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ABSTRAKT

Predmétem této bakalaiské prace je stanoveni detekcnich limith energeticky disperzniho
rentgenového fluorescencniho spektrometru ElvaX pro stanoveni vybranych prvka v pev-
nych matricich. Detekéni limity byly ur€eny pro 10 prvki v 5 rGznych matricich. Pro vy-
hodnoceni detek¢nich limit byla vyuzita metoda kalibracni kiivky, metoda slepého poku-

Su a vyjadfeni limitu detekce pomoci limitu slepého pokusu. Také byla zkouSena nova me-

cvwr

Kli¢ova slova: rentgenové zafeni, rentgenova fluorescence, rentgenova fluorescencni spek-

trometrie, detek¢ni limit, pevné vzorky, kalibraéni kiivka

ABSTRACT

The object of this work is to determine the limits of detection of selected elements in solid
matrices to energy-dispersive X-ray fluorescence spectrometer Elva X. Detection limits
were determined for 10 elements in 5 different matrices. To evaluate the detection limits of
the used method of calibration curve, blank determination and the method using the limit
of blank. Also was tested a new method of calculating the limit of detection, which uses

the lowest measured concentration.
Keywords: X-ray, X-ray Fluorescence, X-ray fluorescence spektrometry, limit of

detection, solid samples, calibration curve
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UvVOD

Objev rentgenovych paprskil byl velmi vyznamnou udélosti a jiz zanedlouho bylo jasné, ze
tento objev bude mit velky vyznam pro svét védy. Nejenom, Ze je rentgenové zareni kazdy
den vyuzivano ve zdravotnictvi, ale také je souc¢asti mnoha modernich technologii vyuziva-
jicich rtizné vlastnosti tohoto zafeni. Velmi vyznamnou slozkou rentgenového zafeni je
jeho charakteristické zareni, kterého vyuziva moderni metoda rentgenova fluorescencni
spektrometrie, jez je povazovana za velmi piesnou. V dne$ni dobé jiz nemusi byt analyza
provadéna jen na velkych pfistrojich v laboratofich, protoze jiz existuji také malé prenosné
ptistroje, které umoznuji pfimou analyzu v terénu. Problém nastava ve chvili, kdy chceme
analyzovat prvek, ktery se ve vzorku nenachazi sam. Vyrobce je schopen zajistit detek¢ni
limit pro prvky, které nejsou ovlivnény svym okolim. Pokud budeme chtit zjistit koncen-
traci dané¢ho prvku, ktery se ve vzorku nevyskytuje sim, musime zjistit, na kolik je tento
prvek ovlivnén svou matrici. Tato problematika je pfedmétem této bakalarské prace se
zaméfenim na 10 vybranych prvka, které byly zkoumény v 5 riiznych pevnych matricich.
Cilem této prace je zjistit nakolik tyto matrice ovliviiuji ¢i neovlivituji sledované prvky a
také zjistit detekcni limit pro tyto prvky v danych matricich. Kromé bézné pouzivanych
metod pro vypocet limitu detekce je zde uvedena metoda nova, kterd by mohla vyfesit pro-
blém ve chvili, kdy ndm pfistroj dava nulovou odezvu pro slepy pokus. Pokud by totiZ pfi-
stroj dal nulovou odezvu pro slepy pokus a nebylo by mozno pouzit ani metodu kalibrac¢ni
kiivky, nastal by problém s vypoctem detekéniho limitu. Tato metoda, kterd vyuziva hod-

noty nejnizsich namétenych koncentraci, by mohla byt Sikovnym feSenim pro tyto ptipady.
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1 RENTGENOVE ZARENI

1.1 Objev RTG zaieni

Objevitelem rentgenovych paprskt byl némecky fyzik Wilhelm Conrad Rontgen. Tento
pifelomovy objev uskutecnil vroce 1895 zcela nahodné, kdyz provadél pokusy
s katodovymi paprsky a pii elektrickém vyboji ve vybojové trubici dochazelo ke svétélko-
vani stinitka. Kratce po objevu rentgenovych paprski bylo ziejmé jejich rozsahlé vyuziti
ve veédé, technice i v medicing. Jak se zjistilo, schopnost rentgenového zafeni, pronikat
hmotou, bylo ptinosné pro odhalovani skrytych vad materialti (rentgenova defektoskopie),
kterd se dodnes vyuziva. Vznik prvni rentgenové fotografie kostry ruky pani Rontgenoveé
zahdjil vyuziti zafeni v 1€katské diagnostice a pozd¢ji také k terapeutickym ucelim. V roce

1901 byla Rétgenovi za tento objev udélena Nobelova cena za fyziku. [1,2,3]

1.2 Vznik a vlastnosti RTG paprsku

O rentgenovém zafeni mizeme fici, Ze se jedna o elektromagnetické zafeni. Tyto transver-
zalni elektromagnetické kmity maji vinovou délku tadové tisickrat kratSi nez viditelné
svétlo. Plati pro né&j tzv. dualismus, coZ znamena, Ze na n&j miZeme pohliZet jako na zafeni
o urcité vinové délce, ale mizeme jej chépat také jako tok Castic (fotonll) o urCité energii.
Vlnové délky se pohybuji v jednotkach a zlomcich nanometrii. Dalsi béZnou jednotkou,
kterou lze charakterizovat vlnovou délku, je angstrom. Jeji Ciselnou hodnotu znazoriuje
rovnice (1). [3,4]
1A =10"1%m (1)
Kvantovy charakter zafeni popisujeme jeho energii podle rovnice (2).
E=hv 2

Kde E je energie, h ptedstavuje Planckovu konstantu a v je frekvence fotonu.

Vztah pro pfevod mezi energii fotonil a vinovou délkou tohoto zéfeni prezentuje rovnice

(3).

