Stanoveni mineralnich latek
a stopovych prvki

prednaska z predmétu
Analyza potravin a pfirodnich produktt

http://web.vscht.cz/koplikr

Symboly pouZité v prezentaci a vztahujici se k uciva

Zadny symbol — zakladni ugivo, jehoZ znalost bude v rozumné mie

vyzadovana.

V takto oznacené Casti se nachazeji informace, které by studentovi nebo

. studentce mély byt viceméné znamé z analytické chemie. Zde jsou

pfipomenuty a piipadné rozvedeny kvili kontextu. Zakladni orientace

v problematice se u zkousky predpoklada.

Detail, doplikova nebo dokreslujici informace, jejiz znalost nebude

vyzadovana; v nékterych piipadech ale mtize byt dalezita pro hlubsi

pochopeni podstaty véci; v jinych pfipadech se jedna jen o faktické

podrobnosti.

D D  Detail vyssiho fadu.

1 povahu detailu.
° Ve vyctech s odrazkami jsou nejdulezitéjsi body uvedeny barevnymi
. odrazkami, méné vyznamné body a detaily ¢ernymi odrazkami.
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Mineralni latky a stopové prvky
Vymezeni

* slozky obsazené v popelu potraviny
(zbytek po uplné oxidaci organické hmoty)

* K, Na, Mg, Ca, P, CI (majoritni prvky)

* Fe, Zn, Cu, Mn, Ni, Co, Mo, Cr, V, Se, I, F, B, Si (stopové
prvky s biol. funkcemi), Al, Sn (dalsi prvky)

* Pb, Cd, Hg, As... (toxické stopové prvky)

Pro¢ je stanovujeme?

* kontrola slozeni vyrobku, suroviny (nutri¢ni hledisko)
pfirozeny obsah esencialnich prvka
fortifikace potravin slouceninami Fe, Ca...

* kontrola hygienické jakosti — obsah toxickych prvkl

* hledisko technologickeé jakosti

Popel

* hruby ukazatel celkového obsahu mineralnich latek

° jeden z 5 hlavnich ukazatell charakterizujicich zékladni
slozeni potravin (voda, bilkovina, tuk, vlaknina, popel)

° stanovuje se vazkové po zuhelnéni a zpopelnéni vzorku
(zihéni v porcelanovém kelimku pti 500—600°C)

* tzv. pisek (popel nerozpustny v 10 % HCI — kiemicitany)
— vazkové stanoveni
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Stanoveni jednotlivych prvkl — nejcastéji
uzivané metody
dnes v podstaté pouze metody atomové spektrometrie

Skupina metod Varianty single/multi | pouZitelnost pro
t < ab .. | FAAS 4 Fous

atomova absorpéni jednoprvkova |  kove

spektrometrie (AAS) ETAAS metoda stanovent kovu
HG AAS
opticka emisni ccenrvkovd ’ ]

, spektrometrie |V CcPrVKOVa | stanoveni kovi,

spektrometrie (ICP-OES)* metoda P, S, B

s induk¢éné vazanym " ’

plazmatem motnostni , . ’ )
spektrometrie chpé;/kova stanoveni kovi,
(ICP-MS) cto P, 1, Br (S, Cl)

* dal$i pouzivany nazev je
atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES)

Analyticky postup pri stanoveni prvku

* ptiprava vzorku k analyze a ptiprava slepych vzorkl
(nejcastéji rozklad)
* (separace a zakoncentrovani prvku)*
° meéfeni koncentrace prvku v upravenych vzorcich
a slepych vzorcich
° zpracovani dat
— urceni mezi detekce (LOD) a stanovitelnosti (LOQ) prvku
(z variability koncentrace ve slepych vzorcich)
— vypocet obsahu prvku ve vzorku
+ odecteni primérné hodnoty slepého vzorku
* prepocet korigované koncentrace na hmotnostni zlomek
* tento krok se vynechava ve v&sin€ dnes pouzivanych postupt (> 95 % ptipadi), protoze

moderni instrumentalni techniky maji nizké LOQ a jsou dostate¢né selektivni.
(Ale nekteré analytické techniky méfeni (HG-AAS, rozpoustéci voltametrie) jiz krok separace/zakoncentrovani obsahuji.)
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Rozklad vzorku

