka, ktord obsahuje rozlozenti vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne
prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znac¢ku deionizovanou vodou.

Rovnakym spdsobom sa pripravi i slepy pokus.
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Tabul’ka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a podl'a
jednotlivych komodit

Komodita Navazka (g)
méso, ryby, morské zivocichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

mésové vyrobky, syry, vnltornosti 1,5-2,0
vajcia 2,5

med 1,5
mliecne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mlie¢ne vyrobky (mrazené) 3,0-3,5
mlieko 4,0-5,0
suSené mlieko, susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (zlI'abova vzorka) 1,0
kfmne zmesi, bielkovinové krmiva (Zivocisne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva suSené

objemové krmiva Cerstvé 1,0-1,5
mineralne doplnky, premixy 0,15-0,3

Rozpustanie

Specialne vzorky (sol, jodid draselny, seleniGitan sodny, oxid zino¢naty a iné
chemikalie anorganického charakteru, ktoré su sti¢ast'ou krmiv), ktoré sa rozpustaja vo vode
alebo kyselinach (HCl, HNOs) pri laboratérnej teplote sa rozkladaju za studena. Navazka
takejto vzorky sa pohybuje v rozsahu 0,2 az 2,0g. Vzorka sa rozpusta vo vhodnom
rozpustadle (deionizovand voda, HNO;, HCl). Vzniknuty mineralizat sa prenesie do 50ml
odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

Id

Uprava vody

Vzorka vody sa okysli HNO3 (65%), ANALPURE, (na 100ml vzorky vody sa pridava
Iml HNOs). Takto okyslend voda je pripravena na stanovenie.

5.2. Priprava merania

Roztok cinu o koncentracii 100ng/ml

Zo zékladného roztoku cinu o koncentracii 1g/1 sa odpipetuje 25ul do 250ml odmerne;j
banky, prida sa Iml koncentrovanej HCl a 1ml koncentrovanej HNO;3 a doplni sa po znacku
deionizovanou vodou.

Modifikac¢né roztoky:
-paladium 1g/1 - uchovava sa v chladnicke
-1% roztok kyseliny askorbovej - 1g kyseliny askorbovej sa rozpusti a doplni do 100ml
odmernej banky deionizovanou vodou, uchovava sa pri laboratornej teplote, maximalne po
dobu 14 dni.
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Kalibra¢ny roztok cinu, modifikaéné roztoky a deionizovand voda sa naleju do
prislusnych nadobiek, ktoré sa ulozia na prislusné miesta do karusela autosamplera. Z tychto
roztokov sa automaticky pripravia kalibra¢né roztoky podla tabulky 2. Kalibra¢né roztoky
ako aj mineralizat vzorky sa postupne aplikuji do pyrolytickej grafitovej kyvety.

Tabulka 2: Parametre pre sampler

Roztok Koncentracia |Objem Objem Objem
Standardu kalibra¢ného | deionizovane;j modifika¢nych
(ng.ml™) Standardu vody (ul) roztokov (ul)
(ul) Pd kys.as.
Blank 0,00 0,0 20,0 5,0 5,0
1. Standard 20,00 4,0 16,0 5,0 5,0
2. Standard 40,00 8,0 12,0 5,0 5,0
3. Standard 60,00 12,0 8,0 5,0 5,0
Mineralizat vzorky  [x 20,0ul vzorky [0,0 5,0 5,0

6. Vyhodnotenie

Meria sa zavislost' absorbancie jednotlivych vzoriek, pri podmienkach uvedenych v
tabulke 3, v zavislosti od ich koncentracie. Koncentracia cinu v mineralizate vzorky je urcena
automaticky pristrojom. Ak koncentracia cinu v mineralizdte vzorky prekro¢i rozsah
kalibra¢nej krivky, roztok sa vhodne riedi deionizovanou vodou. Koncentracia mineralizatu
vzorky je priamo udana spektrometrom. Podl'a potreby sa koncentracia cinu v mineralizate
vzorky prepoéita pri zadani navazky a objemu na obsah cinu v mg.kg™”.

Tabul’ka 3: Parametre merania pre stanovenie cinu

Instrument mode absorbance
Calibration mode concentration
Measurement mode peak height
Lamp current 7 mA

Slit Width 0,5 nm

Slit height normal
Wavelength 235,5 nm
Sample introduction sampler automixing
Time constant 0,05s
Measurement time 1,0s
Replicates 2

Background correction on

Ash temperature 800 °C
Atomize temperature 2600 - 2700 °C
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7. Zabezpecenie kvality vysledkov skiSok

- pravidelné zarad’ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek

- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regula¢nych diagramoch pre RM a CRM

- ucast' v medzilaboratornych testoch (medzinarodné i v ramci SR)

- certifikacia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych védh

8. Literatura:

STN 560065 Metody mineralizdcie vzoriek pred stanovenim obsahu t’aZkych kovov v
poZivatindch

Veterindarne laboratorne metodiky, VII. b, Stdtna veterindrna sprava SR, Bratislava
1990, str. 93

Analytical Methods for Graphite Tube Atomizers, Varian, Austalia 1988, str. 193
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CH 15.

Stanovenie cinu metdédou atdbmovej absorpcnej spektrometrie

1. PRINCIP METODY

Atomova absorpéna spektrometra je metoda zalozena na schopnosti volnych atomov ab-
sorbovat’ ziarenie. Maly objem vzorky sa nanesie do grafitovej kyvety spolu s matricovym
modifikatorom . Kyveta sa elektricky vyhrieva. Postupnym zvySovanim teploty prechadza
vzorka fazami suSenia, pyrolyzy a atomizacie. Zdroj ziarenia katddova lampa emituje Ziare-
nie Specifické pre dany prvok . Pri prechode luca Ziarenia oblakom atomov vytvorenych
Vv zahriatej grafitovej kyvete nastava selektivna absorpcia ziarenia atdbmami daného prvku.
Pokles intenzity Ziarenia sa meria detektorom pri $pecifickej vinovej dizke. Koncentracia prv-
ku vo vzorke sa stanovi porovnanim absorbancie vzorky s absorbanciou kalibraénych rozto-
kov.

2.POUZITEENOST METODY

Metoda je vhodnd na stanovenie cinu v potravinach ZivociSneho a rastlinného pdvodu,
surovinach , polotovaroch, napojoch, vyzivovych doplnkoch, dehydrovanych a instantnych
potravinach, pochutinich, biologickom materidly a krmivach konzervovanych v kovovych
obaloch.

3. PRISTROJE A POMOCKY

3.1. atbmovy absorpény spektrometer Varian SpectrAA Zeeman /240 , grafitova piecka
GTA 120 Varian .

3.2. automaticky davkova¢ — sample dispenser PSD 120

3.3. grafitové kyvety s pyrolytickym povlakom

3.4. polyetylénové nadobky

3.5. laboratdrne sklo

3.6. nosny plyn argon 4.6

3.7. chladiace zariadenie

3.8. mineralizator vzoriek

3.9. analytické vahy

4. CHEMIKALIE A ROZTOKY

4.1.certifikovany referenény material cinu :1,0000 g/l Sn v 20 % HCl Slovensky met-
rologicky ustav Bratislava

4.2. zasobny Standardny roztok cinu :1,0000 mg/l Sn

4.3. kalibra¢ny Standardny roztok cinu : 0,2500 mg/l Sn

4.4. kyselina dusi¢na 65% Analpur SD fy Analytica

4.5. modifikaény roztok PA(NO3), fy Merck - 500 - 2000 mg/1, pripraveny zo zakladného
roztoku Pd o koncentracii 10 g/l PA(NO3), / HNO3 , zmiesany s 1% kyselinou
ascorbovou v pomere 1:1

4.6. deionizovana voda /Milli-Q/
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5. PRIPRAVA VZORKY

Vzorka sa pripravi k analyze nasledovne:
5.1. homogenizacia - mixér - Bosch
- laboratérny mlyncek
- trecia miska
5.2. mineralizdcia - 5.2.1. - mikrovlnny rozklad - MDS - 2000
5.2.2. - mokra mineralizacia v prostredi kyseliny dusi¢nej pod
spatnym chladicom

6. PRACOVNY POSTUP

Pracovny postup je uvedeny v prilohe ¢.1 — Navod na pouzitie pristroja Varian SpectrAA —
Zeeman /240

7. KALIBRACIA PRISTROJA

Pred kazdym meranim prvku sa vykondva kalibracia pristroja pomocou kalibracnych
Standardnych roztokov. Po kazdej pétnastej vzorke sa vykonava rekalibracia pristroja. Na-
riedenim kalibra¢ného Standardného roztoku o koncentrécii 0,250 mg/l Sn, pouzitim prog-
ramu “automixing” z nameranych absorbancii zostroji pristroj kalibraénti krivku v rozsahu

1. Standard o koncentracii :  0,0500 mg/l Sn
2. 0,1000 mg/l Sn
3. 0,2000 mg/l Sn

Standardy (mineralizaty) sa spolu s modifikaénym roztokom a blankom aplikuju do pyroly-
tickej kyvety pomocou automatického davkovaca.

8. PODMIENKY PRiSTROJA

Podmienky pristroja s spracované v prilohe ¢.2. Pri merani cinu je potrebné sledovat’
vonkaj$iu teplotu len pre potrebu nastavenia teploty na chladiacom zariadeni, ina¢ vonkajSia
teplota neovplyviiuje priebeh analyzy.

9. VYPOCET A PREZENTACIA VYSLEDKOV

Pristroj je riadeny pocitacom. Obsah cinu v poZzivatinach, krmivach je vyhodnoteny au-
tomaticky pristrojom z kalibra¢nej krivky a udany v mg/kg.
Vysledok sa prepocita na navazku a prislusné riedenie pomocou vzorca:

( Csn——Cs) R.V
C = /mg/kg/
N
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C - wvysledna koncentracia cinu vo vzorke prepocitand na navazku vzorky a prislusné
riedenie /mg/kg/

Csn - koncentracia cinu od¢itana z kalibra¢nej krivky  /mg/l/

Csi - koncentracia cinu slepého pokusu /mg/l/

R - prislusné riedenie

N - navazka vzorky /g/

V - objem vzorky /ml/

10. POUZITA LITERATURA

=

Analytical Methods for Graphite Tube Atomizer - Varian

Firemna literatura Varian instruments at work No.AA — 99,27,54,107,95,10,59

3. Vyuziti atomové absorpéni spektrometrie v potravinaiské a zemédelské praxi, VUPP,
J. Pavelka a kol., Praha 1990

Veterinarne lab. metodiky / VII b/1.3.3,b str.20 1.1990

Amedis — Aplikaéné listy — Varian

N

o &

11. PRILOHY

¢.1., Navod na pouzitie pristroja SpectrAA Zeeman/ 240 — Varian

¢.2., Podmienky pristroja : Instrument Parameters

&.1., NAVOD NA POUZITIE PRISTROJA SPECTRAA ZEEMAN/ 240 - Varian

1. Zapneme pristroj SpectrAA - Zeeman/ 240 do pozicie 1.
Po zapnuti sa rozsvieti zelend kontrolka.

2. Zapneme GTA 120 do pozicie I . Po zapnuti sa rozsvieti zelena kontrolka.
3. Monitor
4. Tlaciaren

6. Pocitac

~

Otvorime privod argonu
8. Zapneme chladiace zariadenie

9. V pravom hornom rohu stla¢ime pravym tlacitkom na mysi 2-krat na policku SpectrAA

10. Stla¢ime Worksheet, New from. Z New Worksheet From Worksheet, vyberieme pri-

slusny datum. Do Name napiSeme aktudlny datum , stla¢ime Ok.

11. Do Sample Labels napiSeme ¢isla meranych vzoriek
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12. V Pavom stipci stla¢ime Select. V Analysis vyberieme prisluiny prvok ktory budeme me-
rat’ a ozna¢ime vzorky ktoré budeme merat’. .

13. V Favom stipci stla¢éime OPTIMIZE a vyberieme prislusnd lampu , stla¢ime OK.
14. Do karuselu umiestnime do pozicie ¢.1 vodu, do 2 a 3 slepé pokusy, do 4 az 15 vzorky,16

slepy pokus.... vzorky.

Do pozicie 52 MAKE-UP dame vodu, do 54 prislusny modifikator, do 51 merany Stan-

dard.

15. Stla¢ime START a meriame.

¢.2., PODMIENKY PRiSTROJA : INSTRUMENT PARAMETERS

Instrument Mode
Sampling Mode
Calibration Mode
Measurement Mode
Replicates Stand
Replicates Sample
Smoothing

Conc. Dec. Places
Wavelenght

Slit Width

Gain

Lamp current
Lamp Position
Background Corr.
Standard 1
Standard 2
Standard 3
Reslope Rate
Reslope Stand. No
Reslope Lower Limit
Reslope Upper Lim
Recalibration Ra
Calib. Algorith.
Cal. Lower Limit
Cal. Upper Limit
Workhead Height
Total volume
Sample Volume
Vol. Reducti Fac.
Bulk Conc.

Bulk position
Makeup position
Modif 1 Vol

Absorbance
Automix
Concentration
Peak Height
2

2

7 point

4

286.3 nm

0.5 nm

58 %

7.0 mA

2

BC On
0,0500 mg/l Sn
0,1000 mg/l Sn
0.2000 mg/l Sn
0

2

75.0 %

125,0 %

15

New Rational
20 %

150 %

0.0 mm

15 pl

10 pl

2

0,2500 mg/I
51

52

Sul
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FURNACE PARAMETERS

Step Temp ° C Time s Flow 1/min Gas Type Read
1 85 5.0 0.3 Normal No
2 95 40.0 0.3 Normal No
3 120 10.0 0.3 Normal No
4 700 5.0 0.3 Normal No
5 700 1.0 0.3 Normal No
6 700 2.0 0.0 Normal No
7 2600 1.0 0.0 Normal Yes
8 2600 2.0 0.0 Normal Yes
9 2600 2.0 0.3 Normal Yes
STANDARDS

1. standard 0,0500 mg/l Sn

2. standard 0,1000 mg/l Sn

3. standard 0.2000 mg/l Sn

Reslope Stand. No : 3

SAMPLER VOLUMES /ul/

SOLUTION BLANK BULK

BLANK 10 0
STANDARD 1 0,0500 mg/I 8 2
STANDARD 2 0,1000 mg/I 6 4
STANDARD 3 0,2000 mg/I 2 8
SAMPLE 10 5
RECALIBRATION RATE 15

RESLOPE RATE 0

MULTIPLE INJECT NO  HOT INJECT NO PRE INJECT MOD NO
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CH15

Stanovenie hlinika metodou ETA- AAS

1. Urcenie metédy
Metdda je urcena na stanovenie hlinika vo vzorkéach zivociSneho i rastlinného povodu,
napojoch, pitnych vodéach a krmivach

2. Princip metody
Hlinik sa stanovi v mineralizate vzorky metddou atomovej absorpcnej spektrometrie s
elektrotermickou atomizéaciou podl'a doporucenych parametrov pre stanovenie hlinika touto
metodou.
3. Pomocky
3.1. Pristroje a zariadenia
- atomovy absorp¢ny spektrometer : SpectrAA 220Z (Varian)
- elektrotermicky atomizator s grafitovou kyvetou: GTA-110Z (Varian)
3.2 Chemikalie a roztoky
- Standardny roztok hlinika o koncentracii 1g/1
- kalibra¢ny $tandard hlinika o koncentracii 50ng.ml™, ktory sa pripravi riedenim $tan-
dardného roztoku hlinika 0,5% roztokom kyseliny dusi¢nej
- kyselina dusi¢na, ANALPURE, 0,5% roztok
- deionizovand voda
4. Bezpe¢nost’ pri praci
Dodrziavat’ Zasady pre bezpe¢nu pracu v chemickych laboratoriach podl'a STN 01 8003
5. Pracovny postup