LS 3)
\Y%

Kde 4 znaci vinovou délku a ¢ je rychlost svétla.
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Vymezeni oblasti rentgenovych paprskt ve spektru demonstruje Obr. 1, z kterého je patr-
né, ze se tyto paprsky nachazi v rozmezi vinovych délek 0,01-10nm a jejich energie se
pohybuje mezi 125-0,125keV.

125 0.125 0006 0.0017 energie [keV]
PRAYS | XRAYS | OW z HIR
m n b ] 100

vinova délka
[nm]

Obr. 1 — Vymezeni rentgenového zateni ve spektralni oblasti.
[5]
Rentgenové paprsky vznikaji pti prudkém zabrzdéni rychlého toku elektroni na hmotné
ptekaZzce. Primarnim zdrojem téchto paprski je Rontgenova trubice, kterd se sklada ze
dvou elektrod. Mezi elektrodami se udrzuje velky potencidlni rozdil, odpovidajici desitkdm
tisicl voltd. Pokud uvedeme elektrony do prostoru mezi elektrodami, za¢nou dopadat na
kladnou elektrodu v disledku svého zaporného naboje. Vysledkem této srazky je vznik

rentgenového zateni. [4]
Pro analytické Ucely jsou rentgenové paprsky generovany 4 zptsoby:

e bombardovanim svazkem vysokoenergetickych elektronii

e vystavenim latky primarnimu svazku rentgenovych paprskll pro generovani sekun-
darni rentgenové fluorescence (gama radiace)

e pouzitim radioaktivniho zdroje, jehoZ rozpad ma za nasledek emisi rentgenového
zafeni

e pomoci synchrotronu (k dispozici ma jen velmi malo laboratofi, proto se vyuzivaji

predevs§im prvni tii zptsoby). [6]

1.3 Spektralni slozeni RTG zareni

Spektrum je v podstaté tvofeno dvéma slozkami a to spojitym a charakteristickym zafenim.
Z vlnového charakteru rentgenovych paprski vyplyvaji jisté vlastnosti tohoto zafeni. [4]
1.3.1 Spojité zareni

Spektrum obsahuje vSechny mozné vinové délky pocinaje jistou spodni hodnotou, jak uka-

zuje Obr 2.
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Obr. 2 — Rozlozeni intenzity ve spojitém zafeni wolframu
pfi riznych hodnotach napéti v Roentgenové trubici. [4]
Vznika nasledkem dopadu elektrond, urychlenych vysokym napétim, na hmotnou piekaz-
ku. Prakticky jde o dopad elektroni na anodu rentgenky. Pfi této kolizi dochazi k poklesu

energie elektronu a vzniku fotonu. [4,6,7]
Tato energie je rovna soucinu naboje elektronu a napéti pouzitého v trubici:

E=eV 4)
Energie fotonu je rovna rozdilu kinetickych energii elektronu pfed a po srdzce. Rozdil

energii 4E nabyva hodnot od nuly do E. Pokud se veskera energie elektronu zméni v rent-

genové zareni, tzn. AE = E, ziskame vztah:

hc 5
Amin = W ( )

Kde Amin je spodni hranice vinové délky.
Kratkovlnnou mez spojitého zafeni pii zndmém napéti lze vypocitat za pouZziti zndmych

hodnot takto:
12,398 (6)

min
V
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Kde 1 je vyjadieno v angstromech a V v kilovoltech. [4]

V zavislosti na vinové délce intenzita spojitého zareni roste prudce od kratkovinné meze a
klesa pozvolnéji se vzristajici vinovou délkou. Intenzita zaieni urCité vinové délky zavisi

na napéti v trubici, atomovém ¢isle a na intenzité anodového proudu v trubici. [4]

1.3.2 Charakteristické zareni

Obsahuje nékolik linii s pfesné méfitelnymi vinovymi délkami. Tyto linie jsou dany mate-
ridlem, z néhoz je zhotovena antikatoda Roentgenovy trubice. Taktéz vznika v disledku
zabrzdéni rychle leticich elektronli na antikatodg, a to ve chvili, kdy tyto elektrony uvedou
atomy antikatody do vzbuzeného stavu. Energie takto rychle leticich elektroni miize byt
natolik velkd, ze mize dojit k vyrazeni elektront z nékteré nizsi energetické hladiny ato-
mu. Vyrazeny elektron je poté nahrazen jinym elektronem z nékteré z vice energeticky
bohaté¢ hladiny (jadru vzdalené€jsi urovné). Pfeskok je doprovazen vyzéaifenim fotonu cha-
rakteristického zafeni, jehoz energie je dana rozdilem pocateéniho a kone¢ného stavu elek-
tronu. Rozdil mezi energiemi jednotlivych trovni, které se ticastni tohoto pochodu, udava
mnozstvi uvolnéné energie a také urcuje vlnovou délku piislusného charakteristického za-
feni. Rozdil energie mezi K a L slupkou je vyznamnéjsi nez mezi L a M slupkou. Pokud
dojde k vyrazeni elektronu z K slupky, pak na jeho misto sestoupi elektron z energeticky
bohatsi napt. L slupky a pfebytek energie je vyzaren ve formé rentgenového zareni. Pte-
chody mezi jednotlivymi hladinami je zndzornén na Obr. 3. Prvky s atomovym c¢islem

mensim nez 23 produkuji pouze K série. [4,6,7]
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Obr. 3 — Schématické znazornéni vzniku charakteristického zafeni
v atomu. [4]
Aby doslo k produkci charakteristického zéafeni, je nutné, aby dopadajici elektron mél do-
stateCnou energii a to minimalné tak velkou, aby dokazal prekonat vazebnou energii mezi
elektronem a jadrem (v daném ptipadé energii Ei). K udéleni takové energie je potiené
napéti, které oznacujeme jako napéti budici nebo kritickd budici energie, kterd miize byt
oznacovana také jako absorpcni hrana. Minimalni budici napéti se pro kazdy prvek zvySuje