Ukel rozkladu: 1. odstranéni organické matrice vzorku
(oxidaci organické hmoty...)
2. ptevedeni analytd do (vodného) roztoku

Rozklad: Gplny (mineralizace) nebo ¢asteény (solubilizace)

* rozklad na suché cesté
— klasicky suchy rozklad (zpopelnéni)
— moderni verze suchého rozkladu

* rozklad na mokré cesté

— za atmosférického tlaku — v otevienych nadobach

— za zvySeného tlaku — v uzavienych nadobach

Klasicky suchy rozklad (zpopelnéni)

® probihd v otevifené nadobé (kiemenny nebo Pt kelimek,
Pt miska, kddinka z borosilikatového skla) za atm. tlaku
a vysoké teploty (max. t pece 450-550°C, doba 12-20 h);
oxidacni agens je vzdusny kyslik

* start 20°C, pomaly narist teploty v peci (20 az 50 °C/hod)
* vzorek — popel — vyluh popela ve ztedéné HNO; nebo HCI
® navazka 1-25 g suSiny

® potiebna doba rozkladu: desitky hodin

® pomocna ¢inidla: Mg(NOs),, HNOj; (odpateni pifed dokoncenim)

® pouzitelnost: nevhodné pro stanoveni tékavych prvki (Hg)

® pfi stanoveni As, Se, P nutny ptidavek Mg(NOs),
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Vyhody a nevyhody zpopelnéni

vysoka G¢innost ° zriaéné, ztraty analytd
rozkladu (t€kavé prvky
Hg, TI, Se, As, P...)* —>

postup neni univerzalni
* neni piili§ vhodné pro
kapalné vzorky
* kontaminace vzorki

velké navazky vzorku

rozklad vétsiho poctu
vzorkl

nizké naklady
malé spotieba reagencii

. y . ° casova naro¢nost
mala bezpecnostni rizika

* ztraty P, As, Se jsou minimalni pfi pouziti Mg(NOs), jakozto pomocného

¢inidla pro zpopelnéni — vyhodné pfi stanoveni As nebo Se metodou HG-AAS

Klasicky mokry rozklad

tj. oxida¢ni rozklad kyselinami (HNO;+H,SO, a jiné sm¢si)
za zvySenych teplot pri atmosférickém tlaku

obecné vice univerzalni nez zpopelnéni (ale nevhodny
pro stanoveni halogenida F-, Cl, Br")

doba rozkladu: hodiny az desitky hodin

navazka 0,5-3 g suSiny,

méné (0,2—1g) pti pouziti HC1O, v mineraliza¢ni
smési (nebezpeci exploze!)

dalezity faktor — vhodné€ zvoleny teplotni rezim

(vliv na vytéznost, bezpecnost prace)

pro stanoveni Hg polouzaviena sklenéna aparatura se
zpétnym chladi¢em a pojistnou trubici s HNO;
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Cinidla pro rozklad na mokré cesté D

Cinidla t(°C) Poznamka

ziedéna HCl 60—120 | pouze hydrolyza — solubilizace

HCIH+HNO; (3+1) 60-120 | pro rozklad vzorki pud

HNO;+H,S0O, 60—180 |nejbézngjsi smes, ztraty Se (As),
nerozpustné sirany Ca, Sr, Ba, Pb

HNO;, 60—120 | mala ucinnost rozkladu, ztraty Hg

HNO;+H,0, 60—120 | mala 0éinnost rozkladu, ztraty Hg

HNOs+H,SO4+ H,0, 60—180 | nizsi ztraty Se, As

HNO;+H,SO4+ HCIO, 60-210 |vysoka G¢innost rozkladu, vhodné
pro stanoveni Se, As, Hg; ztraty Pb;
riziko exploze!

HNO;+ HCIO, 60-200 |beze ztrat Pb, vyssi ztraty Hg;

vy$$i riziko exploze!

Po dokonceni rozkladu se obvykle ze smési odpati HNO;.