5.1.Priprava vzorky

Mineralizacia vzorky pri zvvsenom tlaku a zvvSenej teplote

Podla predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navédzi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa pridd 3 az 12ml
kyseliny dusicnej. Teflonovéa nddobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktord sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v suSiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), priCom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvysenej teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonovd nadobka, ktord obsahuje rozlozent vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne
prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

Rovnakym spdsobom sa pripravi i slepy pokus.
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Tabul’ka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a podl'a
jednotlivych komodit

Komodita Navazka (g)
méso, ryby, morské zivocichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

mésové vyrobky, syry, vnltornosti 1,5-2,0
vajcia 2,5

med 1,5
mliecne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mlie¢ne vyrobky (mrazené) 3,0-3,5
mlieko 4,0-5,0
suSené mlieko,susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (zlI'abova vzorka) 1,0
kfmne zmesi, bielkovinové krmiva (Zivocisne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva suSené

objemové krmiva Cerstvé 1,0-1,5
mineralne doplnky, premixy 0,15-0,3

Rozpustanie

Specialne vzorky (sol, jodid draselny, seleniGitan sodny, oxid zino¢naty a iné
chemikalie anorganického charakteru, ktoré su sti¢ast'ou krmiv), ktoré sa rozpustaja vo vode
alebo kyselinach (HCl, HNOs) pri laboratérnej teplote sa rozkladaju za studena. Navazka
takejto vzorky sa pohybuje v rozsahu 0,2 az 2,0g. Vzorka sa rozpusta vo vhodnom
rozpustadle (deionizovand voda, HNO;, HCl). Vzniknuty mineralizat sa prenesie do 50ml
odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

Id

Uprava vody

Vzorka vody sa okysli HNO3 (65%), (na 100ml vzorky vody sa priddva 1ml HNOs).
Takto okyslend voda je pripravena na stanovenie.

5.2. Priprava merania

Roztoky hlinika

Roztok hlinika o koncentracii 50pg.ml™": Zo zakladného $tandardného roztoku hlinika
o koncentracii 1g/1 sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktora sa doplni po znacku
0,5% roztokom kyseliny dusi¢ne;.

Roztok hlinika o koncentracii Sp.g.ml'lz Z roztoku hlinika o koncentracii 50pug.ml™ sa
odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusi¢ne;j.

Roztok hlinika o koncentracii 50ng.mI™: Z roztoku hlinika o koncentracii Spg.ml™ sa
odpipetuje Iml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusi¢ne;.
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Kalibra¢ny Standard hlinika a deionizovana voda sa nalejui do prislusnych nadobiek, ktoré
sa umiestnia do karusela autosamplera na miesto pre ne uréené. Z kalibra¢ného Standardu sa
postupnym riedenim s deionizovanou vodou postupne pripravia kalibracné roztoky hlinika
podl'a tabulky 2. Kalibracné roztoky ako aj roztok mineralizatu vzorky sa postupne aplikuja
do pyrolytickej grafitovej kyvety.

Tabul'ka 2: Parametre pre sampler

Roztok Koncentracia roztoku | Objem kalibraéného | Objem deionizovanej
(ng.ml™) Standardu (ul) vody (ul)

Blank 0,00 0,0 20,0

1. Standard 10,00 4,0 16,0

2. Standard 20,00 8,0 12,0

3.Standard 30,00 12,0 8,0

Mineralizat vzorky  |x 20ul min. vzorky 0,0

6. Vyhodnotenie

Meria sa zavislost' absorbancie jednotlivych roztokov pri podmienkach uvedenych v
tabul’ke 3, v zavislosti od ich koncentracie. Z kalibra¢nej krivky sa ur¢i koncentracia hlinika v
mineralizate vzorky. Ak koncentracia hlinika prekro¢i rozsah kalibracnej krivky, roztok sa
vhodne riedi deionizovanou vodou. Koncentracia hlinika v mineralizate vzorky je priamo
udana spektrometrom. Podl'a potreby sa koncentracia hlinika prepocita po zadani navazky a
objemu na obsah hlinika v mg.kg.

Tabulka 3: Parametre merania pre stanovenie hlinika

Instrument mode Absorbance
Calibration mode Concentration
Measurement mode peak height
Lamp current 7 mA

Slit width 0,5 nm

Slit height Normal
Wavelength 396,2 nm
Sample introduction Sampler automixing
Time constant 0,05s
Measurement time 1,0s
Replicates 2

Background correction On

Ash temperature 1000 °C
Atomize temperature 2600 °C
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7. Zabezpecenie kvality vysledkov skusok

- pravidelné zarad’ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek

- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regulac¢nych diagramoch pre RM a CRM

- ucast’ v medzilaboratornych testoch (medzindrodnych i v rdmci SR)

- certifikacia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrované¢ho odmerného skla, overenych analytickych vah

8. Literatira:
STN 560065 Metody mineralizdacie vzoriek pred stanovenim obsahu taZkych kovov v

poZivatindch

Analytical Method for Grafite Tube Atomizers, Varian Australia 1988, str 38
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CH15

Stanovenie chromu metodou ETA- AAS

1. Urcenie metody
Metdda je ur€ena na stanovenie chrému vo vzorkach zivo¢isneho i rastlinného pdvodu,
napojoch, pitnych vodach a krmivéach

2. Princip metody

Chrom sa stanovi metddou atdomovej absorpénej spektrometrie s elektrotermickou
atomizaciou podl'a doporu¢enych podmienok pre stanovenie chromu touto metodou.

3. Pomocky
3.1.Pristroje a zariadenia

- atdbmovy absorpény spektrometer : SpectrAA 220Z (Varian)

- elektrotermicky atomizator s grafitovou kyvetou: GTA-110Z (Varian)
3.2.Chemikalie a roztoky

- zmesny Standard (vid’ priprava zmesného Standardu)

- deionizovana voda

- kyselina dusi¢na ANALPURE, 65%

- kyselina chlorovodikovda ANALPURE

4. Bezpecnost pri praci

Dodrziavat’ Zasady pre bezpecnu pracu v chemickych laboratéridch podl'a STN 01 8003

5. Pracovny postup

5.1.Priprava vzorky
Mineralizacia vzorky pri zvvSenom tlaku a zvvSenej teplote

Podla predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navazi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa prida 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonova nadobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v susiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), priCom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvysene] teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonova nadobka, ktora obsahuje rozlozenu vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne
prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znac¢ku deionizovanou vodou.

Rovnakym spdsobom sa pripravi i slepy pokus.
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Tabulka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a
podla jednotlivych komodit

Komodita Navazka (g)
maiso, ryby, morské zivocichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

mésové vyrobky, syry, vnitornosti 15-20
vajcia 2,5

med 1,5
mlie¢ne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mliecne vyrobky (mrazené) 3,0-35
mlieko 40-50
suSené mlieko,suSené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (z'abova vzorka) 1,0
kifmne zmesi, bielkovinové krmiva (Zivoéisne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva suSené

objemové krmiva Cerstvé 1,0-15
minerdlne doplnky, premixy 0,15-0,3

Rozpustanie
Specialne vzorky (sol, jodid draselny, seleni¢itan sodny, oxid zino¢naty a iné

chemikalie anorganického charakteru, ktoré su sicast'ou krmiv), ktoré sa rozptistaji vo vode
alebo kyselindch (HCl, HNOs3) pri laboratérnej teplote sa rozkladaju za studena. Navazka
takejto vzorky sa pohybuje v rozsahu 0,2 az 2,0g. Vzorka sa rozpista vo vhodnom
rozpustadle (deionizovana voda, HNOj3, HCl). Vzniknuty mineralizat sa prenesie do 50ml
odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

4

Uprava vody

Vzorka vody sa okysli HNO3 (65%), (na 100ml vzorky vody sa pridava 1ml HNO3).
Takto okyslena voda je pripravena na stanovenie.

5.2. Priprava merania

Zmesny Standard obsahuje nasledovné prvky: olovo, kadmium, med’, chrém a nikel.
Pripravuje sa postupnym riedenim $tandardnych roztokov jednotlivych prvkov.

Roztok chromu o koncentracii 50pug.ml™: Zo zakladného Standardného roztoku
chromu o koncentrécii 1g/l sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktord sa doplni po
znacku 0,5% roztokom kyseliny dusi¢ne;.

Roztok chromu o koncentrécii 5ug.m|'1: Z roztoku chrému o koncentracii 50 p,tg.ml'1 sa
odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusicnej.
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Zmesny Standard a deionizovand voda sa naleju do prislusnych nadobiek, ktoré sa ulozia
do karusela autosamplera na miesto pre ne urcené. Zo zmesného Standardu (obsah chromu v
zmesnom $tandarde je 50ng.ml™) sa postupnym riedenim pripravia kalibraéné roztoky podl'a
tabul’ky 2.

Tieto roztoky ako aj mineralizat vzorky sa postupne aplikuju do pyrolytickej grafitovej
kyvety.

Tabulka 2: Parametre pre sampler

Roztok Koncentracia roztoku | Objem zmesného Objem deionizovanej
(ng.mI™) standardu (ul) vody (ul)

Blank 0,00 0,0 20,0

1. Standard 5,00 2,0 18,0

2. Standard 10,00 4,0 16,0

3. Standard 20,00 8,0 12,0

Mineralizat vzorky  [X 20ul miner. vzorky 0,0

6. Vyhodnotenie

Meria sa absorbancia jednotlivych roztokov v zavislosti od ich koncentracie pri
podmienkach uvedenych v tabul’ke 3. Ak koncentracia chromu v mineralizate vzorky prekroci
rozsah kalibra¢nej krivky, mineralizat vzorky sa vhodne riedi deionizovanou vodou.

Koncentracia chromu v mineralizate vzorky je priamo udanad spektrometrom. Podla
potreb3i sa koncentracia chroému prepocita pri zadani navazky a objemu na obsah chromu v
mg.kg™.

Tabul’ka 3: Podmienky merania pre stanovenie chromu

Instrument mode absorbance
Calibration mode concentration
Measuement mode peak height
Lamp current 7 mA

Slit width 0,2 nm

Slit height reduced
Wavelength 357,9 nm
Samle introduction sampler automixing
Time constant 0,05s
Measurement time 10s
Replicates 2
Background correction off

Ash temperature 1100 °C
Atomize temperature 2500 °C
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7. Zabezpecenie kvality vysledkov skiSok

- pravidelné zarad’ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek

- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regula¢nych diagramoch pre RM a CRM

- ucast v medzilaboratornych testoch (medzindrodné i v ramci SP)

- certifikacia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych védh

8. Literatara:

STN 560065 Metody mineralizacie vzoriek pred stanovenim obsahu tazkych kovov v
pozivatinach

STN EN 14083(560077) Pozivatiny. Stanovenie stopovych prvkov. Stanovenie olova,
kadmia, chromu a molybdénu atdomovou absorpénou spektrometriou v grafitovej kyvete po
mineralizacii za zvySeného tlaku.

Veterinarne laboratorne metodiky, VILb, Statna veterinarna sprava SR, Bratislava 1990, str.
31

Analytical Methods for Graphite Tube Atomizers, Varian, Austalia 1988, str. 43

32



CH.15.

Stanovenie chromu metddou atdbmovej absorpcnej spektrometrie

1. PRINCIP METODY

Atomova absorp¢na spektrometria je metoda zaloZena na schopnosti vol'nych atdmov ab-
sorbovat’ ziarenie. Maly objem vzorky sa nanesie do grafitovej kyvety spolu S matricovym
modifikatorom . Kyveta sa elektricky vyhrieva. Postupnym zvySovanim teploty prechadza
vzorka fazami suSenia, pyrolyzy a atomizacie. Zdroj ziarenia katddova lampa emituje Ziare-
nie Specifické pre dany prvok . Pri prechode luca Ziarenia oblakom atomov vytvorenych
Vv zahriatej grafitovej kyvete nastava selektivna absorpcia ziarenia atdbmami daného prvku.
Pokles intenzity Ziarenia sa meria detektorom pri $pecifickej vinovej dizke. Koncentracia prv-
ku vo vzorke sa stanovi porovnanim absorbancie vzorky S absorbanciou kalibra¢nych rozto-
kov.

2. POUZITEENOST METODY

Metoda je vhodna na stanovenie chromu v potravinach zivoc¢isneho a rastlinného povo-
du, surovinach , polotovaroch, napojoch, vyzivovych doplnkoch, dehydrovanych
a instantnych potravinach, pochutinach, biologickom materidly, vodach a krmivéch.

3. PRISTROJE A POMOCKY

3.1.atomovy absorp¢ny spektrometer Varian SpectrAA Zeeman /220 , grafitova piecka
GTA 110 Varian , Ultra AA lamp control module Varian.

3.2. automaticky davkova¢ — sample dispenser

3.3. grafitové kyvety s pyrolytickym povlakom

3.4. polyetylénové nadobky

3.5. laboratérne sklo

3.6. nosny plyn argén 4.6

3.7.chladiace zariadenie

3.8.mineralizator vzoriek

3.9.analytické vahy

4. CHEMIKALIE A ROZTOKY

4.1 .certifikovany referen¢ny material chromu :1,0000 g/l Cr v 2% HCI Slovensky metro-
logicky ustav Bratislava

4.2.zasobny Standardny roztok chromu :1,0000 mg/l Cr

4.3 kalibra¢ny Standardny roztok chréomu : 0,0500 mg/l Cr

4.4. kyselina dusi¢na 65% Analpur SD fy Analytica

4.5. modifika¢ny roztok Pd(NOgz), fy Merck - 500 - 2000 mg/1, pripraveny zo zakladného
roztoku Pd o0 koncentracii 10 g/l PA(NO3), / HNO3 , zmieSany s 1% kyselinou
ascorbovou v pomere 1:1

4.6. deionizovana voda /Milli-Q/
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5. PRIPRAVA VZORKY

Vzorka sa pripravi k analyze nasledovne:
5.1. homogenizacia - Mixér - Bosch
- Laboratorny mlyncek
- trecia miska
5.2. mineralizdcia - 5.2.1. - mikrovlnny rozklad - MDS - 2000
5.2.2. - mokra mineralizacia v prostredi kyseliny dusi¢nej pod
spatnym chladi¢om
5.2.3. - vzorka vody zakonzervovana kyselinou dusi¢nou /2ml
kyseliny dusi¢nej do 11 vzorky/ 200ml vody sa odpari
v kadicke a po odpareni na malé mnozstvo sa zaleje
10ml kyseliny dusicnej a zmineralizuje pod spitnym
chladi¢om.