S jeho atomovym cislem. [4,6,7]

Ec,<eV (7
Kde e je naboj elektronu a V je napéti v kV.
1.4 Absorpce RTG paprskii a jejich interakce s materialem

Bez ohledu na osud rentgenovych paprski pii jejich prichodu hmotou, dochézi z pohledu
zateni, které prochazi hmotnou piekazkou, k zeslabeni pivodniho paprsku a sniZeni inten-

zity svazku. [4,7] Intenzitu zeslabeného svazku, ktery prosel vrstvou hmoty o ur¢ité tloust-

ce a hustoté, vypocitdme podle vztahu:

[ = Ije~Hdr (8)
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Kde | ptedstavuje intenzitu rentgenového zatreni po pruchodu latkou, lp piivodni intenzitu
pted dopadem na latku, u je linearni absorpéni koeficient d je tloustka vrstvy absorbujici

latky a p je hustota latky.

Pfi interakci paprski s materialem jsou nékteré z RTG paprskt pohlceny a nékteré z nich
se rozptyli. Dojde-li K interakci RTG paprskii s materidlem na atomarni urovni, dojde
k absorpci, ktera mize mit za nasledek fluorescenci, ¢ehoZ vyuziva zejména rentgenova

fluorescenéni spektroskopie. [8] Paprsky mohou byt také rozptyleny z materialu: [7]

e Pokud foton rentgenového zafeni zméni svoji drahu, ale nezméni svou energii, na-
stava koherentni neboli Rayleighiiv rozptyl.
e Nekoherentni neboli Comptoniv rozptyl nastane v pitipad¢, Ze rentgenovy foton po

prachodu latkou méni svoji drahu i energii.

Rayleghiv rozptyl Stiet RTG parsku  Fluorescence

Comptondv rozptyl

Material

Prenesené paprsky

Obr. 4 — Schéma interakce RTG paprskt

S materialem. [8]

Pomér absorpce a fluorescence, Compton-Rayleighiiv rozptyl a ptenos zafeni zavisi na

tloust’ce vzorku, hustoté, jeho slozeni a na energii fotonu. [8]

1.5 Fluorescenéni zareni
Na rentgenovou fluorescenci 1ze pohlizet jako na tfifazovy proces.

1) Atom je zasazen rentgenovym nebo gama zafenim z radioaktivniho zdroje.

2) Za predpokladu, ze rentgenové nebo gama zafeni ma dostatecnou energii, je vyra-
zen elektron z K-vrstvy nebo L-vrstvy atomu. Pro lehké prvky, tzn. prvky
s atomovym Cislem mensim nez 23, je elektron vyrazen z K-vrstvy a pro tézké prv-
Ky, tzn. prvky s atomovym ¢islem vétsim nez 23, mize byt elektron vyrazen i z L-

VvIstvy.
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3) Volné misto po vyrazeném elektronu je zaplnéno elektronem z nékteré energeticky

bohatsi vrstvy. [6,10]

Pokud bude elektron vyrazen z K-vrstvy, elektron, ktery sestoupi na jeho misto, bude vyza-
fovat rentgenové zafeni K-vrstvy. Byl-li vyrazen elektron z L-vrstvy, pak dalsi vySe posta-
veny elektron vydéava rentgenové zaieni L-vrstvy, aby sestoupil dolt a vyplnil volné misto
v L-slupce. Toto rentgenové zafeni ma charakteristickou energii souvisejici s atomovym

¢islem prvku.[10,11]

Interakce rentgenového paprsku nebo
gama zareni s elektronem

Vyrazeni elektronu z
atomu

Elektron vyraZieny z L-vrstvy a
emise rentgenového zdreni

Obr. 5 — Vznik emise rentgenového zaieni. [10]

Pokud je elektron vyrazen z atomu, dopadajici zafeni je absorbovano. Cim vétsi je absorp-
ce, tim vétsi je 1 fluorescence. Neni ale pravidlem, Ze by vSechny dopadajici fotony RTG
zateni produkovali fluorescenéni zatreni. Podil vyzarenych fluorescencnich fotoni a pocet
dopadajicich fotoni oznacujeme jako fluorescen¢ni vytézek. U velmi lehkych prvki je
vytézek dosti maly, coz vysvétluje, pro€ je tyto prvky tak t€zké méftit. Tuto skutecnost vy-

stihuje Obr. 6. [12]
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Obr. 6 — Fluorescen¢ni vytézek v zavislosti na atomovém ¢isle Z. [12]

1.6 Metody vyuzivajici RTG zareni

Metody vyuzivajici rentgenové zafeni jsou velmi vyznamnymi analytickymi metodami.
Tyto metody vyuzivaji K buzeni rentgenového zafeni svazek urychlenych elektrond, svazek
urychlenych iontl, rentgenové zafeni z RTG lampy nebo zafeni gama z vhodného izotopu.