Rozklad na mokré cesté za zvySeného tlaku
® v praxi nejbéznéjsi metoda
® uzaviené reakéni nadobky (50 — 120 ml)
— z teflonu (PTFE) — teplotni limit cca 240 °C
— z kfemenného skla — pouzivany teploty az 320 °C
* ¢inidlo: obvykle pouze konc. HNO; (nebo HNO; + H,0,)
® vznik plynnych produkti rozkladu (hlavné CO,, H,O, NO,) —
tlak v nadobce roste
® navazka: 0,2 — 1 g suSiny (ptilis velka navazka — exploze!)
® ohiev: — celé nadobky konvekci
— mikrovinny ohFev — snadné regulace procesu
(¢idla t a p — vypnuti a zapnuti MW)
® potiebna doba pro rozklad: u mikrovinnych zatizeni desitky
minut (ohfev + chlazeni)

® po ochlazeni se nadobka otevie, obsah (roztok v HNOs) se ztedi
ultracistou vodou napt. — V. =25, 50 nebo 100 ml
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Mikrovinny tlakovy mineralizator

Mikrovinny tlakovy mineralizator s fokusovanym polem




High Pressure Asher —
vysokotlaky rozklad v kfemennych nadobkach
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Vyhody a nevyhody tlakového rozkladu

° minimalni ztraty analytu * drazs8i zafizeni
° minimalni kontaminace  ® malé navazky

* rozklad samotnou HNO; — vzorek musi byt
nebo HNO,;+H,0, homogenni
— vyfazeni HCIO,ze smési * nizs8i uéinnost rozkladu
— zvySeni bezpecnosti pii t do 200 °C
— vytazeni H,SO, °

vysledny roztok v HNO;
— interference pii
stanoveni As, Se, Sb...

* rychlost rozkladu metodou HG-AAS
(mikrovlnny ohfev)

— moznost robotizace

— odstranéni interferenci

° malé spotieba Cinidel

Dalsi moznosti pripravy vzorku k analyze
(alternativy k rozkladu)

° tedéni kapalnych vzorki (napt. napoji) diluentem
(ztedéna HNO;, roztok tenzidu)
— F AAS, ET AAS, ICP-OES/ICP-MS

° hydrolyza a solubilizace n¢kterych vzorkl — zelenina
a dalsi (hlavné rostlinné) materialy s nizkym obsahem tuku
pusobenim ziedénych roztoki kyselin (HCI, HNO;,
EDTA) za tepla
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Prehled analytickych metod

* klasické chemické metody (pfedevsim titracni)
* spektrofotometrické metody

° atomova absorp¢ni spektrometrie

° atomova emisni spektrometrie

— plamenova atomova (optickd) emisni spektrometrie
F AES, F OES (plamenova fotometrie)

— opticka emisni spektrometrie (atomova emisni
spektrometrie) s indukéné vazanym plazmatem
ICP-OES, ICP-AES

* hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-MS)

Piehled analytickych metod

* dalsi metody
— polarografie a voltametrie (Zn, Cd, Pb, Cu, Sn...)
— potenciometrie s ISE (NO3™, F7)
— HPLC: stanoveni aniontdi (SO,*~, NO,”,NO;"CI~,F~,1"..)
— isotachoforesa (anionty, kationty majoritnich prvki)
— GC: stanoveni Se, stanoveni slouc¢enin Hg a Sn
— fluorimetrie (stanoveni Se)
— NAA
— XRF (rentgenova fluorescence)

©® VSCHT Praha 2020
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Stanoveni prvku titracnimi metodami
Zakladni omezeni: jen pro majoritni prvky

Titra¢ni stanoveni chlorida

® ptiprava vzorku
— zpopelnéni, vyluh popela v horké vodé (+ HNOs)
— nebo extrakce Cl ~ ze vzorku horkou vodou,
Cifeni extraktu (Carrez)

° argentometrické stanoveni (obvykle Mohrova metoda)
neutralizovany roztok se titruje odm. roztokem AgNOs :
Agh+Cl™ > AgCl
indikator K,CrO, (piebytek AgNO; — cervenohnédy Ag,CrO,)
nebo potenciometricka indikace

Titra¢ni stanoveni hor¢iku a vapniku

* zpopelnéni, rozpusténi popela v HCI
* komplexometrické stanoveni (Mg+Ca pii pH 10, Ca pfi pH 12)