6. PRACOVNY POSTUP

Pracovny postup je uvedeny v prilohe ¢.1 — Navod na pouzitie pristroja Varian SpectrAA —
Zeeman 220

7. KALIBRACIA PRISTROJA

Pred kazdym meranim prvku sa vykondva kalibracia pristroja pomocou kalibracnych
Standardnych roztokov. Po kazdej pitnastej vzorke sa vykondva rekalibréacia pristroja. Na-
riedenim kalibra¢ného Standardného roztoku o koncentracii 0,0500 mg/l1 Cr, pouzitim prog-
ramu “automixing” z nameranych absorbancii zostroji pristroj kalibraénti krivku v rozsahu

1. Standard o koncentracii :  0,0063 mg/l Cr
0,0125 mg/l Cr
0,0250 mg/l Cr
0,0500 mg/l Cr

Hown

Standardy (mineralizaty) sa spolu s modifikaénym roztokom a blankom aplikuju do pyroly-
tickej kyvety pomocou automatického ddvkovaca.

8. PODMIENKY PRiSTROJA

Podmienky pristroja st spracované v prilohe ¢.2. Pri merani chrému je potrebné sledovat’
vonkajsiu teplotu len pre potrebu nastavenia teploty na chladiacom zariadeni, ind¢ vonkajsia
teplota neovplyvinuje priebeh analyzy.

9. VYPOCET A PREZENTACIA VYSLEDKOV

Pristroj je riadeny pocitacom. Obsah chromu v pozivatinach, krmivach a vode je vyhod-
noteny automaticky pristrojom z kalibra¢nej krivky a udany v mg/kg, kvapalné vzorky v mg/l.
Vysledok sa prepocita na navazku a prislusné riedenie pomocou vzorca:
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( Cer—Cs). R.V
C = /mg/kg/
N
C - wvysledna koncentracia chromu vo vzorke prepocitand na navazku vzorky a prislusné
riedenie /mg/kg/
Ccr - koncentracia chromu odcitana z kalibra¢nej krivky — /mg/1/
Csi - koncentracia chromu slepého pokusu /mg/l/
R - prislusné riedenie
N - navéazka vzorky /g/
V - objem vzorky /ml/

10. POUZITA LITERATURA

1. Analytical Methods for Graphite Tube Atomizer - Varian

Firemna literatura Varian instruments at work No.AA — 17,69.

Vyuziti atdomové absorpéni spektrometrie v potravinaiské a zemédelské praxi, VUPP,

J. Pavelka a kol., Praha 1990

Metody AOAC - Ch1l (16-17),

Veterinarne lab. metodiky / VII b/1.3.6,b str.31 1.1990

Amedis — Aplikaéné listy — Varian

STN EN ISO 15586 Kvalita vody. Stanovenie stopovych prvkov atdbmovou absorpcnou

spektrometriou s grafitovou kyvetou

9. STN EN 15586 Kvalita vody. Stanovenie chromu. Metody atdomovej absorpcnej spek-
trometrie.

10. STN EN 1SO 15587 — 2 Kvalita vody, Mineralizacia na stanovenie vybranych prvkov vo
vode ¢ast’ 2 /kyselinou dusi¢nou/

11. ST EN ISO 5667-3Kvalita vody. Odber vzoriek
Cast’ 3. Pokyny na konzervaciu vzoriek a manipulaciu s nimi.

12. ST I1SO 5667 — 5 Kvalita vody. Odber vzoriek
Cast’ 5. Pokyny na odber vzoriek pitnej vody a vody pouzivanej pri vyrobe potravin a na-
pojov

W N

O No O

11. PRILOHY
¢.1., Navod na pouzitie pristroja SpectrAA Zeeman 220 — Varian
¢.2., Podmienky pristroja : instrument parameters

&.1., NAVOD NA POUZITIE PRISTROJA SPECTRAA ZEEMAN 220 - Varian

1. Zapneme pristroj SpectraAA - Zeeman 220 do pozicie L.
Po zapnuti sa rozsvieti zelend kontrolka.

2. Zapneme GTA 110 do pozicie I . Po zapnuti sa rozsvieti zelend kontrolka.
3. Monitor

4. Tlaciaren
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5. Pocitac

6. Otvorime privod argdénu

7. Zapneme chladiace zariadenie

8. V pravom hornom rohu stla¢ime pravym tlac¢itkom na mysi 2-krat na policku ZEEMAN

9. Stla¢ime Worksheet, New from. Z New Worksheet From stla¢ime na prislusny datum 2-

krat Pavym tlac¢itkom na mysSi. Do Name Worksheet napiSeme prislusny datum , stlacime
Ok.

10. Do LABELS napiSeme ¢isla meranych vzoriek

11. V Pavom stipci stla¢ime Select. V Instrument vyberieme prislusny prvok ktory budeme
merat’ a oznacime vzorky ktoré budeme merat’. .

12. V avom stipci stla¢ime OPTIMIZE a prevedieme optimalizaciu lampy, stlag¢ime OK.
13. Do karuselu umiestnime do pozicie ¢.1 vodu, do 2 a 3 slepé pokusy, do 4 az 15 vzorky,16
slepy pokus.... vzorky.

Do pozicie 52 MAKE-UP dame vodu, do 54 prislusny modifikator, do 51 merany Stan-
dard.

14. Stla¢ime START a meriame.

¢.2., PODMIENKY PRiSTROJA : INSTRUMENT PARAMETERS

Instrument: Absorbance
Sampling Mode : Autonormal
Calibration Mode ; Concentration
Measurement Mode : Peak Height
Replicates Stand : 2
Replicates Sample X 2
Expansion Factor : 1.0
Minimum Reading : Disabled
Smoothing X 5 point
Conc. Dec. Places : 4
Wavelenght ; 357.9 nm
Slit Width : 0.5nm
Gain : 46 %

Lamp current : 7.0 mA
Lamp Position X 4
Background Corr. : BC On
Standard 1 : 0,0063 mg/l
Standard 2 : 0,0125 mg/l
Standard 3 : 0,0250 mg/I

Standard 4 0.0500 mg/l
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Reslope Rate 15
Reslope Stand. No 2
Reslope Lower Limit 75.0 %
Reslope Upper Lim 120,0 %
Recalibration Ra 15
Calib. Algorith. New Rational
Cal. Lower Limit 20 %
Cal. Upper Limit 150 %
Workhead Height 0.0 mm
Total volume 10 pl
Sample Volume 8 ul
Vol. Reducti Fac. 2
Bulk Conc. 0,0500 mg/l
Bulk Vial No. 51
Makeup Vial No. 52
Modif 1 Mode Co Inject
Modif 1 Vol 2l
Co Last Dry Step 2
FURNACE PARAMETERS
Step Temp ° C Time s Flow 1/min Gas Type Read
1 85 5.0 3.0 Normal No
2 95 40.0 3.0 Normal No
3 120 10.0 3.0 Normal No
4 250 5.0 3.0 Normal No
5 250 1.0 2.0 Normal No
6 250 2.0 0.0 Normal No
7 1800 0.8 0.0 Normal Yes
8 1800 2.0 0.0 Normal Yes
9 1800 2.0 3.0 Normal Yes
STANDARDS
1. standard 0,0063 mg/l
2. standard 0,0125 mg/l
3. standard 0,0250 mg/l
4. standard 0.0500 mg/l
Reslope Stand. No : 3
SAMPLER VOLUMES /ul/
SOLUTION BLANK BULK

BLANK

8 0
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STANDARD 1
STANDARD 2
STANDARD 3
STANDARD 4

SAMPLE

MULTIPLE INJECT NO

0,0063 mg/I 7 1
0,0125 mg/l 6 2
0,0250 mg/I 4 4
0.0500 mg/I 0 8
8 2
RECALIBRATION RATE 15
RESLOPE RATE 0

HOT INJECT NO
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CH15

Stanovenie kadmia metéodou ETA- AAS

1. Urdenie metédy
Metdda je urcena na stanovenie kadmia vo vzorkéach zivoc¢isneho i rastlinného pdvodu,
napojoch, pitnych vodach a krmivach

2. Princip metody

Kadmium sa stanovi v mineralizate vzorky metodou ETA-AAS podl'a doporuc¢enych a
experimentalne overenych podmienok pre stanovenie kadmia.

3. Pomocky
3.1.Pristroje a zariadenia

- atdbmovy absorpény spektrometer : SpectrAA 220Z (Varian)

- elektrotermicky atomizator s grafitovou kyvetou: GTA-110Z (Varian)
3.2.Chemikalie a roztoky

- zmesny Standard (vid’ priprava zmesného Standardu)

- modifika¢ny roztok: dihydrogenfosfore¢nan aménny ( NHy )H,PO,4 - 1% roztok

- kyseliny dusi¢na, ANALPURE, 65%
- delonizovana voda

4. Bezpecnost® pri praci

Dodrziavat’ Zasady pre bezpecnu pracu v chemickych laboratoriach podla STN 01 8003

5. Pracovny postup
5.1.Priprava vzorky

Mineralizacia vzorky pri zvyvSenom tlaku a zvvSenej teplote

Podla predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navazi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa prida 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonovéa nddobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v susiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym Ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), priCom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvySenej teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonova nadobka, ktord obsahuje rozlozeni vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne

prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.
Rovnakym spdsobom sa pripravi 1 slepy pokus.
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Tabul’ka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a podla
jednotlivych komodit

Komaodita Navazka (Q)
maso, ryby, morské zivo€ichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

mésove vyrobky, syry, vnlitornosti 15-2,0
vajcia 2,5

med 15
mlie¢ne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mlie¢ne vyrobky (mrazené) 3,0-35
mlieko 4,0-5,0
susené mlieko,susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (Zl'abova vzorka) 1,0
kfmne zmesi, bielkovinové krmiva (zivoc¢isne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva susené

objemové krmiva Cerstvé 10-15
mineralne doplnky, premixy 0,15-0,3

I'Jprava vody

Vzorka vody sa okysli HNOj3 (65%), (na 100ml vzorky vody sa pridava 1ml HNOs3).
Takto okyslena voda je pripravena na stanovenie.

5.2. Priprava merania

Zmesny Standard obsahuje nasledovné prvky: olovo, kadmium, med’, chrom a nikel.
Pripravuje sa postupnym riedenim §tandardnych roztokov jednotlivych prvkov.

Roztoky kadmia

Roztok kadmia o koncentracii 50ug.ml™: Zo zakladného $tandardného roztoku kadmia
0 koncentracii 1g/1 sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktora sa doplni po znacku
0,5% roztokom kyseliny dusi¢nej.

Roztok kadmia o koncentracii 5pg.ml™: Z roztoku kadmia o koncentracii 50pg.ml™ sa
odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusicnej.

Roztok kadmia o koncentracii 0,5ug.ml™: Z roztoku kadmia o koncentracii Sug.ml™
sa odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusi¢ne;.

Zmesny Standard:
Do 100ml odmernej banky sa odpipetuje:
- 1ml $tandardného roztoku olova o koncentracii 5ug.ml™
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- 1ml tandardného roztoku kadmia o koncentrécii 0,5ug.ml™

- 1ml Standardného roztoku medi o koncentracii 5ug.m|’1

- 1ml Standardného roztoku chromu o koncentracii 5},tg.m|'1

- 1ml tandardného roztoku niklu o koncentrécii 5ug.ml™

Zmes roztokov sa doplni po znacku 0,5% roztokom kyseliny dusi¢ne;.

V zmesnom $tandarde st koncentracie jednotlivych prvkov nasledovné:
- 50ng.mI™ olova

- 5ng.ml™ kadmia

- 50ng.mI™* medi

- 50ng.ml™* chromu

- 50ng.mI™ niklu

Modifika¢ny roztok: dihydrogénfosfore¢nan amoénny ( NH4 )H.PO4 - 1% roztok 5g
(NH4 )H,PO, sa rozpusti v deionizovanej vode a doplni sa na objem 500 ml. Uchovava sa pri
laboratdrnej teplote.

Zmesny Standard, deionizovand voda a modifika¢ny roztok sa naleji do prislusnych
nadobiek, ktoré sa umiestnia do karusela autosamplera na miesto pre ne uréené. Zo zmesného
Standardu (koncentrécia kadmia v zmesnom Standarde je 5 ng.ml'l) sa postupnym riedenim
pripravia kalibra¢né roztoky v zadani sampler automixing podl'a tabulky 2. Tieto roztoky sa
postupne aplikuji do pyrolytickej grafitovej kyvety pomocou automatického davkovaca.

Meria sa absorbancia jednotlivych roztokov v zavislosti od ich koncentracie. Mineralizat
vzorky sa aplikuje do pyrolytickej grafitovej kyvety pri rovnakych podmienkach ako
kalibra¢né roztoky.

Tabul'ka 2: Parametre pre sampler

Roztok Koncentracia | Objem Objem Objem
Standardu zmesného deionizovanej modifika¢ného
(ng.ml™) Standardu vody roztoku (ul)

(ul) (ul)

Blank 0,000 0,0 20,0 5,0

1. Standard 0,500 2,0 18,0 5,0

2. Standard 1,000 4,0 16,0 5,0

3. standard 2,000 8,0 12,0 50

Mineralizat vzorky |X 20ul vzorky 0,0 5,0

6. Vyhodnotenie

Koncentracia kadmia je automaticky urCend pristrojom z kalibracnej krivky. Ak
koncentracia kadmia prekro¢i rozsah kalibra¢nej krivky, vzorka sa vhodne riedi
deionizovanou vodou. Podmienky stanovenia st uvedené v tabul’ke 3.

Tabul'ka 3: Podmienky merania pre stanovenie kadmia
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Instrument mode absorbance
Calibration mode concentration
Measurement mode peak height
Lamp current 4 mA

Slit width 0,5nm

Slit height normal
Wavelength 228,8 nm
Sample introduction sampler automixing
Time constant 0,05s
Measurement time 10s
Replicates 2
Background correction on

Ash temperature 600 °C
Atomize temperature 2200 °C

Koncentracia kadmia v mineralizate vzorky je udana spektrometrom. Podl'a potreby sa
koncentracia kadmia prepo&ita pri zadani navazky a objemu na obsah kadmia v mg.kg™.

7. Zabezpecenie kvality vysledkov skuSok

- pravidelné zarad’ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek

- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regulaénych diagramoch pre RM a CRM

- ucast’ v medzilaboratornych testoch (medzindrodné i v rdmci SR)

- certifikacia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych véh

8. Literatura:
STN 560065 Metody mineralizacie vzoriek pred stanovenim obsahu tazkych kovov v
poZivatinach

STN EN 14083(560077) Pozivatiny. Stanovenie stopovych prvkov. Stanovenie olova,
kadmia, chromu a molybdénu atbmovou absorpénou spektrometriou v grafitovej kyvete po
mineralizécii za zvySeného tlaku.

Veterinarne laboratérne metodiky, VIL. b, Statna veterinarna sprava SR, Bratislava 1990, str.
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Analytical Methods for Graphite Tube Atomizers, Varian, Austalia 1988, str. 49
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CH 15.

Stanovenie kadmia metddou atdbmovej absorpcnej spektrometrie

1. PRINCIP METODY

Atomova absorp¢na spektrometria je metoda zaloZena na schopnosti vol'nych atdmov ab-
sorbovat’ ziarenie. Maly objem vzorky sa nanesie do grafitovej kyvety spolu S matricovym
modifikatorom . Kyveta sa elektricky vyhrieva. Postupnym zvySovanim teploty prechadza
vzorka fazami suSenia, pyrolyzy a atomizacie. Zdroj ziarenia katddova lampa emituje Ziare-
nie Specifické pre dany prvok . Pri prechode luca Ziarenia oblakom atomov vytvorenych
Vv zahriatej grafitovej kyvete nastava selektivna absorpcia ziarenia atdbmami daného prvku.
Pokles intenzity Ziarenia sa meria detektorom pri $pecifickej vinovej dizke. Koncentracia prv-
ku vo vzorke sa stanovi porovnanim absorbancie vzorky S absorbanciou kalibra¢nych rozto-
kov.