Uvadim zde krétky ptehled téch nejvyuzivangjSich metod. [3]

1.6.1 Elektronova mikroanalyza

Tato metoda vyuziva pro buzeni svazek elektronil, pficemz rentgenovy spektrometr byva
ptislusenstvim elektronového mikroskopu. Je mozna jak kvalitativni, tak kvantitativni ana-
lyza z vybranych mist na povrchu pevnych vzorkid. Pfi tzv. bodové analyze md métfeny
signal ptivod v objemu vzorku o priméru cca Ium a hloubce rovnéz cca 1um. Umoziuje
tedy analyzovat jednotlivé faze nalezené na povrchu vzorku. Metoda je vhodna pro analy-

zu velmi malych ¢astic ve vzorcich. [3]

1.6.2 Metoda PIXE (Particle Induced X-Ray Emission)

K buzeni vyuZziva charakteristického rentgenového zafeni urychlenymi ionty. NejbéZnéji
jsou témito ionty protony o energii 1 — 5 MeV. Vyuziva se podobné¢ jako rentgenova flu-
orescenéni spektrometrie, avSak jeji rozSifeni do bézné analytické praxe je komplikovano

naro¢nou instrumentaci. [3]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

1.6.3 Metoda XRD

Rentgenové difrakéni analyza se vyuzivd pro stanoveni mineralogického slozeni latek
s krystalickym charakterem. Monochromaticky svazek rentgenového zareni dopadajici na
krystal se rozptyluje do vSech smérti na atomech uvniti krystalu. Vzhledem k tomu, ze jsou
atomy uvniti krystalu uspofddany pravidelné, vybuzené rozptylené sekundarni zareni se

v nékterych smérech zesiluje interferenci a vznika tzv. difraktované zareni. [13]

1.6.4 Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie

Tato metoda je tématem této bakalafské prace a bude podrobnéji osvétlena v dalsi kapitole.
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2 RENTGENOVA FLUORESCENCNi SPEKTROMETRIE

Obecné je rentgenova spektrometrie zaloZena na skute¢nosti, ze vlnova délka charakteris-
tického zareni je konstantni pro atomy daného prvku. Diky tomu Ize ur¢it piitomnost dané-
ho prvku ve vzorku, tedy urcit kvalitu. Koncentraci daného prvku ve vzorku je timérna
intenzita charakteristického zafeni a jejim méfenim muizeme urcit kvantitu. V rentgenové

spektrometrii se vyuziva emisnich spekter. [7]

V ptipad€ rentgenové fluorescencni spektrometrie se jednd se o atomovou spektralni meto-
du vSeobecné uznavanou, jako velmi piesnou. Poskytuje nam jak kvalitativni, tak kvantita-
tivni informace o sledovaném elementarnim sloZzeni témét vSech typa vzorkd. Technika
zahrnuje Sirokou paletu néstroju liSicich se velikosti a pfesnosti od pfenosnych analyzatort

po rentgenové sondy. [3,14]

Tato metoda ma zvlastni postaveni mezi metodami kvalitativni a kvantitativni chemické

analyzy zejména pro své vlastnosti [3,7]:

e analyza je nedestruktivni, lze ji opakovat, pfipadné pouzit analyzovany vzorek
k dalsim operacim

e snadna a rychla pfiprava vzorkul, vzorky pevné (kompaktni, praskové, tenké vrstvy)
1 kapalné

e rychla kvalitativni, pfipadné semikvantitativni analyza poskytujici pfehled o velmi
Siroké Skale prvki, dnes od beryllia po transurany

e velmi rychla kvantitativni analyza vybranych prvka

e limity detekce u stiedné lehkych a tézkych prvkl v jednotkach ppm i niz$i, u nej-
leh¢ich prvkl zatim vyrazné vyssi

e pii kvantitativni analyze pevnych vzorki silné matri¢ni vlivy — nutno kalibrovat na

matri¢ni standardy

Tyto vlastnosti predurcuji vyuziti metody zejména v hutnictvi, kdy poskytuje velmi rych-
lou informaci o slozeni kovové lazné, dale umoziuje analyzovat suroviny, meziprodukty,
vedlejsi produkty a odpady vyroby. S touto metodou se setkame také v pramyslu silikati,
strojirenstvi (identifikace konstrukénich materidllt), geologii, chemickém pramyslu (kon-
trola vyroby rtiznych produktit). Velkou oblibu si metoda ziskala také v ochrané zivotniho
prostiedi diky cenové dostupnéjSim pftistrojiim, kde se vyuziva pro analyzu aerosoli na

filtrech, uletd, praSného spadu, pfi tfidéni odpadi, kontrole zamoteni terénu, atd. Za zmin-
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ku také stoji vyuziti rentgenovych pfistroji pii stanoveni P, S, Cl nebo otérovych kovi

Vv palivech a mazivech a také pti analyze pud a pfisad krmnych smési v zeméd€lstvi. [7]

2.1 Princip metody

Rentgenova fluorescen¢ni spektrometrie vyuziva charakteristického rentgenového zateni,
které vznika pii vyrazeni n¢kterého elektronu ze slupek lezicich blize jadru, na jejichz mis-
to sestoupi elektron z jiné energeticky bohatsi vrstvy. [14] Fluorescenéni (sekundarni) za-
feni poskytuje informaci kvalitativni diky energii spektralnich ¢ar a kvantitativni diky in-
tenzité spektralnich Car. Princip spociva v ozafovani vzorku bud’ rentgenovym paprskem,
jehoz zdrojem je rentgenova lampa, nebo ozafovanim ve formé radioaktivniho zareni

vhodného radionuklidu (primarni zatfeni), ktery vyvola fluorescenci (sekundarni zateni).