Stanoveni prvku a aniontu
spektrofotometrickymi metodami

Podstata

* komplexotvorné reakce: h
kation kovu + ¢inidlo (organické)
— barevny produkt

* oxida¢né-redukéni reakce: % merenl absorbance
— barevny produkt roztoku

° anionty: rizné reakce s Cinidly
— barevny produkt

Charakteristika

* pro kationty slozité pracovni postupy — ¢asove narocné
(v nekterych pripadech omezena selektivita analytickych reakci)
* citlivost je ddna hodnotou b . €
© VSCHT Praha 2020
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Spektrofotometrické stanoveni Zeleza IP

* Fe** poskytuje s thiokyanatanem (rhodanidem) v prostiedi HCI
cerveny komplex
Fe**+n SCN~ —[Fe(SCN), >

* Fe?" dava s bipyridylem nebo 1,10-fenanthrolinem
pii pH 3-6 Cerveny resp. ¢erveno-oranzovy komplex;
Fe3* se piedem redukuje hydroxylaminem na Fe?*
Fe?* + 3 bipy —[Fe(bipy);]*" (A=522 nm, €=8700 L.mol-".cm™)
Fe?* + 3 fen —[Fe(fen);]*" (A = 512 nm, £ = 11000 L.mol-'.cm™)

7 N_ N \
=N N= =N N=

bipyridyl fenanthrolin

Spektrofotometrické stanoveni fosforu

* vzorek po rozkladu na mokré cesté obsahuje H;PO,

* H;PO, tvoti v kyselém prostredi s prebytkem molybdenanu
amonného nebo sodného slabé zZluté zbarvenou kyselinu
molybdatofosforecnou Hs[P(Mo030¢)4],
ktera silné absorbuje v UV oblasti (A.x = 310 nm).

* redukci kyseliny molybdatofosforecné (napt. hydrazinem,
kyselinou askorbovou, zeleznatou soli...) vzniké
tzv. molybdenova mod¥ (smés heteropolykyselin molybdenu
v oxidacnich stupnich V a VI); hodnota A, je 660—820 nm
v zavislosti na podminkach redukce; absorbance je umérna
koncentraci fosforu
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Stanoveni dusitanu P

* diazotace arom. aminu (napf. sulfanilové kys.) a kopulace
vzniklé diazoniové soli s jinym arom. aminem nebo fenolem

* méfeni absorbance roztoku azobarviva

HNO; +HCI ‘
Ho}s%;»m2 _ H035@NEN cr
-2H,0

as
- HCl | +

SOH
HO,S NNNHZ
SO,H

Amax = 530 nm

Stanoveni dusi¢nanu IP

* redukce NO;~ — NO, (kovovym Cd) a dale jako stanoveni
dusitand

* enzymové stanoveni: pii redukci NO;~ za katalyzy
nitratreduktasou se spotiebovava NADPH+H" a méfi se
l:lbytek A 340

nitrat reduktasa

P ————— | +

| NADPH+H | NADP + H,0

©® VSCHT Praha 2020

13



Stanoveni prvki metodami
atomové absorpcni spektrometrie

Zakladni techniky AAS

* plamenova: F AAS (flame)

* elektrotermicka: ET AAS (electrothermal), GF AAS
(graphite furnace)

* hydridova: HG AAS (hydride generation)
* technika studenych par CV AAS (cold vapour)
(pro stanoveni Hg)

Poznamka: hydridova technika, technika studenych par, ptipadné
dalsi postupy zalozené na generovani t¢kavych sloucenin, se nékdy
spolecné€ oznacuji jako vapour generation techniques — VG AAS.

Schéma AAS .

1 — vybojka s dutou katodou
2 — rotujici modulator paprsku
3 — absorp¢ni prostiedi

(plamen, elektrotermicky atomizator...) R T T T

4 — monochromator a detektor Kolektiv autord: Vybrané metody

5 — duta zrcadla analytické atomové spektrometrie,

6 — polopropustna zrcadla kterou vydala Ceskoslovenska

7 — deuteriové vybojka spektroskopicka spolecnost v r. 1988

©® VSCHT Praha 2020

14



Plamenova AAS .