2. POUZITEENOST METODY

Metoda je vhodnéd na stanovenie kadmia v potravindch zivoc¢isneho a rastlinného pdvodu,
surovinach , polotovaroch, napojoch, vyzivovych doplnkoch, dehydrovanych a instantnych
potravindch, pochutinach, biologickom materidly, vodach a krmivéch.

3. PRISTROJE A POMOCKY

3.1.atomovy absorpény spektrometer Varian SpectrAA Zeeman /240 , grafitova piecka
GTA 120 Varian .

3.2.automaticky davkovac — sample dispenser PSD 120

3.3.grafitové kyvety s pyrolytickym povlakom

3.4.polyetylénové nadobky

3.5 laboratorne sklo

3.6.nosny plyn argon 4.6

3.7.chladiace zariadenie

3.8.mineralizator vzoriek

3.9.analytické vahy

4. CHEMIKALIE A ROZTOKY

4.1. certifikovany referen¢ny material kadmia :1,0000 g/l Cd v 2% HNO;3; Slovensky
metrologicky tstav Bratislava

4.2. zasobny S$tandardny roztok kadmia :1,0000 mg/l Cd

4.3. kalibra¢ny Standardny roztok kadmia : 0,0050 mg/l Cd

4.4. kyselina dusicné 65 % Analpur SD Analytika

4.5. dihydrogénfosfore¢nan amonny 1 %. /99,99 Suprapur/ Merck

4.6. deionizovana voda /Milli-Q/
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5. PRIPRAVA VZORKY

Vzorka sa pripravi k analyze nasledovne:
5.1. homogenizacia - mixér - Bosch
- laboratérny mlyncek
- trecia miska
5.2. mineralizdcia - 5.2.1. - mikrovlnny rozklad - MDS - 2000
5.2.2. - mokra mineralizacia v prostredi kyseliny dusi¢nej pod
spatnym chladi¢om
5.2.3. - vzorka vody zakonzervovana kyselinou dusi¢nou /2ml
kyseliny dusi¢nej do 11 vzorky/ 200ml vody sa odpari
Vv kadicke a po odpareni na malé mnozstvo sa zaleje
10ml kyseliny dusi¢nej a zmineralizuje pod spatnym
chladi¢om.

6. PRACOVNY POSTUP

Pracovny postup je uvedeny v prilohe ¢.1 — Navod na pouzitie pristroja Varian SpectrAA —
Zeeman /240

7. KALIBRACIA PRISTROJA

Pred kazdym meranim prvku sa vykondva kalibracia pristroja pomocou kalibra¢nych
Standardnych roztokov. Po kazdej pitnastej vzorke sa vykonéva rekalibracia pristroja. Na-
riedenim kalibra¢ného Standardného roztoku o koncentrécii 0,0050 mg/l Cd, pouzitim prog-
ramu “automixing” z nameranych absorbancii zostroji pristroj kalibraéna krivku v rozsahu

1. Standard o koncentracii :  0,0006 mg/l Cd
0,0012 mg/l Cd
0,0025 mg/l Cd
0,0050 mg/l Cd

o

Standardy (mineralizaty) sa spolu s modifikaénym roztokom a blankom aplikuju do pyroly-
tickej kyvety pomocou automatického davkovaca.

8. PODMIENKY PRiSTROJA

Podmienky pristroja st spracované v prilohe ¢.2. Pri merani kadmia je potrebné sledovat’
vonkajsiu teplotu len pre potrebu nastavenia teploty na chladiacom zariadeni, ind¢ vonkajsia
teplota neovplyviuje priebeh analyzy.

9. VYPOCET A PREZENTACIA VYSLEDKOV

Pristroj je riadeny pocitacom. Obsah kadmia v pozivatinach, krmivach a vode je vyhod-
noteny automaticky pristrojom z kalibra¢nej krivky a udany v mg/kg, kvapalné vzorky v mg/l.
Vysledok sa prepocita na navazku a prislusné riedenie pomocou vzorca:
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( Cca—Csi). R.V
C = /mg/kg/
N
C - vysledna koncentracia kadmia vo vzorke prepocitana na navazku vzorky a prislusné
riedenie /mg/kg/
Ccq - koncentracia kadmia odcitand z kalibrac¢nej krivky — /mg/l/
Csi - koncentracia kadmia slepého pokusu /mg/l/

R - prislusné riedenie
N - navéazka vzorky /g/
V - objem vzorky /ml/

10. POUZITA LITERATURA

1. Analytical Methods for Graphite Tube Atomizer - Varian

2. Firemna literatira Varian instruments at work No.AA —52/1985
3. Vyuziti atomové absorpéni spektrometrie v potravinaiské a zemédelské praxi, VUPP,
J. Pavelka a kol., Praha 1990
4. Metody AOAC — Ch 9 /16 — 23/
5. Veterinarne lab. metodiky / VII b/1.3.8c str.44 Bratislava 1990
6. Amedis — Aplikacné listy — Varian
7. STN EN ISO 5961 /75 7437/ Kvalita vody. Stanovenie kadmia atdbmovou absorpcnou

spektrometriou

8. STN ISO 8288 75 7443 Kvalita vody. Stanovenie kobaltu, niklu, medi zinku, kadmia
a olova. Metody plameniovej atdbmovej absorpcnej spektrometrie.

9. STN EN ISO 15586 Kvalita vody. Stanovenie stopovych prvkov atdbmovou absorpénou
spektrometriou s grafitovou kyvetou

10. STN EN ISO 15587 — 2 Kuvalita vody. Mineralizacia na stanovenie vybranych prvkov vo
vode Cast’ 2 /kyselinou dusi¢nou/

11. ST EN ISO 5667-3 Kvalita vody Odber vzoriek
Cast’ 3. Pokyny na konzervaciu vzoriek a manipulaciu s nimi.

12. ST I1SO 5667 — 5 Kvalita vody. Odber vzoriek
Cast’ 5. Pokyny na odber vzoriek pitnej vody a vody pouZivanej pri vyrobe potravin a na-
pojov

11. PRILOHY
¢.1., Navod na pouzitie pristroja SpectrAA Zeeman/ 240 — Varian
¢.2., Podmienky pristroja : Instrument Parameters

¢.1., NAVOD NA POUZITIE PRISTROJA SPECTRAA ZEEMAN/ 240 - Varian

1. Zapneme pristroj SpectrAA - Zeeman/ 240 do pozicie L.
Po zapnuti sa rozsvieti zelend kontrolka.

2. Zapneme GTA 120 do pozicie I . Po zapnuti sa rozsvieti zelena kontrolka.
3. Monitor

4. Tlaciaren
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10.

11.

12.
13.

14.

Pocitac

Otvorime privod argénu

Zapneme chladiace zariadenie

V pravom hornom rohu stla¢ime pravym tlacitkom na mysi 2-krat na policku SpectrAA

Stla¢ime Worksheet, New from. Z New Worksheet From Worksheet, vyberieme pri-
slusny datum. Do Name napiSeme aktualny datum , stla¢ime Ok.

Do Sample Labels napiSeme ¢isla meranych vzoriek

V lavom stipci stla¢ime Select. V Analysis vyberieme prislusny prvok ktory budeme me-
rat’ a ozna¢ime vzorky ktoré budeme merat’. .

V Pavom stipci stla¢ime OPTIMIZE a vyberieme prislu$na lampu , stlaé¢ime OK.

Do karuselu umiestnime do pozicie ¢.1 vodu, do 2 a 3 slepé pokusy, do 4 az 15 vzorky,16
slepy pokus.... vzorky.

Do pozicie 52 MAKE-UP dame vodu, do 54 prislusny modifikator, do 51 merany Stan-
dard.

Stla¢ime START a meriame.

¢.2., PODMIENKY PRISTROJA : INSTRUMENT PARAMETERS

Mode Absorbance Instrument
Sampling Mode Automix
Calibration Mode Concentration
Measurement Mode Peak Height
Replicates Stand 2

Replicates Sample 2

Smoothing 5 point
Conc. Dec. Places 4
Wavelenght 228.8 nm
Slit Width 0.5nm

Gain 43 %

Lamp current 4.0 mA
Lamp Position 2
Background Corr. BC On
Standard 1 0,0006 mg/l
Standard 2 0,0012 mg/I
Standard 3 0.0025 mg/I
Standard 4 0.0050 mg/I
Reslope Rate 0

Reslope Stand. No 2

Reslope Lower Limit 75.0 %
Reslope Upper Lim 125,0 %
Recalibration Ra 15

Calib. Algorith. New Rational

46



Cal. Lower Limit 20 %
Cal. Upper Limit 150 %
Workhead Height 0.0 mm
Total volume 10 ul
Sample Volume 8 ul
Vol. Reducti Fac. 2
Bulk Conc. 0,0050 mg/I
Bulk position 51
Makeup position 52
Modif 1 Vol 2ul
FURNACE PARAMETERS
Step Temp ° C Time s Flow 1/min Gas Type Read
1 85 5.0 0.3 Normal No
2 95 40.0 0.3 Normal No
3 120 10.0 0.3 Normal No
4 250 5.0 0.3 Normal No
5 250 1.0 0.3 Normal No
6 250 2.0 0.0 Normal No
7 1800 0.8 0.0 Normal Yes
8 1800 2.0 0.0 Normal Yes
9 1800 2.0 0.3 Normal Yes
STANDARDS
1. standard 0,0006 mg/l Cd
2. standard 0,0012 mg/l Cd
3. standard 0.0025 mg/l Cd
4. standard 0,0050 mg/l Cd
Reslope Stand. No : 3
SAMPLER VOLUMES /ul/

METHOD CONC BLANK BULK
CAL ZERO 0,0000 8 0
STANDARD 1 0,0006 mg/I 7 1
STANDARD 2 0,0012 mg/I 6 2
STANDARD 3 0,0025 mg/I 4 4
STANDARD 4 0,0050 mg/I 0 8
SAMPLE 8 MODIF 2
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RECALIBRATION RATE 15
RESLOPE RATE 0

MULTIPLE INJECT NO HOT INJECT NO PRE INJECT MOD NO
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CH15

Stanovenie kobaltu metodou ETA- AAS

1. Urdenie metédy

Metdda je urcena na stanovenie kobaltu vo vzorkach zivocisneho i rastlinného povodu,
napojoch, pitnych vodach a krmivach

2. Princip metody

Kobalt sa stanovi v mineralizate vzorky metdédou ETA-AAS podl'a doporu¢enych a
experimentalne overenych podmienok pre stanovenie kobaltu

3. Pomocky
3.1.Pristroje a zariadenia

- atdbmovy absorpény spektrometer : SpectrAA 220Z (Varian)

- elektrotermicky atomizator s grafitovou kyvetou: GTA-110Z (Varian)
3.2.Chemikalie a roztoky

- Standard (vid priprava Standardu)

- kyselina dusi¢nd, ANALPURE,65%
- delonizovana voda

4. Bezpecnost® pri praci

Dodrziavat' Zasady pre bezpecn pracu v chemickych laboratoriach podla STN 01 8003

5. Pracovny postup
5.1.Priprava vzorky

Mineralizacia vzorky pri zvvSenom tlaku a zvvSenej teplote

Podla predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navazi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa prida 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonova nadobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v susiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), priCom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvysene] teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonova nadobka, ktora obsahuje rozlozenu vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne

prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.
Rovnakym spdsobom sa pripravi i slepy pokus.
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Tabul’ka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a podla
jednotlivych komodit

Komaodita Navazka (g)
maso, ryby, morské zivo€ichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

méasové vyrobky, syry, vnatornosti 15-20
vajcia 2,5

med 15
mlie¢ne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mlie¢ne vyrobky (mrazené) 3,0-35
mlieko 4,0-5,0
susené mlieko,susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (Zl'abova vzorka) 1,0
kifmne zmesi, bielkovinové krmiva (zivocisne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva susené

objemové krmiva Cerstvé 10-15
mineralne doplnky, premixy 0,15-0,3

Rozpustanie

Specidlne vzorky (sol, jodid draselny, seleniGitan sodny, oxid zinoénaty a iné
chemikalie anorganického charakteru, ktoré su sti¢ast'ou krmiv), ktoré sa rozpustaji vo vode
alebo kyselindch (HCl, HNOs3) pri laboratérnej teplote sa rozkladaju za studena. Navazka
takejto vzorky sa pohybuje v rozsahu 0,2 az 2,0g. Vzorka sa rozpusta vo vhodnom
rozpustadle (deionizovana voda, HNO3, HCIl). Vzniknuty mineralizat sa prenesie do 50ml
odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

4

Uprava vody

Vzorka vody sa okysli HNO3 (65%), (na 100ml vzorky vody sa pridava 1ml HNO3).
Takto okyslena voda je pripravena na stanovenie.

5.2. Priprava merania
Roztoky kobaltu

Roztok kobaltu o koncentracii 50ug.ml™: Zo zakladného standardného roztoku
kobaltu 0 koncentracii 1g/1 sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktora sa doplni po
znacku 0,5% roztokom kyseliny dusi¢ne;.

Roztok kobaltu o koncentracii 5pg.ml™: Z roztoku kobaltu o koncentracii 50pug.ml™ sa
odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusicnej.

Roztok kobaltu o koncentracii 50ng.m|'1: Z roztoku kobaltu o koncentracii 5 pg.ml‘l sa
odpipetuje Iml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusicnej.

50



Standard a deionizovana voda (blank) sa naleju do prisluinych nadobiek, ktoré sa umiestnia
do karusela autosamplera na miesto pre ne urcéené.

Zo $tandardu (koncentracia kobaltu v §tandarde je 50 ng.ml™) sa postupnym riedenim
pripravia kalibra¢né roztoky v zadani sampler automixing podla tabulky 2. Tieto
roztoky sa postupne aplikuju do pyrolytickej grafitovej kyvety pomocou automatického
davkovaca.

Meria sa absorbancia jednotlivych roztokov v zéavislosti od ich koncentracie. Mineralizat
vzorky sa aplikuje do pyrolytickej grafitovej kyvety pri rovnakych podmienkach ako
kalibracné roztoky.

Tabul'ka 2: Parametre pre sampler

Roztok Koncentracia | Objem Objem
Standardu zmesného deionizovanej
(ng.ml™) Standardu vody

(u) (n)

Blank 0,00 0,0 20,0

1. Standard 5,00 2,0 18,0

2. Standard 10,00 4,0 16,0

3. Standard 20,00 8,0 12,0

4 standard 30,00 12,0 8,0

Mineralizat vzorky |x 20ul vzorky 0,0

6. Vyhodnotenie

Koncentracia kobaltu je automaticky urCena pristrojom z kalibracnej krivky. Ak

koncentracia kobaltu prekroci

rozsah kalibracnej krivky,

vzorka sa vhodne riedi

deionizovanou vodou. Podmienky stanovenia su uvedené v tabulke 3.