[3]

2.2 Priprava vzorku

Kapalné vzorky nevyzaduji pfed analyzou zvlastni pfipravu. Maly objem vzorku je umis-
tén do lahvicky, jejiz dno je nahrazeno transparentnim filmem z polypropylenu nebo poly-
esteru. Pevné vzorky jsou pfed méfenim transformovany a to zejména v ptipadé€, kdy neni
znamd matrice. Jakdkoli povrchové heterogenita mize mit zadvazné disledky a zplsobuje
zmény ve vysledcich. To je hlavnim diivodem povrchové upravy pied analyzou. Upravy
vzorku pfed samotnym méfenim zahrnuji taveni, mleti, lisovani, homogenizaci a dalsi

upravy nutné pro ziskani reprezentativniho vzorku. [14]

2.2.1 Priprava pevnych vzorku

vvvvvv

pasobeni matfi¢nich efektd, chemickych a fyzikalnich vlastnosti vzorku. Samoziejmé vel-
ky vliv na pfesnost stanoveni ma samotna ptiprava vzorku, pfi které je tfteba se zaméfit na
homogenizaci vzorku. Pti ptipravé je dale nutné dbat na zmenSeni ¢i eliminaci drsnosti
povrchu vzorku, vlivu granulometrie, vlivl riizného fazového sloZeni a také vlivli absorpce
a piibuzovani. Homogenni vzorek se nejCastéji ziskdva mletim na pfislusném pfistroji.
Zavislost intenzity na velkosti zrn je stabilizovéana jiz po 3 minutach mleti. Pii mleti ma-
zeme narazit na problém spékéani. Se spékanim se mizeme setkat zejména u nekovovych
materiald, jako jsou napf. CaCOs3, NaCl, SiO; atd. Tento problém lze vyfesit zavedenim

mlecich pfisad tzv. intenzifikdtorti mleti, které kromé snizeni spékavosti také snizuji tfeni,
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pevnost a zvysuji tekutost. Nejcastéji se jako intenzifikatory vyuzivaji povrchové aktivni
latky (karbonové kyseliny, alkylsulfaty, estery, derivaty celulosy, primarni aminy, ethano-
laminy,...) nebo nedisociujici Cinidla (uhlovodiky, silikony, glykoly,...). Intenzifikatory
zvy$uji uéinnost mleti. Uprava povrchu vzorku miiZze zahrnovat také lisovani tablet. Poza-
davky na lisovatelnost si do ur¢ité miry protifeci s pozadavky na nespékavost pii mleti.
Nejlépe se lisuji vzorky, u nichz obsah vody odpovida maximalni spékavosti pti mleti. Pti
lisovani tablet je zapotiebi pojidel nebo kolem 5 % vody v materialu. Pojidla na jednu stra-
nu zlepSuji homogenitu tablet, zvySuje sypnou hustotu vzorku a zmenSuje vlivy absorpce a
pribuzovani. Na druhou stranu pojidla snizuji primérnou atomovou hmotnost vzorku, coz
ma za nasledek zvyseni pozadi a zmenSeni intenzity charakteristického zateni prvki o niz-
kych atomovych ¢islech. Pro odstranéni vlivu heterogenity, eliminace vlivu chemické vaz-
by a granulometrického, mineralogického, krystalografického a fazového slozeni, mezi-
prvkového ovlivnéni a dalsich nezadoucich vlastnosti, mizeme ze vzorku pfipravit perly.
Perly jsou odlitky ze skloviny piipravené tavenim vzorku se sklotvornymi pfisadami, a to
zejména s alkalickymi boritany. Nicméné zlepSeni vlastnosti také s sebou nese nevyhody, a
to zejména snizeni citlivosti a zvySeni meze diikazu, problém se stanovenim nékterych
tékavych prvki, potieba tavidel a tavici pece, vyssi naroky na odbornost, vyssi provozni
naklady, atd. Kovové vzorky je pak €asto nutné pied analyzou odlévat, pietavovat ¢i liso-

vat. [7]

2.3 Rentgenovy fluorescen¢ni spektrometr

Zdrojem rentgenového zafeni je rentgenova lampa — rentgenka. Primarni rentgenové zafeni
dopada na vzorek a budi sekundarni fluorescencni rentgenové zareni. Sekundarni zéfeni
vstupuje do monochromatoru. Pfi monochromatizaci rentgenového zafeni vyuzivame jevu
difrakce, kterym rozumime interferenci na krystalu rozptylené¢ho zateni. Emitované sekun-

darni zafeni je méfeno pomoci detektoru [15].
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Obr. 7 — Schéma XRF spektrometru [15]

Rentgenova fluorescencni spektrometrie je rozdélena do dvou kategorii podle zptsobu

ziskani spektra [15]:

e vInov¢ disperzni rentgenové fluorescencni spektrometry (WDXRF)

e energodisperzni rentgenové fluorescencni spektrometry (EDXRF)

2.3.1 VInové disperzni rentgenové fluorescencni spektrometry (WDXRF)

Tato tfida spektrometri je znama zejména pro své vynikajici spektralni rozliseni. K rozli-
Seni zéfeni vyuziva vlnové vlastnosti rentgenového zéafeni. Rentgenové zafeni emitované
vzorkem prochézi kolimatorem z dlouhych kovovych desti¢ek ptredtim, nez zasdhne krys-
tal, ktery je brouSen tak, ze jeho konstitu¢ni atomy tvofi roviny rovnobézné s povrchem.
Tyto roviny, mezi nimiZ je urcitd vzdalenost, se chovaji jako velké mnozstvi paralelnich
zrcadel, kdy thel dopadu je roven thlu pozorovani v odrazeném svétle. Kombinace téchto
zrcadel ma stejny tc¢inek jako miizka. Zafeni bude pozorovano pouze tehdy, pokud bude

vilnova délka spliovat Bragguv vztah. [14,15]
niA = 2d sin@ 9

Kde n je tad difrakce, 4 je vlnova délka, d je vzdalenost mezi rovinami a 8 je thel dopadu.