* stanoveni kovovych prvki, boru a kiemiku
v koncentracich cca 102 — 10 pg/ml

* roztok vzorku ve zf. mineralni kyselin¢ — aerosol —
— plamen (odpareni a atomizace) — méieni absorbance
° atomizace v plameni
— C,yH,-vzduch: Na?, K¢ Mg, Ca, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn;
(Co, Cd, Pb)’
— C,H,-N,0: Al, Ca?, Mg?, St%, Ba“, Sn; (Mo, V, Cr)’
* rychlé a levna analyza, snadnd automatizace
a pro stanoveni Na, K (v plameni C,H,-vzduch) nebo pro stanoveni Mg,
Ca... (v plameni C,H,-N,0) je nutné ke vzorkiim ptfidavat deionizacni
¢inidlo (napt. CsCl)
b prvky uvedené v zavorce lze stanovit pouze tehdy, jsou-li pfitomny
v dosti vysokych koncentracich, které v potravinach nejsou bézné

komora

sklen&nd kuli&ka F ! & S .
ust{ kapildry /mliné

Zmlzovac¢ a mlzna komora

oxidovadlo odkap

justace
kuligky

Systém zmlzova¢ — hotak

Obrazky byly pievzaty z publikace
Kolektiv autor: Vybrané metody analytické
komora atomové spektrometrie, kterou vydala Cs.

FAUImECICKY wul tovas spektroskopicka spole¢nost v r. 1988
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0,020 r

A 0,010

0,0044

0,000

0,000

AAS: citlivost, charakteristicka koncentrace,
pracovni rozsah

Detail
kalibra¢niho grafu

pro koncentrace
0 az 0,03 pg/ml

0,0073 0,010 0,020 0,030

T ¢ (ug/mi)

charakteristicka koncentrace

Elektrotermicka AAS .

vysoce citlivd metoda pro stanoveni prvki
v koncentracich cca 10 2-102 ng/ml
atomizator: obvykle grafitova trubice (kyveta)
davkovani vzorku (5—50 pl) do atomizatoru jednorazove
mefici cyklus:  — nastiik

— suSent

— pyrolyza (termicky rozklad)

— atomizace

— Ci8téni atomizatoru

— chlazeni

teplotni program se voli individualné podle vlastnosti
analytu, slozeni vzorku a typu atomizatoru

analyza je pomalé (cyklus 1,5—4 min), pfistroje jsou drahé

©® VSCHT Praha 2020
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t (OC) atomizace . D

1800 cisténi

\2‘“’0 vzorek
Ar /
i chlazeni

hv

pyrolyza [\ |

800f ' !
650 ¥

sudeni
\ 120
suSeni:

A Pb(NO3),(aq) — Pb(NO3),(s)
1 pyrolyza:
Pb(NO3),(s) —
— PbO(s) +2NO, (g) + O (g)
atomizace:
PbO(s) > PbO(g) —> Pb(g) + O(g)
PbO(s) — Pb(s) + O (g)
Pb(s) —> Pb(g)

Procesy probihajici v atomizatoru
‘6 pfi stanoveni Pb

Aplikace ET AAS

® stanoveni stopovych mnozstvi Pb, Cd, Tl, Al, Cr, V, Mo,
Co, Cu, Sn, (As, Se, Sb)...

® vzorky: — mineralizované vzorky (nejcastéji v HNO;)
— biol. tekutiny (krev, plasma, mléko, mo¢...)
b D a napoje bez mineralizace

— (suspenze tuhych praskovych vzorka - slurry)
¢ pridavky modifikatorti matrice (NH4H,PO, + Mg(NO3),,
slou¢. Pd...) — optimalni chovani analytu v atomizatoru

Prvek | A pyrolyza | atomizace |charakter. detekéni limit

(nm) | (°C) (°C) hmotnost (pg) | (nstiik 20 pl)
Cd 228,8 | 300-800* | 1600* 0,35 0,01 ng/ml
Pb 283,3 | 400-850 | 1800* 12 0,25 ng/ml

* zavisi na typu atomizatoru, druhu vzorku a modifikatoru matrice

©® VSCHT Praha 2020
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Hydridova technika AAS

* pouziva se pro stanoveni As, Se, Sb, Te, Bi, Ge, Sn, (Pb)
(kovy a polokovy, kter¢ tvoti s vodikem plynné hydridy)

* tvorba hydridu probihd v tzv. hydridovém generdtoru
obvykle v prostfedi HCI u¢inkem NaBH,

* analyt se oddéli ze vzorku do plynné faze

a proudem nosného plynu (Ar nebo N, + stopy O,)

se ptivadi do atomizatoru (vyhtivana kiemenna T-trubice)