Tabulka 3: Podmienky merania pre stanovenie kobaltu

Instrument mode absorbance
Calibration mode concentration
Measurement mode peak height
Lamp current 7 mA

Slit width 0,2 nm

Slit height normal
Wavelength 242,5 nm
Sample introduction sampler automixing
Time constant 0,05s
Measurement time 10s
Replicates 2
Background correction on
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Ash temperature 750 °C

Atomize temperature 2300 °C

Koncentracia kobaltu v mineralizate vzorky je udana spektrometrom. Podl'a potreby sa
koncentracia kobaltu prepoéita pri zadani navazky a objemu na obsah kobaltu v mg.kg™.

7. Zabezpecenie kvality vysledkov skiiSok

- pravidelné zarad’ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek

- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regula¢nych diagramoch pre RM a CRM

- ucast v medzilaboratornych testoch (medzinarodné i v ramci SR)

- certifikicia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych védh

8. Literatura:
STN 560065 Metddy mineralizacie vzoriek pred stanovenim obsahu t'azkych kovov v
pozivatinach
Analytical Methods for Graphite Tube Atomizers, Varian, Austalia 1988, str. 43
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CH 15.

Stanovenie medi metddou atdbmovej absorpénej spektrometrie

1. PRINCIP METODY

Med’ sa stanovi v mineralizate vzorky metédou plamenovej absorpcnej spektrometrie.
Metdda je zalozend na rozpraSovani roztoku mineralizatu vzorky v acetylén-vzduchovom
plameni. Drobné kvapdcky aerosolu sa v plameni vyparia, rozlozia a atomizuju termodiso-
ciatnymi a termickymi procesmi. Prvky pritomné v mineralizdte sa v plameni dostani do
vzbudeného stavu a hodnota absorbancie pri danej vlnovej dizke odpovedajuca rezonanénej
Ciare je tmerna koncentracii v analyzovanej vzorke.

2. POUZITELCNOST METODY

Metoda je vhodna na stanovenie medi v potravinach zZivociSneho a rastlinného povodu,
surovindch , polotovaroch, napojoch, vyzivovych doplnkoch, dehydrovanych a instantnych
potravinach, pochutinach, biologickom materialy, vodach a krmivach.

3. PRISTROJE A POMOCKY

3.1.atémovy absorpény spektrometer Varian SpectrAA 240FS
3.2.1aboratérne sklo

3.3.nosny plyn acetylén

3.4.kompresor na vzduch

3.5.mineralizator vzoriek

3.6.analytické vahy

4. CHEMIKALIE A ROZTOKY

4.1. certifikovany referencny material medi :1,0000 g/l Cu v 2% HNO3 Slovensky
metrologicky Ustav Bratislava

4.2. zasobny Standardny roztok medi : 1,0000 mg/l Cu

4.3 . kalibra¢né¢ Standardné roztoky medi sa pripravia riedenim zo zasobného
Standardného roztoku o koncentracii: 0,25000 0,5000 1,0000 3,0000 mg/l Cu.

4.4. kyselina dusi¢na 65% Analpur SD fy Analytika

4.5. deionizovana voda /Milli-Q/

5. PRIPRAVA VZORKY

Vzorka sa pripravi k analyze nasledovne
5.1. homogenizacia - mixér - Bosch
- laboratérny mlyncek
- trecia miska
5.2. mineralizacia - 5.2.1. - mikrovlnny rozklad - MDS - 2000
5.2.2. - mokra mineralizécia v prostredi kyseliny dusi¢nej pod
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spatnym chladi¢om
5.2.3. - vzorka vody zakonzervovana kyselinou dusi¢nou /2ml
kyseliny dusi¢nej do 11 vzorky/

6. PRACOVNY POSTUP

Pracovny postup je uvedeny v prilohe ¢.1 — Navod na pouzitie pristroja Varian SpectrAA
240FS

7. KALIBRACIA PRISTROJA

Pred kazdym meranim prvku sa denne vykonava kalibracia pristroja pomocou kalibrac-
nych Standardnych roztokov.. Po kazdej desiatej vzorke sa vykonéva rekalibracia pristroja.
Z kalibra¢nych standardnych roztokov zostroji pristroj kalibra¢nu krivku v rozsahu

1. Standard o koncentracii 0,2500 mg/l Cu

2. Standard 0,5000 mg/l Cu
3. Standard 1,0000 mg/l Cu
4. Standard 3,0000 mg/l Cu

Kalibra¢né Standardy a vzorky sa aplikuji do plamenia manudlne.

8. PODMIENKY PRIiSTROJA

Podmienky pristroja su spracované v prilohe ¢.2 Pri merani medi nie je potrebné sledo-
vat’ vonkajsiu teplotu. Merania sa vykonavaju pri beznej izbovej teplote .

9. VYPOCET A PREZENTACIA VYSLEDKOV

Pristroj je riadeny po¢itatom. Obsah medi v pozivatinach, krmivach a vode je vyhodno-
teny automaticky pristrojom z kalibra¢nej krivky a udany v mg/kg, kvapalné vzorky v mg/I.
Vysledok sa prepocita na navazku a prislusné riedenie pomocou vzorca:

( Ccu—Cgq). R.V
C = /mg/kg/
N
C - vyslednd koncentracia medi vo vzorke prepocitana na navazku vzorky a prislusné
riedenie /mg/kg/
Ccu - koncentricia medi od¢itana z kalibracnej krivky  /mg/l/

Csi - koncentracia medi slepého pokusu /mg/l/
R - prislus$né riedenie
N - navazka vzorky /g/

V - objem vzorky /ml/

10. POUZITA LITERATURA

1. Firemna literatira Analytical methods Varian - Varian instrument at work
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2. STN ISO 8288 (757443) —Kuvalita vody. Stanovenie kobaltu, niklu, zinku, medi, kadmia
a olova. Met6dy plamenovej atomovej absorpcnej spektrometrie.

3. Veterinarne laboratérne metodiky VII b/1.3.11 b/56, 1990 Chémia potravin Bratislava
1990

4. AOAC Ch9/2-3, 16-22/

5. STN EN ISO 6869Krmivo pre zvieratd. Stanovenie obsahu vapnika, medi, zeleza, horci-
ka, manganu, draslika, sodika a zinku. Metdda atomovej absorpcnej spektrometrie.

6. STN EN ISO 15587 — 2 Kvalita vody. Mineraliz4cia na stanovenie vybranych prvkov vo
vode Cast’ 2 /kyselinou dusi¢nou/

7. ST EN ISO 5667-3 Kvalita vody Odber vzoriek. Cast’ 3. Pokyny na konzervéciu vzoriek
a manipulaciu s nimi.

8. ST ISO 5667 — 5 Kvalita vody. Odber vzorick. Cast’ 5. Pokyny na odber vzoriek pitnej
vody a vody pouzivanej pri vyrobe potravin a napojov

11. PRILOHY

¢.1., Navod na pouzitie pristroja SpectrAA 240FS —
Varian
¢.2., Podmienky pristroja : Instrument Parameters

¢&.1., NAVOD NA POUZITIE PRISTROJA SPECTRAA 240FS- Varian

1. Zapneme pristroj SpectraAA 240FS - do pozicie 1. Po zapnuti sa rozsvieti zelena
kontrolka.

2. Monitor

3. Tlaciaren

4. Otvorime privod acetylénu, zapneme kompresor na vzduch

5. Pocita¢

6. Filing Load Worksheet , New from — vyberieme prislusny datum.
7. Do Name napiSeme aktualny datum — stla¢ime OK.

8. V Select vyberieme prislusny prvok ktory budeme merat’.

9. Do Labels napiseme ¢isla meranych vzoriek

10. V Optimize vyberieme prislusni lampu. Po nahriati lampy cca Smin. stla¢ime Opti-
mize Lamps a Optimize Signal, Inst Zero, OK.

11. Zapneme horak , nechame nahriat’ horak asi 1min. Stladime Start.
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¢.2., ODMIENKY PRISTROJA : INSTRUMENT PARAMETERS

Element
Instrument Type
Instrument Mode
Calibration Mode
Measurement Mode
Samling Mode
Lamp Position
Lamp Current

Slit Width
Wavelength

Flame Type
Acetyléne Flow
Air Flow

Read Delay
Measurement Time
Minimum Reading
Replicates All
Beckground Corre
Recalibration Rate
Reslope Rate
Standard 1
Standard 2
Standard 3
Standard 4
Smoothing
Expansion Factor
QC Protokol
Overrange Dilut.
Conc Decimal Places
Calib. Algorithm

Cu

Flame
Absorbance
Concentration
Integration
Manual

3

4.0

0,5

324.8

Air / Acetylén
1,85
12,34

8

3.0

0.0

3

Off

10

0

0.2500 mg/l
0.5000 mg/l
1.0000 mg/I
3.0000 mg/l
7 point

1.0

Off

Off

4

New Rational
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CH15

Stanovenie niklu metodou ETA- AAS

1. Urdenie metédy

Metdda je ur¢ena na stanovenie Niklu vo vzorkach zivo¢isneho i rastlinného pdvodu,
napojoch, pitnych vodach a krmivach

2. Princip metody

Nikel sa stanovi v mineralizate vzorky metodou ETA-AAS podl'a doporuc¢enych a
experimentalne overenych podmienok pre stanovenie niklu.

3. Pomocky
3.1.Pristroje a zariadenia

- atdbmovy absorpény spektrometer : SpectrAA 220Z (Varian)

- elektrotermicky atomizator s grafitovou kyvetou: GTA-110Z (Varian)
3.2.Chemikalie a roztoky

- zmesny Standard (vid’ priprava zmesného Standardu)

- kyselina dusi¢na 65%, ANALPURE

- deionizovana voda

4. Bezpecnost’ pri praci

Dodrziavat’ Zasady pre bezpecnu pracu v chemickych laboratéridch podla STN 01 8003

5. Pracovny postup
5.1.Priprava vzorky

Mineralizacia vzorky pri zvvSenom tlaku a zvvSenej teplote

Podla predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navazi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa prida 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonova nadobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v susiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), pricom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvySenej teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonova nadobka, ktora obsahuje rozlozenu vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne
prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

Rovnakym spdsobom sa pripravi 1 slepy pokus.

Tabulka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a podla
jednotlivych komodit
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Komaodita Navazka (g)
maso, ryby, morské zivo¢ichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

mésové vyrobky, syry, vnutornosti 15-2,0
vajcia 2,5

med 15
mlie¢ne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mlie¢ne vyrobky (mrazengé) 3,0-35
mlieko 4,0-5,0
susené mlieko,susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (Zl'abova vzorka) 1,0
kfmne zmesi, bielkovinové krmiva (zivoc¢isne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva susené

objemové krmiva Cerstvé 10-15
mineralne doplnky, premixy 0,15-0,3

Rozpustanie

Specialne vzorky (sol, jodid draselny, seleni¢itan sodny, oxid zino¢naty a iné
chemikalie anorganického charakteru, ktoré su sticast'ou krmiv), ktoré sa rozpustaji vo vode
alebo kyselinach (HCl, HNO3) pri laboratérnej teplote sa rozkladaju za studena. Navazka
takejto vzorky sa pohybuje v rozsahu 0,2 az 2,0g. Vzorka sa rozpusta vo vhodnom
rozpustadle (deionizovana voda, HNOs, HCI). Vzniknuty mineralizat sa prenesic do 50ml
odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

4

Uprava vody

Vzorka vody sa okysli HNO3 (65%), (na 100ml vzorky vody sa pridava 1ml HNO3).
Takto okyslena voda je pripravena na stanovenie.

5.2. Priprava merania

Zmesny Standard obsahuje nasledovné prvky: olovo, kadmium, med’, chrém a nikel.
Pripravuje sa postupnym riedenim $tandardnych roztokov jednotlivych prvkov.

Roztoky niklu

Roztok niklu o koncentracii 50pg.ml™: Zo zakladného tandardného roztoku niklu o
koncentracii 1g/l sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktora sa doplni po znacku
0,5% roztokom kyseliny dusic¢ne;.

Roztok niklu o koncentracii 5pg.ml™: Z roztoku niklu o koncentracii 50pg.ml™ sa
odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusi¢ne;.

Zmesny Standard:
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Do 100ml odmernej banky sa odpipetuje:

- 1ml standardného roztoku olova o koncentracii 5},Lg.m|'l

- 1ml tandardného roztoku kadmia o koncentrécii 0,5ug.ml™

- 1ml tandardného roztoku medi o koncentracii 5pg.ml™

- 1ml Standardného roztoku chromu o koncentracii 5},tg.m|'1

- 1ml standardného roztoku niklu o koncentracii 5 ;,Lg.ml'l

Zmes roztokov sa doplni po znacku 0,5% roztokom kyseliny dusi¢ne;.

V zmesnom Standarde st koncentracie jednotlivych prvkov nasledovné:
- 50ng.ml™* olova

- 5ng.ml™ kadmia

- 50ng.ml™* medi

- 50ng.ml™* chréomu

- 50ng.ml™* niklu

Zmesny Standard a deionizovana voda sa naleju do prislusnych nadobiek, ktoré sa
umiestnia do karusela autosamplera na miesto pre ne uréené. Zo zmesného Standardu
(koncentracia niklu v zmesnom §tandarde je 50 ng.ml™) sa postupnym riedenim pripravia
kalibra¢né roztoky v zadani sampler automixing podla tabulky 2. Tieto roztoky sa postupne
aplikuju do pyrolytickej grafitovej kyvety pomocou automatického davkovaca.

Meria sa absorbancia jednotlivych roztokov v zavislosti od ich koncentracie. Mineralizat
vzorky sa aplikuje do pyrolytickej grafitovej kyvety pri rovnakych podmienkach ako
kalibra¢né roztoky.

Tabul'ka 2: Parametre pre sampler

Roztok Koncentracia | Objem Objem
Standardu zmesného deionizovanej
(ng.ml™) Standardu vody

(nh) (nh)

Blank 0,000 0,0 20,0

1. Standard 10,00 4,0 16,0

2. Standard 20,00 8,0 12,0

3. standard 30,00 12,0 8,0

Mineralizat vzorky |X 20ul vzorky 0,0

6. Vyhodnotenie
Koncentracia niklu je automaticky uréend pristrojom z kalibracnej krivky. Ak

koncentracia niklu prekroci rozsah kalibracnej krivky, vzorka sa vhodne riedi deionizovanou
vodou. Podmienky stanovenia su uvedené v tabulke 3.
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Tabul'ka 3: Podmienky merania pre stanovenie niklu

Instrument mode absorbance
Calibration mode concentration
Measurement mode peak height
Lamp current 4 mA

Slit width 0,2 nm

Slit height normal
Wavelength 232,0 nm
Sample introduction sampler automixing
Time constant 0,05s
Measurement time 10s
Replicates 2
Background correction On

Ash temperature 800 °C
Atomize temperature 2400 °C

Koncentracia niklu v mineralizate vzorky je udana spektrometrom. Podla potreby sa
koncentracia niklu prepoéita pri zadani navazky a objemu na obsah niklu v mg.kg™.

7. Zabezpecenie kvality vysledkov skiSok

- pravidelné zarad’ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek

- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regula¢nych diagramoch pre RM a CRM

- ucast’ v medzilaboratornych testoch (medzindrodné i v ramci SR)

- certifikdcia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych vah

8. Literatura:
STN 560065 Metddy mineralizacie vzoriek pred stanovenim obsahu t'azkych kovov v

pozivatinach

Veterinarne laboratorne metodiky, VIL. b, Statna veterinarna sprava SR, Bratislava 1990, str.
44

Analytical Methods for Graphite Tube Atomizers, Varian, Austalia 1988, str. 49
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CH 15.