2.3.2 Energodisperzni rentgenové fluorescen¢ni spektrometry (EDXRF)

Namisto vinovych vlastnosti rentgenového zatreni sleduji korpuskularni vlastnosti — energii
fotont. Je vyuzivdna schopnost polovodi¢ovych detektori, které mohou méfit simultanné
vSechny prvky v urcité energetické oblasti tim zplsobem, Ze méii Cetnost fotonti podle

jejich energie. Vyhodou je, Ze jsou pomérné jednoduché, nicméné polovodi¢ové detektory
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4

zpracovava naméfeny signal. [15]
2.3.3 Druhy detektoru

2.3.3.1 Plynové detektory

Vychozim procesem je ionizace plynu pomoci vstupujiciho rentgenového zareni. Soucasti
detektoru jsou dvé elektrody, mezi nimiz je napéti v rozmezi 1,5 — 2,5kV. Detektor je na-
plnén detekénim (Ar, Kr, He) a zhaSecim (methan) plynem. Béhem priniku fotonu skrz
okénko dochazi k vyrazeni elektronu z detekéniho plynu, coz vyvolé elektricky pulz. Zha-
Seci plyn zajist'uje rychlou rekombinaci detekéniho plynu na neutralni atom. Tim se zabra-
ni lavinové ionizaci. Vysoké napéti predchazi rychlejsi rekombinaci pied doletem néaboji

na elektrodu. [15]

e Plynovy detektor pracuje jako ioniza¢ni komora, pokud kazdy foton rentgenového
zateni vyvola stejny pulz, ktery nezavisi na energii rentgenového zareni.

e Pfi vyssich napétich vede vznik paru ion — elektron k sekundérni ionizaci molekul
plynu. Takto pracuji proporcialni detektory.

e Jeste vyssi napéti vyvolad po dopadu fotonu lavinovou ionizaci a Gplné vybiti mezi
katodou a anodou. Vznik4 intenzivni pulz. S¢itdni téchto pulzd je principem
Geiger - Miillerovy trubice.

e Dalsi zvySovani napéti vyvola trvaly vyboj a zni¢eni detektoru [15].

2.3.3.2 Scintilaéni detektory

Detektor je vyuzivan pro detekci y a kratkovinného rentgenového zéateni. Podstatou je jo-
did sodny aktivovany thaliem Nal(Tl). Dal$§i moznosti je siran zine¢naty dopovany stii-
brem. Interakci zafeni s krystalem Nal(Tl) je nasledkem excitace elektronii ve vnéjsich
slupkéach produkovéano svétlo (oznacujeme jako scintilace). Vyprodukované svétlo je me-

feno fotonasobi¢em. [3,15]

2.3.3.3 Polovodicové detektory

S témito detektory se setkame zejména v EDXRF. Nejpouzivanéjsim polovodicovym de-
tektorem je Si(Li) detektor (kiemik dopovany lithiem). Na krystal se pfivadi malé stejno-
smérné napéti, které vytvaii pozitivni a negativni zony. Dopadem rentgenového zareni

dochdzi ke vzniku naboji, které propojuji pozitivni a negativni zony, ¢imz vznika elektric-
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ky proud. Tyto detektory pracuji za velmi nizkych teplot, a proto jsou chlazeny kapalnym
dusikem nebo termoelektricky na teplotu nizs$i nez 80K. Nizkou teplotou se ptedchazi

vzniku nosic¢t naboje tepelnou cestou. [15]

2.4 Faktory ovliviiujici méreni

Primarni vliv na méfeni ma samotnd pfiprava vzorku, kterd maze vnést do analyzy nejvice
chyb. Pii pfipravé je nutné dbat na to, aby byl vzorek v celém svém objemu homogenni.
Jakékoli heterogenita vzorku by mohla zpusobit velké odchylky v méfeni. Dal§im faktorem
je typ zvolené matrice. Matrice miize mit na mefeni daného prvku zésadni vliv. Maze zpt-
sobit vznik tzv. matricovych efektt, kdy néktery z prvki matrice mize zvySovat ¢i snizo-
vat intenzitu méfeného prvku. Tyto u¢inky mohou byt upraveny pomoci specialniho soft-
waru a zabyva se jimi také metoda fundamentalnich parametri. Mezi faktory ovlivijici
analyzu muzeme také zaradit obsah vlhkosti, ktera mize byt pfed analyzou odstranéna
suSenim. V neposledni fad¢ je nutné klast diraz na piesnost a vhodny stav pfistroje, na

kterém budeme analyzu provadét. [16]

2.5 Metoda fundamentalnich parametru

Za metodou vzniklou v roce 1968 stoji dva autofi Criss a Birks. Jde o matematické stano-
veni meziprvkového ovlivilovani pfi XRF analyze. Dlivodem vzniku metody byly casté
tézce vysvétlitelné posuny v koeficientech korekce na matriéni vlivy. Pozdé&ji bylo zjiSténo,
ze nekonzistence koeficientl jsou zapti¢inény bud’ ptipravou vzorku, nebo nevhodnou vol-
bou korekéni metody. Principem MFP je teoreticky vypocet intensit fluorescencniho zareni
pro vzorek pfiblizného slozeni a nasledné porovnani téchto vypoctenych intensit s intensi-
tami naméfenymi. Postupné dochazi ke korekci slozeni vzorku, dokud neni obdrzena pfi-
bliznd shoda vypoctenych a naméfenych intenzit. Teoretické intensity jsou pocitany za
pfedpokladu homogenniho a dostatecné silného vzorku. Zméfend intenzita charakteristic-
kého rentgenova zafeni prvku je ddna souctem primarni, sekundérni a pfipadné tercidlni
fluorescence. Primarni zafeni je disledkem piimého ozafeni vzorku rentgenovym zafenim
produkovanym napt. rentgenkou. K primarni fluorescenci tedy pfispiva také Cast spektra
budiciho zéafeni rentgenovy trubice s energii zafeni vyssi nez je absorp¢ni hrana méfeného
prvku. Hlavni slozkou naméfené intensity charakteristického zatreni je primarni fluorescen-
ce. V ptipadé, ze vzorek obsahuje pouze jediny, a to méfeny prvek, je primarni fluorescen-

ce jedinou slozkou méfeného fluorescencniho zareni. Sekundéarni fluorescence je cCasto
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spojena s prvkem, ktery ma vétsi protonové Cislo nez méfeny prvek. Prispévek sekundarni
fluorescence zpiisobuji prvky, které jsou buzeny primarnim zafenim, jejichz charakteristic-
ké zafeni ma dostate¢nou energii pro buzeni atomu méfeného prvku. Obdobné je tomu tak
i v piipadé tercidlni fluorescence. Tzn., ze piispévek tercialni fluorescence je zptisoben
dobuzovanim méteného prvku charakteristickym zéafenim jiného prvku, ktery je také buzen

charakteristickym zafenim jiného prvku. [3]