1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N| O F | Ne
11 | 12 13114 15] 16| 17 | 18
Na | Mg Al | Si P S | Cl | Ar
19 | 20 | 21 | 22| 23 [ 24 | 25 [ 26| 27 |28 (29 (30| 31| 32| 33 |34 | 35| 36
K |Ca|Sc |Ti| V Cr (Mn | Fe | Co | Ni |Cu|Zn | Ga| Ge | As | Se | Br | Kr
37 | 38 139 |40 | 41 | 42 | 43 | 44 | 45 |46 | 47 | 48 | 49 | SO0 | 51 | 52 | 53 | 54
Rb|Sr | Y |Zr | Np [Mo| Tc [Ru| Rh |[Pd| Ag |Cd | In | Sn [ Sb | Te | T | Xe
55156 |57 |72 73 (74|75 |76 | 77 | 78 | 19 81 | 82 | 83 | 84 | 85 | 86
Cs (Ba|La |[Hf | 7 | W | Re [Os | Ir | Pt | Au TI | Pb | Bi | Po | At | Rn
87 | 88 | 89 | 104
Fr | Ra | Ac
58 159 60 [ 61 | 62 | 63 | 64 | 65| 66 | 67 | 68 | 69 | 70 | 71
Ce |Pr | Nd ([Pm|Sm [ Eu | Gd [ Tb | Dy | Ho | Er [ Tm | Yb | Lu
90 | 91| 92 [ 93 | 94 [ 95| 96 | 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103
Th | Pa| U Np| Pu |Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
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Hydridova technika AAS . L

Schéma kontinudlniho hydridového generatoru

a kfemenného atomizatoru ATOMIZATOR
(kfemenna trubice, 7 cca 950 °C)

mérny paprsek — O Q [@==

RN Q RN hydrid + vodik
+ nosny plyn

vzorek + HCI I s

SEPARATOR
FAZI

roztok NaBH,

PERISTALTICKA
PUMPA T

nosny plyn odpad
(Ar)

Podstata stanoveni As a Se metodou HG AAS D D

* mineralizaci vzorku (klasicky mokry rozklad smési HNO; +
H,SO,4 (+tHC104) nebo zpopelnéni s Mg(NOs), a vyluh v HCI)
se analyty oxiduji zpravidla do nejvyssiho mocenstvi =
nutna redukce na niz$i mocenstvi (As¥— As'™! | SeVl— SeV):
H3ASO4 +21"+2H > H3ASO3 + Iz + HzO
HzSGO4 +2ClI +2H" > H28603 + C12 + HzO

* reakce redukované formy analytu s tetrahydridoboritanem:
BH,;  +H"+3 H,0 —» H;BO; + 8 H
H;AsO;+ 6 H —> AsH; + 3 H,O
H28603 +6H—> ste +3 HzO

* hydrid (AsHs;, resp. H,Se) poskytuje v atomizatoru pii ¢ cca
900 °C atomy analytu; atomizace nastava termickou disociaci
molekul hydridu a radikdlovymi reakcemi za ucasti O,

* méii se 4 pti 193,7 resp. 196,0 nm — LOD: 0,1-0,3 ng/ml
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ICP-spektrometrie .

ICP = induk¢éné vazané plazma (inductively coupled plasma)

* plazmovy vyboj vznikajici v argonu, ktery protéka tzv.
plazmovou hlavici (soustava tii soustfednych trubic, kolem které
jsou ovinuty zavity indukéni civky)

* vyboj je udrzovan absorpci energie z vysokofrekvenéniho
(27 MHz nebo 40 MHz) generatoru

* do sttedu vyboje se pfivadi aerosol vzorku

* probihajici procesy:

— vypateni a atomizace vzorku

— excitace atomu (a iontll) a deexcitace spojena s emisi atomovych
spektralnich Car prvku — tok fotoni — meéfeni intenzity (ICP-OES)

— ionizace atomi (M —»M" + €7) — tok iontd — méfeni intenzity

(ICP-MS)
o I
Plazmova hlavice a vyboj ICP
vyska AN\ eeeeaan " chvost vyboje
T(K)  (cm)
5800 B suswswaniss icka z6
i g [urrrereesf gl sinnn | analyticka zona

7000 T I | | pocate¢ni zativa zona

10000 O ..ol | predehiivaci zéna

RF civka

indukéni oblast

Obrazek byl upraven z obrazku v ¢lanku
Xiandeng Hou and Bradley T. Jones:
Inductively Coupled Plasma / Optical Emission
Spectrometry, ktery je heslem v knize
Encyclopedia of Analytical Chemistry

R.A. Meyers (Ed.), © John Wiley & Sons Ltd.