Stanovenie niklu metodou atbmovej absorpcnej spektrometrie

1. PRINCIP METODY

Atomova absorp¢na spektrometria je metoda zaloZena na schopnosti vol'nych atdmov ab-
sorbovat’ ziarenie. Maly objem vzorky sa nanesie do grafitovej kyvety spolu s matricovym
modifikatorom . Kyveta sa elektricky vyhrieva. Postupnym zvySovanim teploty prechadza
vzorka fazami suSenia, pyrolyzy a atomizacie. Zdroj ziarenia katddova lampa emituje ziare-
nie Specifické pre dany prvok . Pri prechode li¢a Ziarenia oblakom atémov vytvorenych
Vv zahriatej grafitovej kyvete nastava selektivna absorpcia ziarenia atdbmami daného prvku.
Pokles intenzity Ziarenia sa meria detektorom pri $pecifickej vinovej dizke. Koncentréacia prv-
ku vo vzorke sa stanovi porovnanim absorbancie vzorky s absorbanciou kalibra¢nych rozto-
kov.

1. POUZITEENOST METODY

Metoda je vhodnd na stanovenie niklu v potravinach ZivociSneho a rastlinného pdvodu,
surovinach , polotovaroch, napojoch, vyzivovych doplnkoch, dehydrovanych a instantnych
potravindch, pochutinach, biologickom materidly, vodach a krmivéch.

3. PRISTROJE A POMOCKY

3.1.atomovy absorpény spektrometer Varian SpectrAA Zeeman /220 , grafitova piecka
GTA 110 Varian .

3.2.automaticky davkovac — sample dispenser PSD 110

3.3.grafitové kyvety s pyrolytickym povlakom

3.4.polyetylénové nadobky

3.5. laboratérne sklo

3.6. nosny plyn argén 4.6

3.7.chladiace zariadenie

3.8.mineralizator vzoriek

3.9.analytické vahy

4. CHEMIKALIE A ROZTOKY

4.1.certifikovany referenény material  niklu  :1,0000 g/l Ni v 2% HNOs3 Slovensky
metrologicky tstav Bratislava

4.2.z4sobny Standardny roztok niklu : 1,0000 mg/l Ni

4.3 kalibra¢ny Standardny roztok niklu : 0,1000 mg/l Ni

4.4. kyselina dusi¢nad 65% Analpur SD fy Analytica

4.5. modifika¢ny roztok Pd(NOgz), fy Merck - 500 - 2000 mg/1, pripraveny zo zakladného
roztoku Pd o0 koncentracii 10 g/l PA(NO3), / HNO3 , zmieSany s 1% kyselinou
ascorbovou v pomere 1:1

4.6. deionizovana voda /Milli-Q/
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5. PRIPRAVA VZORKY

Vzorka sa pripravi k analyze nasledovne:
5.1. homogenizacia - mixér - Bosch
- laboratérny mlyncek
- trecia miska
5.2. mineralizdcia - 5.2.1. - mikrovlnny rozklad - MDS - 2000
5.2.2. - mokra mineralizacia v prostredi kyseliny dusi¢nej pod
spatnym chladi¢om
5.2.3. - vzorka vody zakonzervovana kyselinou dusi¢nou /2ml
kyseliny dusi¢nej do 11 vzorky/ 200ml vody sa odpari
v kadic¢ke a po odpareni na malé mnozstvo sa zaleje
10ml kyseliny dusicnej a zmineralizuje pod spitnym
chladi¢om.

6. PRACOVNY POSTUP

Pracovny postup je uvedeny v prilohe ¢.1 — Navod na pouzitie pristroja Varian SpectrAA —
Zeeman /220

7. KALIBRACIA PRISTROJA

Pred kazdym meranim prvku sa vykonava kalibracia pristroja pomocou kalibracnych
Standardnych roztokov. Po kazdej pitnastej vzorke sa vykonéva rekalibracia pristroja. Na-
riedenim kalibra¢ného Standardného roztoku o koncentracii 0,1000 mg/1 Ni, pouzitim prog-
ramu “automixing” z nameranych absorbancii zostroji pristroj kalibraéni krivku v rozsahu

1. Standard o koncentracii :  0,0200 mg/l Ni
0,0500 mg/l Ni
0,0700 mg/l Ni
0,1000 mg/l Ni

Hown

Standardy (mineralizaty) sa spolu s modifikaénym roztokom a blankom aplikuju do pyroly-
tickej kyvety pomocou automatického ddvkovaca.

8. PODMIENKY PRiSTROJA

Podmienky pristroja st spracované v prilohe ¢.2. Pri merani niklu je potrebné sledovat’
vonkaj$iu teplotu len pre potrebu nastavenia teploty na chladiacom zariadeni, ina¢ vonkajsia
teplota neovplyviiuje priebeh analyzy.

9. VYPOCET A PREZENTACIA VYSLEDKOV

Pristroj je riadeny poc¢itacom. Obsah niklu v pozivatinach, krmivach a vode je vyhodno-
teny automaticky pristrojom z kalibra¢nej krivky a udany v mg/kg, kvapalné vzorky v mg/l.
Vysledok sa prepocita na navazku a prislusné riedenie pomocou vzorca:
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C

C

( Cni—Cs1). RV
= /mg/kg/
N
- vysledné koncentracia niklu vo vzorke prepocitand na navazku vzorky a prislusné

riedenie /mg/kg/

Cni - koncentracia niklu od¢itana z kalibra¢nej krivky  /mg/l/

Csi

R
N
\Y

D

SRl

10.

- koncentracia niklu slepého pokusu /mg/l/
- prislusné riedenie
- navazka vzorky /g/
- objem vzorky /ml/

10. POUZITA LITERATURA

Analytical Methods for Graphite Tube Atomizer - Varian

Firemna literatira Varian instruments at work No.AA — 73,54,64,30,10,29.

Vyuziti atdmové absorpéni spektrometrie v potravinaiské a zemédelské praxi, VUPP,

J. Pavelka a kol., Praha 1990

Veterinarne lab. metodiky / VII b/1.3.13,b str.65 r.1990

Amedis — Aplikaéné listy — Varian

STN EN ISO 15586 Kvalita vody. Stanovenie stopovych prvkov atdbmovou absorpcnou
spektrometriou s grafitovou kyvetou

STN EN ISO 15587 — 2 Kuvalita vody. Mineralizacia na stanovenie vybranych prvkov vo
vode ¢ast’ 2 /kyselinou dusi¢nou/

ST EN 1SO 5667-3Kvalita vody. Odber vzoriek

Cast’ 3. Pokyny na konzervaciu vzoriek a manipulaciu s nimi.

ST ISO 5667 — 5 Kvalita vody. Odber vzoriek

Cast’ 5. Pokyny na odber vzoriek pitnej vody a vody pouzivanej pri vyrobe potravin a na-
pojov

11. PRILOHY

¢.1., Navod na pouZitie pristroja SpectrAA Zeeman/ 220 — Varian
¢.2., Podmienky pristroja : Instrument Parameters

¢.1., NAVOD NA POUZITIE PRISTROJA SPECTRAA ZEEMAN/ 220 - Varian

1.

Zapneme pristroj SpectrAA - Zeeman/ 220 do pozicie L.
Po zapnuti sa rozsvieti zelend kontrolka.

. Zapneme GTA 120 do pozicie I . Po zapnuti sa rozsvieti zelend kontrolka.

Monitor
Tlaciaren
Pocitac

Otvorime privod argénu
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10.

11.

12.
13.

Zapneme chladiace zariadenie
V pravom hornom rohu stla¢ime pravym tlac¢itkom na mysi 2-krat na policku SpectrAA

Stla¢ime Worksheet, New from. Z New Worksheet From Worksheet, vyberieme pri-
slusny datum. Do Name napiSeme aktualny datum , stlacime Ok.

Do Sample Labels napiSeme ¢isla meranych vzoriek

V Pavom stipci stla¢ime Select. V Analysis vyberieme prislusny prvok ktory budeme me-
rat’ a oznaCime vzorky ktoré budeme merat’. .

V Pavom stipci stla¢ime OPTIMIZE a vyberieme prislusni lampu , stlaéime OK.

Do karuselu umiestnime do pozicie ¢.1 vodu, do 2 a 3 slepé pokusy, do 4 az 15 vzorky,16
slepy pokus.... vzorky.

Do pozicie 52 MAKE-UP ddme vodu, do 54 prislusny modifikator, do 51 merany §tan-

dard.

14. Stla¢ime START a meriame.

¢.2., PODMIENKY PRISTROJA : INSTRUMENT PARAMETERS

Instrument Mode Absorbance
Sampling Mode Automix
Calibration Mode Concentration
Measurement Mode Peak Height
Replicates Stand 2
Replicates Sample 2
Smoothing 7 point
Conc. Dec. Places 4
Wavelenght 232.0 nm
Slit Width 0.2 nm
Gain 66 %

Lamp current 4.0 mA
Lamp Position 2
Background Corr. BC On
Standard 1 0,0200 mg/I
Standard 2 0,0500 mg/I
Standard 3 0,0700 mg/l
Standard 4 0.1000 mg/I
Reslope Rate 0

Reslope Stand. No 2

Reslope Lower Limit 75.0%
Reslope Upper Lim 125,0 %
Recalibration Ra 15

Calib. Algorith. New Rational
Cal. Lower Limit 20 %

Cal. Upper Limit 150 %
Workhead Height 0.0 mm

Total volume

13 pl
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Sample Volume : 10 pl

Vol. Reducti Fac. : 2

Bulk Conc. : 0,1000 mg/l
Bulk position : 51

Makeup position : 52

Modif 1 Vol : 3ul

FURNACE PARAMETERS

Step Temp ° C Time s Flow 1/min Gas Type Read
1 85 5.0 0.3 Normal No
2 95 40.0 0.3 Normal No
3 120 10.0 0.3 Normal No
4 800 5.0 0.3 Normal No
5 800 1.0 0.3 Normal No
6 800 2.0 0.0 Normal No
7 2400 0.8 0.0 Normal Yes
8 2400 2.0 0.0 Normal Yes
9 2400 2.0 0.3 Normal Yes
STANDARDS

1. standard 0,0200 mg/l Ni

2. standard 0,0500 mg/l Ni

3. standard 0,0700 mg/l Ni

4. standard 0.1000 mg/l Ni

Reslope Stand. No : 3

SAMPLER VOLUMES /ul/

METHOD CONC BLANK BULK
CAL ZERO 0,0000 10 0
STANDARD 1 0,0200 mg/I 8 2
STANDARD 2 0,0500 mg/I 5 5
STANDARD 3 0,0700 mg/I 3 7
STANDARD 4 0,1000 mg/I 0 10
SAMPLE 10 3
RECALIBRATION RATE 15
RESLOPE RATE 0

MULTIPLE INJECT NO HOT INJECT NO PRE INJECT MOD NO
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CH15

Stanovenie olova metodou ETA- AA

1. Urcenie metody
Metdda je ur€ena na stanovenie olova vo vzorkéch zivociSneho i rastlinného pévodu,
napojoch, pitnych vodach a krmivéach

2. Princip metody

Olovo sa stanovi v mineralizate vzorky metddou atdémovej absorpénej spektrometrie s
elektrotermickou atomizaciou podl'a doporucenych a experimentalne overenych parametrov
pre stanovenie olova.

3. Pomocky
3.1. Pristroje a zariadenia
- atdbmovy absorpény spektrometer : SpectrAA 220Z (Varian)
- elektrotermicky atomizator s grafitovou kyvetou: GTA-110Z (Varian)

3.2.Chemikalie a roztoky
- zmesny Standard (vid’ priprava zmesného Standardu)
- modifika¢ny roztok: dihydrogenfosfore¢nan amoénny ( NHy )H,PO,4 - 1% roztok
- kyselina dusi¢na 65%, ANALPURE
- deionizovana voda
4. Bezpecnost pri praci
Dodrziavat’ Zasady pre bezpecnu pracu v chemickych laboratéridch podla STN 01 8003
5. Pracovny postup

5.1. Priprava vzorky

Mineralizacia vzorky pri zvvSenom tlaku a zvvSenej teplote

Podla predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navadzi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa prida 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonova nadobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v susiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), priCom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvysene] teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonova nadobka, ktora obsahuje rozlozenu vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne

prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.
Rovnakym spdsobom sa pripravi i slepy pokus.
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Tabul'ka 1: Navazky vzoriek podla predpokladaného obsahu analytu vo vzorke a
podla jednotlivych komodit

Komaodita Navazka (g)
maso, ryby, morské zivo€ichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

mésove vyrobky, syry, vnlitornosti 15-2,0
vajcia 2,5

med 15
mlie¢ne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mlie¢ne vyrobky (mrazené) 3,0-35
mlieko 4,0-5,0
susené mlieko,susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (Zl'abova vzorka) 1,0
kfmne zmesi, bielkovinové krmiva (zivoc¢isne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva susené

objemové krmiva Cerstvé 10-15
mineralne doplnky, premixy 0,15-0,3

I'Jprava vody

Vzorka vody sa okysli HNOj3 (65%), (na 100ml vzorky vody sa pridava 1ml HNOs3).
Takto okyslena voda je pripravena na stanovenie.

5.2. Priprava merania

Zmesny Standard obsahuje nasledovné prvky: olovo, kadmium, med’, chrom a nikel.
Pripravuje sa postupnym riedenim §tandardnych roztokov jednotlivych prvkov.

Roztoky olova

Roztok olova o koncentracii 50ug.ml™: Zo zakladného §tandardného roztoku olova o
koncentracii 1g/l sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktora sa doplni po znacku
0,5% roztokom kyseliny dusi¢ne;j.

Roztok olova o koncentracii 5p,g.m|'1: Z roztoku olova o koncentrécii SOp,tg.mI'1 sa
odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku 0,5% roztokom
kyseliny dusi¢ne;.

Zmesny Standard:

Do 100ml odmernej banky sa odpipetuje:

- 1ml tandardného roztoku olova o koncentracii 5ug.ml™

- 1ml Standardného roztoku kadmia o koncentracii 0,5 ug.ml'1

- 1ml Standardného roztoku medi o koncentracii 5ug.m|'1

- 1ml $tandardného roztoku chrému o koncentracii Sug.ml™

- 1ml 3tandardného roztoku niklu o koncentrécii 5ug.ml™

Zmes roztokov sa doplni po znacku 0,5% roztokom kyseliny dusic¢ne;.
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V zmesnom $tandarde st koncentracie jednotlivych prvkov nasledovné:
- 50ng.mI™ olova

- 5ng.ml™ kadmia

- 50ng.mI™* medi

- 50ng.ml™* chromu

- 50ng.mI™ niklu

Modifika¢ny roztok: dihydrogénfosforecnan aménny ( NHy )H,PO4 - 1% roztok 59
(NH4)H,PO, sa rozpusti v deionizovanej vode a doplni sa na objem 500 ml. Uchovéava sa pri
laboratornej teplote.