Sekundarni fluorescence je souctem jednotlivych sekundarnich fluorescenci pro vSechny

emisni ¢ary, které maji dostateCnou energii pro buzeni prvku i:

S, = Z Si (10)
J

Velkova tercialni fluorescence je potom souctem jednotlivych tercialnich fluorescenci pies

vSechny emisni ¢ary, které maji dostate¢nou energii pro buzeni prvku i:

T; = Z Sij Z Sijk (1)
i K
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3 DETEKCNI LIMIT

3.1 Definice detek¢éniho limitu

Jednotlivé svétové chemické organizace definuji detekéni limit rGznymi zplsoby. Zde

uvadim jejich prehled.

311 ICH

Cv v

mnozstvi analytu ve vzorku, které mize byt detekovano, ale nemusi byt nutné kvantifiko-
vano za danych experimentalnich podminek. [17]

3.1.2 AOAC

Podle Association of Analytical Communities jde o nejnizsi obsah, ktery mize byt méfen

S pfiméfenou mirou statistické jistoty. [17]

3.1.3 USP

v

mnozstvi analytu ve vzorku, které mize byt detekovano, ale nemusi byt nutné¢ kvantifiko-

vano za danych experimentalnich podminek. [17]

3.14 [IUPAC

International Union of Pure and Applied Chemistry charakterizuje detekéni limit jako nej-

niz8§i mnozstvi koncentrace analytu ve vzorku, které mohou byt spolehlivé odliSitelné od

nuly. [17]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA VZORKU K ANALYZE, ANALYZA A
VYHODNOCOVACIi METODY

4.1 Vybér prvku k analyze

Pro mou bakalatrskou praci bylo vybrano 10 prvka (Ca, Pb, K, CI, S, Zn, Cd, Ba, Sr, Cr),
které byly podrobeny analyze v 5 matricich (NaNOs3, NaCl, CaCOs, NaBr, SnO,), u nichz
m¢él byt sledovan jejich vliv na analyzu vyse zminénych prvki. Pti vybéru byl bran ohled
na dostupnost chemikalii, jejich stav, pficemzZ bylo zapotiebi, aby se latky vyskytovaly
V pevném stavu a stanovitelnost jednotlivych prvki na rentgenovém fluorescenénim spek-
trometru. Dal§im kritériem byla rozmanitost prvkii a také umysl obsdhnout co nejvétsi ¢ast
periodické tabulky, ale také zahrnout prvky, které jsou sledovany v oboru Zivotniho pro-

stiedi.

4.2 Pouzité chemikalie
Vsechny pouzité chemikalie byly v Cistoté p.a.

1) Chemikalie pouzité jako matrice:
a. NaNO; — vyrobce Lachema
b. NaCl — vyrobce Chemapol
c. CaCO; — vyrobce Chemapol
d. NaBr — vyrobce neznamy
€. SnO, — vyrobce Carlo Erba Reagents

2) Chemikalie pouzité pro vneseni analytu

a. CaCOjz — vyrobce Chemapol

b. Pb(NOs), — vyrobce Lachema

c. KCI - vyrobce Chemapol

d. ZnSQ,.7 H,0 — vyrobce Lachema

e. Cd(NOs3),.4 H,O — vyrobce Lachema

f. Ba(OH),.8H,0 — vyrobce Lachema

g. Sr(OH),.8H,0 — vyrobce Lachema

h. Cr(NOz3)3.9 H,O — vyrobce P.P.H. Polskie

4.3 Pouzité pristroje a pomiicky

e vzorkovnice s transparentnim dnem
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e piedvahy Kern PCB 1000-2

e analytické vahy SCALEC SBC 32

e laboratorni oscila¢ni mlyn Retsch MM301
e XRF spektrometr SER-01 ElvaX

e dalsi bézn¢ pouzivané laboratorni pomticky
4.4 Charakteristika pristroje ElvaX

4.4.1 Parametry pristroje

Rentgenka [18]:

Material anody: Ag

Chlazeni: vzduchem

Zdroj vysokého napéti: Napéti 4-50kW, nastavitelné po 50V
Proud 0-100pA, nastavitelny po 0,1pA
Max. vykon SW

X-Ray detektor [18]:

Typ: polovodic¢ovy (Si-pin)

Plocha: 10mm?

Chlazeni: dvoustupniové, pomoci termoelektrickych ¢lankt
Rozliseni: 200V na Fe*® 5,9keV

Be okénko: 8um

Hlavni technick4 data [18]:

Analyzované prvky: od Al po ®Pu (od *Na po **Pu pii proplachu He)
Cas analyzy: 10-1200s

Detekéni limit: 5x10°% (0,5ug/g)

Napéjeni: 230V, 5S0Hz"

Piikon: 50W
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4.4.2

Schéma spektrometru
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Obr. 8 — Blokové schéma spektrometru [18]