Ar + aerosol vzorku
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ICP-OES

tok fotoni pozorovany v axialnim sméru

tok fotont

——— pozorovany

Ar
Ar + aerosol vzorku

ICP-MS

atmosféricky tlak

v bo¢nim sméru

Obrazek byl upraven z obrazku v ¢lanku
Xiandeng Hou and Bradley T. Jones:
Inductively Coupled Plasma / Optical Emission
Spectrometry, ktery je heslem v knize
Encyclopedia of Analytical Chemistry

R.A. Meyers (Ed.), © John Wiley & Sons Ltd.

vakuum

tok iontd vstupujici
do hmotnostniho
spektrometru

Obrazek byl upraven z obrazku v ¢lanku
Xiandeng Hou and Bradley T. Jones:
Inductively Coupled Plasma / Optical Emission
Spectrometry, ktery je heslem v knize
Encyclopedia of Analytical Chemistry

R.A. Meyers (Ed.), © John Wiley & Sons Ltd.
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Analytické vlastnosti ICP-OES a ICP-MS

ICP-OES ICP-MS
* detekéni limity * mimofadné nizké detekéni
srovnatelné s F AAS limity (srovnatelné s ET AAS
nebo nizsi nebo nizsi)
* drahé zafizeni * velmi drah¢ zafizeni

Stanoveni mineralnich latek a stopovych prvki
v otazkach a odpovédich
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1. Pro stanoveni vapniku v syrech je vhodnym postupem

a) tlakovy rozklad kys. dusi¢nou, piidavek lanthanité soli
a méteni AAS v plameni acetylen-vzduch

b) zpopelnéni, vyluh popela ve zied. HCI, vysraZeni $tavelanu
vapenatého po Uprave pH, filtrace sraZzeniny, rozpusténi
promyté srazeniny ve zied. H,SO, a manganometricka
titrace uvolnéné kys. Stavelové

c) tlakovy rozklad s HNOs, stanoveni technikou ICP-OES
d) piima analyza vzorku elektrotermickou AAS

e) zpétna komplexometricka titrace silné alkalického roztoku
piipraveného z vyluhu popela vzorku v kyseling
chlorovodikové

ReSeni

a) spravna odpovéd, pridavek La je pii analyze s timto
plamenem nutny pro odstranéni rusivého vlivu fosforecnanti

b) ponékud komplikované, ale mozné; tento postup byl diive
pouzivan jako standardni, takze to je spravna odpoved’

c) spravna odpovéd

d) nespravna odpoveéd’, ET AAS je pfilis citlivd metoda
s velmi tzkym koncentra¢nim pracovnim rozsahem,

obsah Ca je vysoky a vzorky nemuseji byt dostatecné
homogenni pro pfimou analyzu

e) spravna odpovéd, ale stanoveni neni bez problému
(obtize pii indikaci bodu ekvivalence)
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2. Ktery z nasledujicich postupii je moZné pouZzit

a)

b)

c)

d)

pro stanoveni zinku v mase?

tlakovy rozklad s HNO; a méfeni AAS v plameni acetylen-
vzduch nebo méteni technikou ICP-OES nebo ICP-MS
zpopelnéni, vyluh popela ve ziedéné HCI, uprava pH
pufrem NH;/NH,C], komplexometricka titrace iontd Zn>*
(indikator Erio T)

zpopelnéni, vyluh popela v HCI, ptidavek octanového
pufru k alikvotnimu podilu, stanoveni Zn diferencni pulzni
polarografii

tlakovy rozklad s HNO; a méteni elektrotermickou AAS

ReSeni

a)
b)

d)

spravna odpovéd

nespravna odpovéd’, ve vzorcich anorganickych material
je sice mozné zinek touto titratni metodou stanovit, ale

v potravinach Ize titracni metody pouzivat pouze ke

stanoveni majoritnich prvki, zde se ale jedna o stopovy
obsah prvku (1040 pg/g)

spravna odpovéd’, ale jde o dnes jiz malo pouZivany postup

to neni uplné spravna odpoveéd’, protoze ET AAS je

pro Zn extrémné citliva a koncentra¢ni pracovni rozsah
je velmi uzky, vzorek by bylo nutné mnohonasobné fedit,
navic analyza je pomal4; pro stanoveni Zn je plamenova
AAS mnohem vyhodnéjsi
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3. Jakym zpiisobem lze stanovit olovo ve vzorku

suseného mléka?