Zmesny Standard, modifikacny roztok a deionizovand voda sa naleji do prislusnych
nadobiek, ktoré sa umiestnia do karusela autosamplera na miesto pre ne uréené. Zo zmesného
Standardu (koncentrdcia olova v zmesnom S$tandarde je SOng.ml'l) sa postupnym riedenim
pripravia kalibraéné roztoky podla tabulky 2. Tieto roztoky sa postupne aplikuju do
pyrolytickej grafitovej kyvety pomocou automatického davkovaca. Meria sa absorbancia
jednotlivych roztokov v zavislosti od ich koncentracie. Mineralizat vzorky sa aplikuje do
pyrolytickej grafitovej kyvety pri rovnakych podmienkach ako Standardy.

Tabulka 2: Parametre pre sampler

Roztok Koncentracia Objem zmesného | Objem Objem
roztoku (ng.ml™) |standardu (ul) deionizovanej modifika¢ného
vody (ul) roztoku (ul)
Blank 0,00 - 20,0 5,0
1. Standard 5,00 2,0 18,0 5,0
2. Standard 10,00 4,0 16,0 5,0
3. $tandard 20,00 8,0 12,0 5,0
4. standard 30,00 12,0 8,0 5,0
Vzorka X 20,0ul vzorky |- 5,0

5.3 Vyhodnotenie
Koncentracia olova v mineralizite je automaticky urend pristrojom z nameranej

kalibracnej krivky. Ak koncentracia olova prekro¢i rozsah kalibracnej krivky, vzorka sa
vhodne riedi deionizovanou vodou. Podmienky stanovenia st uvedené v tabul'ke 3.

Tabul’ka 3: Podmienky merania pre stanovenie olova

Instrument mode absorbance
Calibration mode concentration
Measurement mode peak height

Lamp current 5 mA

Slit width 0,5nm

Slit height normal

Wavelength 283,3 nm

Sample introduction sampler automixing
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Time constant 0,05s
Measurement time 10s
Replicates 2
Background corection on

Ash temperature 600 °C
Atomize temperature 2200 °C

Koncentracie olova v mineralizate vzorky je priamo udana spektrometrom. Podla potreby
sa koncentracia olova prepocita pri zadani navazky a objemu na obsah olova v mg.kg‘l.

6. Zabezpecenie kvality vysledkov skiiSok

- pravidelné zarad’'ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek

- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regula¢nych diagramoch pre RM a CRM

- ucast’ v medzilaboratornych testoch (medzindrodné i v rdmci SR)

- certifikacia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych véh

7. Literatura:

STN 560065 Metody mineralizécie vzoriek pred stanovenim obsahu t'azkych kovov v
poZivatinach

STN EN 14083(560077) Pozivatiny. Stanovenie stopovych prvkov. Stanovenie olova,
kadmia, chromu a molybdénu atomovou absorpénou spektrometriou v grafitovej kyvete po

mineralizacii za zvySeného tlaku.

Veterinarne laboratérne metodiky, VII. b, Statna veterinarna sprava SR, Bratislava
1990, str. 70

Analytical Methods for Graphite Tube Atomizers, Varian, Australia 1988, str. 53
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CH 15.

Stanovenie olova metodou atomovej absorpcnej spektrometrie

1. PRINCIP METODY

Atomova absorp¢na spektrometria je metoda zaloZena na schopnosti vol'nych atdmov ab-
sorbovat’ ziarenie. Maly objem vzorky sa nanesie do grafitovej kyvety spolu S matricovym
modifikatorom . Kyveta sa elektricky vyhrieva. Postupnym zvySovanim teploty prechadza
vzorka fazami suSenia, pyrolyzy a atomizacie. Zdroj ziarenia katddova lampa emituje Ziare-
nie Specifické pre dany prvok . Pri prechode luca Ziarenia oblakom atomov vytvorenych
Vv zahriatej grafitovej kyvete nastava selektivna absorpcia ziarenia atdbmami daného prvku.
Pokles intenzity Ziarenia sa meria detektorom pri $pecifickej vinovej dizke. Koncentracia prv-
ku vo vzorke sa stanovi porovnanim absorbancie vzorky s absorbanciou kalibra¢nych rozto-
kov.

2. POUZITEENOST METODY

Metoda je vhodna na stanovenie olova v potravinach zivocisneho a rastlinného povodu,
surovinach , polotovaroch, napojoch, vyzivovych doplnkoch, dehydrovanych a instantnych
potravindch, pochutinach, biologickom materidly, vodach a krmivéch.

3. PRISTROJE A POMOCKY

3.1.atomovy absorp¢ny spektrometer Varian SpectrAA Zeeman /240 , grafitova piecka
GTA 120 Varian .

3.2.automaticky davkovac — sample dispenser PSD 120

3.3.grafitové kyvety s pyrolytickym povlakom

3.4.polyetylénové nadobky

3.5. laboratorne sklo

3.6. nosny plyn argén 4.6

3.7.chladiace zariadenie

3.8.mineralizator vzoriek

3.9.analytické vahy

4. CHEMIKALIE A ROZTOKY

4.1. certifikovany referenény material ~ olova :1,0000 g/l Pb v 2% HNO; Slovensky
metrologicky Ustav Bratislava

4.2. zasobny S$tandardny roztok olova :1,0000 mg/l Pb

4.3. kalibra¢ny Standardny roztok olova : 0,0500 mg/l Pb

4.4. kyselina dusi¢nad 65% Analpur SD fy Analytica

4.5. kyselina fosfore¢na 85 % p.a. Merck

4.6. deionizovana voda /Milli-Q/
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5. PRIPRAVA VZORKY

Vzorka sa pripravi k analyze nasledovne:
5.1. homogenizacia - mixér - Bosch
- laboratérny mlyncek
- trecia miska
5.2. mineralizdcia - 5.2.1. - mikrovlnny rozklad - MDS - 2000
5.2.2. - mokra mineralizacia v prostredi kyseliny dusi¢nej pod
spatnym chladi¢om
5.2.3. - vzorka vody zakonzervovana kyselinou dusi¢nou /2ml
kyseliny dusi¢nej do 11 vzorky/ 200ml vody sa odpari
v kadicke a po odpareni na malé mnozstvo sa zaleje
10ml kyseliny dusi¢nej a zmineralizuje pod spatnym
chladi¢om.

6. PRACOVNY POSTUP

Pracovny postup je uvedeny v prilohe ¢.1 — Navod na pouzitie pristroja Varian SpectrAA —
Zeeman /240

7. KALIBRACIA PRISTROJA

Pred kazdym meranim prvku sa vykondva kalibracia pristroja pomocou kalibra¢nych
Standardnych roztokov. Po kazdej pitnastej vzorke sa vykondva rekalibracia pristroja. Na-
riedenim kalibra¢ného Standardného roztoku o koncentracii 0,0500 mg/l Pb, pouzitim prog-
ramu “automixing” z nameranych absorbancii zostroji pristroj kalibraénti krivku v rozsahu

1. standard o koncentracii :  0,0063 mg/l Pb
0,0125 mg/l Pb
0,0250 mg/l Pb
0,0500 mg/l Pb

Hown

Standardy (mineralizaty) sa spolu s modifikaénym roztokom a blankom aplikuju do pyroly-
tickej kyvety pomocou automatického ddvkovaca.

8. PODMIENKY PRiSTROJA

Podmienky pristroja su spracované v prilohe ¢.2. Pri merani olova je potrebné sledovat’
vonkaj$iu teplotu len pre potrebu nastavenia teploty na chladiacom zariadeni, ina¢ vonkajSia
teplota neovplyviiuje priebeh analyzy.

9. VYPOCET A PREZENTACIA VYSLEDKOV

Pristroj je riadeny pocitatom. Obsah olova v pozivatinach, krmivach a vode je vyhodno-
teny automaticky pristrojom z kalibra¢nej krivky a udany v mg/kg, kvapalné vzorky v mg/l.
Vysledok sa prepocita na navazku a prislusné riedenie pomocou vzorca:
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( Cpp——Cs ). R.V
C = /mg/kg/
N
C - wvysledna koncentracia olova vo vzorke prepocitand na navazku vzorky a prislusné
riedenie /mg/kg/
Cpp - koncentracia olova od¢itand z kalibracnej krivky — /mg/l/
Csi - koncentracia olova slepého pokusu /mg/l/
R - prislusné riedenie
N - navazka vzorky /g/
V - objem vzorky /ml/

10. POUZITA LITERATURA

=

Analytical Methods for Graphite Tube Atomizer - Varian

Firemna literatira Varian instruments at work No.AA — 52/1985

3. Vyuziti atomové absorpéni spektrometrie v potravinaiské a zemédelské praxi, VUPP,

J. Pavelka a kol., Praha 1990

Veterinarne lab. metodiky / VII b/1.3.14 str.70 Bratislava 1990

Amedis — Aplikaéné listy — Varian

7. STN ISO 8288 75 7443 Kvalita vody. Stanovenie kobaltu, niklu, medi zinku, kadmia
a olova. Metddy plameniovej atdbmovej absorpcénej spektrometrie.

8. STN EN ISO 15586 Kvalita vody. Stanovenie stopovych prvkov atdbmovou absorpcnou
spektrometriou s grafitovou kyvetou

9. STN EN ISO 15587 — 2 Kvalita vody. Mineralizacia na stanovenie vybranych prvkov vo
vode ¢ast’ 2 /kyselinou dusi¢nou/

10. ST EN ISO 5667-3 Kvalita vody Odber vzoriek
Cast’ 3. Pokyny na konzervaciu vzoriek a manipulaciu s nimi.

11. ST I1SO 5667 — 5 Kvalita vody. Odber vzoriek

Cast’ 5. Pokyny na odber vzoriek pitnej vody a vody pouzivanej pri vyrobe potravin a na-

pojov

N

o o

11. PRILOHY

¢.1., Navod na pouzitie pristroja SpectrAA Zeeman/ 240 — Varian
¢.2., Podmienky pristroja : Instrument Parameters

¢.1., NAVOD NA POUZITIE PRISTROJA SPECTRAA ZEEMAN/ 240 - Varian

1. Zapneme pristroj SpectrAA - Zeeman/ 240 do pozicie L.
Po zapnuti sa rozsvieti zelend kontrolka.

2. Zapneme GTA 120 do pozicie I . Po zapnuti sa rozsvieti zelena kontrolka.
3. Monitor

4. Tlaciaren
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10.

11.

12.
13.

14.

Pocitac

Otvorime privod argénu

Zapneme chladiace zariadenie

V pravom hornom rohu stla¢ime pravym tlac¢itkom na mysi 2-krat na policku SpectrAA

Stla¢ime Worksheet, New from. Z New Worksheet From Worksheet, vyberieme pri-
slusny datum. Do Name napiSeme aktualny datum , stlacime Ok.

Do Sample Labels napiSeme ¢isla meranych vzoriek

V Pavom stipci stla¢ime Select. V Analysis vyberieme prisluny prvok ktory budeme me-
rat’ a oznacime vzorky ktoré budeme merat’. .

V Pavom stipci stla¢ime OPTIMIZE a vyberieme prislu$ni lampu , stlaéime OK.

Do karuselu umiestnime do pozicie ¢.1 vodu, do 2 a 3 slepé pokusy, do 4 az 15 vzorky,16
slepy pokus.... vzorky.

Do pozicie 52 MAKE-UP ddme vodu, do 54 prislusny modifikator, do 51 merany §tan-
dard.

Stlacime START a meriame.

¢.2., PODMIENKY PRISTROJA : INSTRUMENT PARAMETERS

Instrument Mode Absorbance
Sampling Mode Automix
Calibration Mode Concentration
Measurement Mode Peak Height
Replicates Stand 2
Replicates Sample 2
Smoothing 7 point
Conc. Dec. Places 4
Wavelenght 283.3 nm
Slit Width 0.5nm
Gain 41 %
Lamp current 5.0 mA
Lamp Position 2
Background Corr. BC On
Standard 1 0,0063 mg/I
Standard 2 0,0125 mg/I
Standard 3 0.0250 mg/I
Standard 4 0.0500 mg/I
Reslope Rate 0

Reslope Stand. No 2

Reslope Lower Limit 75.0 %
Reslope Upper Lim 125,0 %
Recalibration Ra 15

Calib. Algorith. New Rational
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Cal. Lower Limit 20 %

Cal. Upper Limit 150 %

Workhead Height 0.0 mm

Total volume 10 pl

Sample Volume 8 ul

Vol. Reducti Fac. 2

Bulk Conc. 0,0500 mg/I

Bulk position 51

Makeup position 52

Modif 1 Vol 2ul

FURNACE PARAMETERS

Step Temp ° C Time s Flow 1/min Gas Type Read
1 85 5.0 0.3 Normal No
2 95 40.0 0.3 Normal No
3 120 10.0 0.3 Normal No
4 400 5.0 0.3 Normal No
5 400 1.0 0.3 Normal No
6 400 2.0 0.0 Normal No
7 2100 1.0 0.0 Normal Yes
8 2100 2.0 0.0 Normal Yes
9 2100 2.0 0.3 Normal Yes
STANDARDS

1. standard 0,0063 mg/l Pb

2. standard 0,0125 mg/l Pb

3. standard 0.0250 mg/l Pb

4. standard 0,0500 mg/l Pb

Reslope Stand. No : 3
SAMPLER VOLUMES /ul/

METHOD CONC

CAL ZERO 0,0000

STANDARD 1 0,0063 mg/I
STANDARD 2 0,0125 mg/I
STANDARD 3 0,0250 mg/I
STANDARD 4 0,0500 mg/I

SAMPLE 8

BLANK BULK

O B~ O N o
coRNEFEO

MODIF 2
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RECALIBRATION RATE 15
RESLOPE RATE 0

MULTIPLE INJECT NO HOT INJECT NO PRE INJECT MOD NO
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CH15

Stanovenie selénu hydridovou technikou AAS

1. Urcenie metédy
Metdda je urcena na stanovenie selénu vo vzorkach zivocisneho i rastlinného povodu,
napojoch, vodach a krmivéch

2. Princip metody
Mineralizat vzorky sa upravi na generovanie hydridov, vzniknuty selenovodik sa termicky
rozlozi a selén sa meria na atbmovom absorpénom spektrometri.

3. Pomocky

3.1. Pristroje a zariadenia
- atdbmovy absorpény spektrometer SpectrAA 220FS (Varian)
- generator hydridovych par VGA 76 (Varian)

3.2. Chemikalie a roztoky

- borhydrid sodny, 0,6% roztok v 0,5% roztoku NaOH

- 20% roztok mocoviny

- koncentrovand kyselina chlorovodikova

- deionizovana voda

- kyselina chlorovodikova o koncentracii 10mol/I

- §tandardny roztok selénu (c=1g.dm™)

- kalibra¢né Standardné roztoky selénu o koncentraciach: 5, 10, 20 ng.ml“l, ktoré sa
pripravia vhodnym riedenim Standardného roztoku selénu tak, Ze k alikvotnému objemu
Standardného roztoku sa pridaju 4ml 20% mocoviny a 4ml HCI (10mol/l) a do 50mi
odmernej banky a roztoky sa doplnia po zna¢ku deionizovanou vodou.