zpopelnénim a analyzou plamenovou AAS

tlakovym rozkladem s HNOj; a analyzou elektrotermickou
AAS nebo technikou ICP-MS

tlakovym rozkladem s HNOj; (v teflonové nadobce)

a méfenim anodickou rozpoustéci voltametrii

pfimou analyzou vodné disperze vzorku elektrotermickou
AAS

ReSeni

a)

b)
c)

d)

ne, ve vzorku lze pfedpokladat obsah < 0,02 ug/g,
plamenovd AAS ma pro olovo pfili§ vysokou mez
stanovitelnosti

ano

spise ne; anodicka rozpoustéci voltametrie je mimotradné
citliva a pro stanoveni olova vhodna, ale ma velmi vysoké
naroky na ucinnost rozkladu; aby byla analyza mozna,
musel by rozklad probihat pii 300°C, coz nelze

v teflonovych nadobkach uskutecnit

v zasad¢ spravna odpovéd, ale tato analyza bude obtizna;
podminky termického zpracovani vzorku v atomizatoru se
musi peclivé optimalizovat a je nutné vénovat pozornost
efektivité kompenzace nespecifické absorpce
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4. Ke stanoveni rtuti v rybim mase lze pouzit

a) zpopelnéni, rozpusténi popela ve ziedéné HCI
a stanoveni plamenovou fotometrii

b) termooxidaéni rozklad v uzavieném systému, zachyceni
rtuti na zlaté ve form¢ amalgamu, termické uvolnéni Hg
pary a stanoveni technikou bezplamenové AAS (nebo
technikou atomové fluorescencni spektrometrie — AFS)

c) hydrolyzu kys. chlorovodikovou a stanoveni plamenovou
AAS

d) rozklad smési HNO;+H,SO, polouzaviené aparatuie
s kapalinovym uzavérem (HNO;) a stanoveni AAS
technikou studenych par

Reseni

a) nespravna odpoveéd’, pti zpopelnéni veskera rtut’ ze vzorku
unikne, plamenova fotometrie se hodi se pro stanoveni
alkalickych kovl a kovi alkalickych zemin, nikoli pro
stanoveni rtuti

b) spravna odpovéd
c) nespravna odpovéd’, Ize ocekavat obsah < 1 pg/g,

plamenova AAS ma ptili§ vysokou mez stanovitelnosti
rtuti

d) spravna odpovéd, ale tento postup se dnes jiz téméf
nepouziva
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5. Pro stanoveni celkového arsenu v potravinach lze
efektivné pouzit

a) tlakovy rozklad s HNOj; a analyzu technikou ICP-MS
b) tlakovy rozklad s HNO; a analyzu elektrotermickou AAS

c) tlakovy rozklad s HNO; a analyzu hydridovou technikou
AAS

d) zpopelnéni s Mg(NOs), jako pomocnym ¢inidlem,
vyluh popela v HCI, redukci jodidem na As™ a naslednou
analyzu hydridovou technikou AAS

e) zpopelnéni, vyluh popela v HCI a stanoveni plamenovou
AAS

ReSeni

a) spravna odpovéd’

b) spravna odpovéd’, ale tato analyza je dost naro¢na
(vyzaduje velmi dikladnou optimalizaci a vybér vhodného
modifikatoru matrice) a méteni je zdlouhavé

C) to neni uplné spravna odpovéd’, protoze zbytkova HNO;
a oxidy dusiku v rozlozeném vzorku mohou rusit reakci
tvorby hydridu

d) spravna odpovéd

€) nespravna odpovéd’, pti bézném zpopelnéni jsou ztraty
arsenu zna¢né, F AAS nema dostate¢n€ nizkou mez
stanovitelnosti As
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