4. Bezpecnost pri praci
Dodrziavat’ Zasady pre bezpecnu pracu v chemickych laboratéridch podla STN 01 8003

5. Pracovny postup
5.1. Priprava vzorky
Mineralizacia vzorky pri zvySenom tlaku a_zvySenej teplote

Podla predpokladaného obsahu analytu vo vzorke sa navazi 0,2 az 5 gramov
zhomogenizovanej vzorky (tab. 1) do teflonovej nadobky. Ku vzorke sa prida 3 az 12ml
kyseliny dusi¢nej. Teflonova nadobka sa uzavrie do tlakovej bombicky, ktora sa zohrieva po
dobu 4 hodin pri teplote 170°C v susiarni alebo sa zahrieva mikrovinnym ziarenim v zariadeni
pre mikrovinny rozklad (Plazmatronika), priCom sa vzorka rozklada pri zvySenom tlaku a
zvySenej teplote. Po vychladnuti sa mineralizacné zariadenie otvori a vyberie sa z neho
teflonova nadobka, ktord obsahuje rozlozenti vzorku. Mineralizat vzorky sa kvantitativne
prenesie do 50ml odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.
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Tabul'ka 1: Navazky vzoriek podl'a predpokladané¢ho obsahu analytu vo vzorke a podl'a
jednotlivych komodit

Komodita Navazka (g)
maiso, ryby, morské zivocichy, mlie¢ne vyrobky, 2,0

mast’

mésové vyrobky, syry, vnitornosti 15-20
vajcia 2,5

med 1,5
mlie¢ne vyrobky (smotana, jogurt) 2,5-3,0
mliecne vyrobky (mrazené) 3,0-35
mlieko 4,0-5,0
suSené mlieko, susené vajcia 1,0
obilniny, celkova kfmna davka (zl'abova vzorka) 1,0
kifmne zmesi, bielkovinové krmiva (Zivoéisne, 0,5
rastlinné), objemové krmiva suSené

objemové krmiva Cerstvé 1,0-15
minerdlne doplnky, premixy 0,15-0,3

Rozpustanie

Specialne vzorky (sol, jodid draselny, seleniGitan sodny, oxid zino¢naty a iné
chemikalie anorganického charakteru, ktoré su sucastou krmiv), ktoré sa rozpust'aju vo vode
alebo kyselinach (HCl, HNOs3) pri laboratornej teplote sa rozkladaju za studena. Navazka
takejto vzorky sa pohybuje v rozsahu 0,2 az 2,0g. Vzorka sa rozpusta vo vhodnom
rozpustadle (deionizovanad voda, HNO3, HCI). Vzniknuty mineralizat sa prenesie do 50ml
odmernej banky a doplni sa po znacku deionizovanou vodou.

I'Jprava vody

Vzorka vody sa okysli HNOj3(65%), (na 100ml vzorky vody sa pridava 1ml HNOs3).
Takto okyslené voda je pripravena na stanovenie.

Z roztoku mineralizatu vzorky sa odpipetuje 10ml vzorky do 25ml odmernej banky. K tomuto
objemu sa pridaja 3 ml 20% roztoku mocoviny a roztok sa necha stat’ asponi 30 minut. Potom
sa k roztoku pridaji Sml koncentrovanej HCI. Roztok sa po dobu 30 minat zohrieva vo
vodnom kupeli pri teplote 70-90°C. Po ochladeni pri izbovej teplote sa roztok sa doplni po
znacku deionizovanou vodou. Takto upravend vzorka je pripravena na meranie.

5.2.Priprava merania

Roztoky selénu

Roztok selénu o koncentrécii 50pg.ml™: Zo zakladného $tandardného roztoku selénu o
koncentracii 1g/l sa odpipetuje Sml do 100 ml odmernej banky, ktora sa doplni po znacku
deionizovanou vodou.
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Roztok selénu o koncentracii 5pg.ml™: Z roztoku selénu o koncentracii 50ug.ml™ sa
odpipetuje 10ml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku deionizovanou
vodou.

Roztok selénu o koncentracii 50ng.m|’1: Z roztoku selénu o koncentracii Sp,tg.ml'1 sa
odpipetuje Iml do 100ml odmernej banky. Roztok sa doplni po znacku deionizovanou vodou.

Z roztoku selénu o koncentracii 50ng.ml™ sa pripravia nasledovné pracovné
Standardy, ktoré sa pouziji na meranie:

Tabul’ka 2:

koncentracia odpipetovany objem z objem objem 20% | Objem kon-
pracovného Standardu | roztoku o koncentracii odmernej mocoviny | centrovanej
(ng.ml™) 50ng.ml™  (ml) banky (ml) (ml) HCI (ml)

0 - blank 0 50 6 10

5 5 50 6 10

10 10 50 6 10

20 20 50 6 10

K odpipetovanému objemu roztoku selénu o koncentracii 50ng.ml™ sa pridd mnozstvo
20% mocoviny a uvedené podl'a tabul’ky 3 a roztok sa necha 30mintt stat. Potom sa k nemu
prida koncentrovana HCI (podl'a tabul’ky 2) a roztok sa doplni po znacku deionizovanou
vodou.

Priprava pomocnych roztokov:
-20% roztok mocoviny - 100g mocoviny sa rozpusti v 400 ml deionizovanej vody, roztok
sa uchovava pri laboratdrnej teplote
-0,6% roztok tetraboritanu sodného BH;Na - 1,59 BH;Na a 1,25g hydroxidu sodné¢ho
NaOH sa rozpusti a doplni deionizovanou vodou na objem 250ml, uchovéava sa v chladnicke
-10M roztok kyseliny chlorovodikovej HCI - k 80ml deionizovanej vody sa prida 420ml
koncentrovanej HCI, uchovava sa pri laboratorne;j teplote

Upraveny mineralizat vzorky sa Cerpa zariadenim VGA 76 spolu s roztokom borhydridu
sodného a kyselinou chlorovodikovou. Vzniknuty selenovodik sa vedie prddom inertného
plynu (Ar) do kremennej kyvety, ktora je ohrievana plamefiom acetylén - vzduch. Pristroj sa
kalibruje uvedenymi kalibraénymi roztokmi.

Kalibra¢na krivka 5,00 pl/l
10,00 pl/1
20,00 pl/

6. Vyhodnotenie

Vyhodnotenie vysledkov sa prevadza metédou kalibraénej krivky. Podmienky stanovenia
st uvedené v tabul’ke 3. Ak koncentracia selénu vo vzorke prekro¢i rozsah kalibra¢nej krivky,
roztok sa vhodne riedi roztokom 1mol/l HCI.

Tabulka 3: Podmienky merania pre stanovenie selénu

Instrument mode absorbance
Calibration mode concentration
Measurement mode integration
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Lamp current

10 mA

Slit width 1,0 nm

Slit height normal
Wavelength 196,0 nm
Flame air - acetylene
Sample introduction manual

Delay time 45

Time constant 0,055
Measurement time 3,0s
Replicates 3

Background correction on

Koncentrécia selénu v upravenom mineralizate vzorky je priamo udand spektrometrom.
Podrla potreby sa koncentracia selénu prepocita pri zadani navazky a objemu na obsah selénu

v mg.kg™.

7. Zabezpecenie kvality vysledkov skiSok

- pravidelné zarad’'ovanie slepych pokusov pri kazdej sérii vzoriek
- paralelné analyzy po kazdej dvadsiatej vzorke

- pravidelné pouzivanie RM a CRM

- sledovanie trendov v regula¢nych diagramoch pre RM a CRM

- ucast’ v medzilaboratornych testoch (medzindrodné i v rdmci SR)

- certifikacia pristrojov, pravidelné servisné kontroly

- pouzivanie kalibrovaného odmerného skla, overenych analytickych vah

8. Literatara:

Veterindrne laboratorne metodiky, VII. b, Stdtna veterindrna sprdava SR, Bratislava

1990, str. 82

Analytical Method for Flame Spectroscopy, Varian, Austalia 1989, str. 57
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CH 15.

Stanovenie zinku metodou atomovej absorpcnej spektrometrie

1. PRINCIP METODY

Zinok sa stanovi v mineralizate vzorky metddou plamenovej absorpénej spektrometrie.
Metdda je zalozend na rozpraSovani roztoku mineralizatu vzorky v acetylén-vzduchovom
plameni. Drobné kvapdcky aerosolu sa v plameni vyparia, rozlozia a atomizuju termodiso-
ciatnymi a termickymi procesmi. Prvky pritomné v mineralizdte sa v plameni dostani do
vzbudeného stavu a hodnota absorbancie pri danej vinovej dI'’zke odpovedajuca rezonanéne;j
Ciare je tmerna koncentracii v analyzovanej vzorke.

2. POUZITELCNOST METODY

Metoda je vhodna na stanovenie zinku v potravinach zivoc¢isneho a rastlinného povo-
du, surovinach , polotovaroch, napojoch, vyzivovych doplnkoch, dehydrovanych
a instantnych potravinach, pochutinach, biologickom materialy, vodach a krmivéch.

3. PRISTROJE A POMOCKY

3.1.atémovy absorpény spektrometer Varian SpectrAA 240FS
3.2.1aboratérne sklo

3.3.nosny plyn acetylén

3.4.kompresor na vzduch

3.5.mineralizator vzoriek

3.6.analytické vahy

4. CHEMIKALIE A ROZTOKY

4.1. certifikovany referencny material zinku  :1,0000 g/l Zn v 2% HNO3 Slovensky
metrologicky Ustav Bratislava

4.2. z&sobny Standardny roztok zinku : 1,0000 mg/l1 Zn

4.3. kalibra¢né Standardné roztoky zinku sa pripravia riedenim zo zasobného
Standardného roztoku o koncentracii: 0,5000 1,0000 3,0000 5,0000 7,0000 mg/I
Zn.

4.4. kyselina dusi¢nd 65% Analpur SD fy Analytika

4.5. deionizovana voda /Milli-Q/

5. PRIPRAVA VZORKY

Vzorka sa pripravi k analyze nasledovne
5.1. homogenizacia - mixér - Bosch
- laboratorny mlyncek
- trecia miska
5.2. mineralizacia - 5.2.1. - mikrovlnny rozklad - MDS - 2000
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5.2.2. - mokra mineralizécia v prostredi kyseliny dusi¢nej pod
spatnym chladi¢om

5.2.3. - vzorka vody zakonzervovana kyselinou dusi¢nou /2ml
kyseliny dusi¢nej do 11 vzorky/

6. PRACOVNY POSTUP

Pracovny postup je uvedeny v prilohe ¢.1 — Navod na pouzitie pristroja Varian SpectrAA
240FS

7. KALIBRACIA PRISTROJA

Pred kazdym meranim prvku sa denne vykondva kalibrécia pristroja pomocou kalibrac-
nych Standardnych roztokov.. Po kazdej desiatej vzorke sa vykonéva rekalibracia pristroja.
Z kalibra¢nych $tandardnych roztokov zostroji pristroj kalibraénu krivku v rozsahu

1. Standard o koncentracii 0,5000 mg/l Zn

2. Standard 1,0000 mg/l Zn
3. Standard 3,0000 mg/l1 Zn
4. Standard 5,0000 mg/l Zn
5. Standard 7,0000 mg/1 Zn

Kalibra¢né Standardy a vzorky sa aplikuji do plamenia manudlne.
8. PODMIENKY PRISTROJA

Podmienky pristroja st spracované v prilohe ¢.2 Pri merani zinku nie je potrebné sledo-
vat’ vonkajsiu teplotu. Merania sa vykonavaju pri beznej izbovej teplote .

9. VYPOCET A PREZENTACIA VYSLEDKOV

Pristroj je riadeny pocitatom. Obsah zinku v pozivatinach, krmivach a vode je vyhod-
noteny automaticky pristrojom z kalibracnej krivky audany v mg/kg, kvapalné vzorky
v mg/l.

Vysledok sa prepocita na navazku a prislusné riedenie pomocou vzorca:

(Cx—Cg) R.V
C = /mg/kg/
N
C - wvysledna koncentracia zinku vo vzorke prepocitana na navazku vzorky a prislusné
riedenie /mg/kg/
Czn - koncentracia zinku od¢itana z kalibracnej krivky  /mg/l/

Csi - koncentracia zinku slepého pokusu /mg/1/
R - prislu$né riedenie

N - navazka vzorky /g/

V - objem vzorky /ml/
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10. POUZITA LITERATURA

1. Firemna literatura Analytical methods Varian - Varian instrument at work

2. STN ISO 8288 (757443) —Kuvalita vody. Stanovenie kobaltu, niklu, zinku, medi, kadmia
a olova. Met6dy plamenovej atomovej absorpcnej spektrometrie.

3. Veterinarne laboratérne metodiky VII b/1.3.17 b/85, 1990 Chémia potravin Bratislava
1990

4. STN EN ISO 6869Krmivo pre zvieratd. Stanovenie obsahu vapnika, medi, Zeleza, horci-
ka, manganu, draslika, sodika a zinku. Metoda atdémovej absorpénej spektrometrie.

5. STN EN ISO 15587 — 2 Kvalita vody. Mineralizacia na stanovenie vybranych prvkov vo
vode ¢ast’ 2 /kyselinou dusi¢nou/

6. ST EN ISO 5667-3 Kvalita vody Odber vzoriek. Cast’ 3. Pokyny na konzervéaciu vzoriek
a manipulaciu s nimi.

7. ST ISO 5667 — 5 Kvalita vody. Odber vzoriek. Cast 5. Pokyny na odber vzoriek pitnej
vody a vody pouzivanej pri vyrobe potravin a napojov

11. PRILOHY

¢.1., Névod na pouzitie pristroja SpectrAA 240FS —
Varian
¢.2., Podmienky pristroja : Instrument Parameters

&1., NAVOD NA POUZITIE PRISTROJA SPECTRAA 240FS- Varian
1. Zapneme pristroj SpectraAA 240FS - do pozicie I. Po zapnuti sa rozsvieti zelena
kontrolka.
2. Monitor
3. Tlaciaren
4. Otvorime privod acetylénu, zapneme kompresor na vzduch

5. Pocitag

o

Filing Load Worksheet , New from — vyberieme prislusny datum.
7. Do Name napiSeme aktualny datum — stla¢ime OK.

8. V Select vyberieme prislusny prvok ktory budeme merat’.

9. Do Labels napiSeme ¢isla meranych vzoriek

10. V Optimize vyberieme prislusnti lampu. Po nahriati lampy cca 5Smin. stla¢ime Opti-
mize Lamps a Optimize Signal, Inst Zero, OK.
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11. Horék oto¢ime o 90 stupiiov.

12. Zapneme horak , nechame nahriat’ horak asi 1min. Stladime Start.

¢.2., ODMIENKY PRISTROJA : INSTRUMENT PARAMETERS

Element Zn
Instrument Type Flame
Instrument Mode Absorbance
Calibration Mode Concentration
Measurement Mode Integration
Samling Mode Manual
Lamp Position 3

Lamp Current 5.0

Slit Width 1,0
Wavelength 213,9

Flame Type Air / Acetylén
Acetyléne Flow 2,00

Air Flow 13,50

Read Delay 8
Measurement Time 3.0
Minimum Reading 0.0
Replicates All 3
Beckground Corre Off
Recalibration Rate 10

Reslope Rate 0

Standard 1 0.5000 mg/l
Standard 2 1,0000 mg/I
Standard 3 3.0000 mg/l
Standard 4 5.0000 mg/l
Standard 5 7.0000 mg/l
Smoothing 7 point
Expansion Factor 1.0

QC Protokol Off
Overrange Dilut. Off

Conc Decimal Places 4

Calib. Algorithm New Rational
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