Zdroj 30V, 1A

Zdroj X-Ray (vysokonapétovy zdroj S0kV a rentgenka)
Detektor MOXTEK PF-700

X-ray optika

Zdroj pro termoelektrické chlazeni detektoru

Zesilovac

SADC pievodnik

Rizeni zdroje rentgenky a teploty detektoru

Kryt spektrometru

10) Zdroj: Ul=+15V; U2=+24V; U3=+5V; U4=-120V
11) Pocitac

4.5 Postup pripravy vzorki a jejich analyza

Vzorky byly pfipravovany smichanim latky zvolené jako matrice a vybrané latky, ktera

obsahovala pozadovany analyt. Z diivodu Setfeni chemikaliemi byly tam, kde to bylo moz-

né, vybrany takové chemikalie, které obsahovaly 2 analyty soucasné (analyty K a Cl byly

ptipravovany z KCI a analyty S a Zn byly pfipravovany z ZnSO,4.7 H,0). Pro piipravu
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analytu K a Cl, S a Zn byla provedena navazka na ten prvek, u kterého byla navazka vétsi a
koncentrace druhého prvku byla néasledné prepocitana. Vypocet podilu prvku a matrice je
uveden v Tabulce 1. Vzorky byly pfipravovany tak, aby pozadovana koncentrace prvku
byla obsazena ve 2g vzorku (v pfipad¢ koncentrace 10g/kg byly piipraveny 3g, protoze
z této koncentrace byly fedény dalsi 3 vzorky). Jednotlivé koncentrace byly pfipravovany
postupnym fedénim podle schématu, které se nachazi v piiloze 1 tohoto dokumentu. Poté
probihala homogenizace na laboratornim oscilaénim mlynu pii frekvenci 20kmit/s po
dobu tii minut. Nakonec byly vzorky pfevedeny do vzorkovnic s transparentnim dnem.
Takto pfipravené vzorky byly podrobeny analyze na XRF spektrometru Elva X. Pied spus-
ténim analyzy byl vzorek ve vzorkovnici sklepan, aby bylo dno vzorkovnice rovnomérné
pokryto. Podminky méteni byly piizpisobeny individualné pro kazdy prvek a jsou blize
popsany v Tabulce 2. Teplota detektoru pfi analyze byla -52°C a efektivni doba méfeni po
odecteni mrtvého Casu byla 100s. Intenzita kazdé koncentrace analytu byla prométena cel-
kem tfikrat, slepy pokus byl méten desetkrat a odlisitelnd koncentrace od slepého pokusu

také desetkrat.

Tabulka 1 — Tabulka teoretickych na-
vazek latek pro ziskani koncentrace

100g/kg analytu ve 2g smési.

prvek My [9] Mm [9]
S 1,0070 0,9930
Cl 0,4206 1,5794
K 0,3814 1,6186
Ca 0,4995 1,5005
Cr 1,5391 0,4609
Zn 0,4938 1,5062
Sr 0,6066 1,3934
Cd 0,5488 1,4512
Ba 0,4594 1,5406

Pb 0,3197 1,6803
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Poznamka: my je hmotnost latky obsahujici analyt, mp, je hmotnost matrice.

Piiklad vypoctu navazky latky, ktera obsahuje analyt Ca, pro koncentraci 100g/kg ve 29
smési:

Mca= 1009

Mca= 40,078g/mol

Mcacos= 100,087g/mol

Mcacos= ?

Mcaco3= (Mca/ Mca)* Mcacos = (100g/40,078g/mol)*100,087g/mol = 249,7305g v 1kg

1000g ............. 249,7305¢

X= (2*249,7305)/1000 = 0,49959

Tabulka 2- Podminky pii méfeni jednotlivych prv-

k.
prvek U [kV] I[pA] helium

S 10 16 ANO
Cl 10 16 NE
K 10 16 NE
Ca 10 16 NE
Cr 10 14 NE
Zn 45 6 NE
Sr 45 4 NE
Cd 45 4 NE
Ba 45 5 NE

Pb 45 2 NE
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4.6 Vyhodnocovaci metody pro stanoveni LOD

4.6.1 Metoda kalibrac¢ni krivky

Tato metoda spoc¢iva v piiprave kalibracnich vzorki obsahujicich analyt o pfesné stanove-
né koncentraci v rozsahu detekéniho limitu a méfeni zavislosti intenzity analytického sig-
nalu na koncentraci analytu. Zakladem vyhodnoceni detekéniho limitu je regresni analyza.

[19]

4.6.1.1 Linedrni regrese

Pro linearni kalibra¢ni kiivku se predpoklada, ze odezva pfistroje y je piimo umérna stan-
dardni koncentraci x pro omezeny rozsah koncentrace. Tuto skutecnost mizeme vyjadrit

pomoci rovnice:

y=kx+q (11)
Kde k je citlivost a sklon kalibra¢ni kiivky a q je konstanta popisujici pozadi.
Tato metoda muze byt pouzita ve vSech ptipadech, a to pfedevs§im plati, pokud analyticka
metoda nezahrnuje Sum na pozadi. Metoda vyuziva nizké hodnoty blizké nule, a proto ¢im
budeme mit homogenngjsi rozdéleni bodl kalibracni kiivky, tim dostaneme spolehlivé;si
vyhodnoceni.
Detekéni limit pomoci kalibraéni kiivky potom vypocitdme jako:

3,29 x o (12)

LOD =
k

Kde o je smérodatna odchylka intenzit méfenych kalibra¢nich vzorku a k je sklon kalibrac-
ni kiivky. [19]

4.6.2 Metoda slepého pokusu

Slepy pokus je méfeni vzorku bez pfitomnosti analytu. Vyuziva se v ptipad¢, kdy vysledky
poskytuji nenulovou smérodatnou odchylku. LOD je potom vyjadien jako koncentrace

analytu odpovidajici hodnoté slepého pokusu vzorku plus tii smérodatné odchylky:
ILOD = QIB + 3,290-3 (13)

Kde @Iz je hodnota signalu slepého pokusu a og je smérodatna odchylka slepého pokusu. 1
kdyz testované vzorky postradaji analyt, prazdny vzorek mize produkovat analyticky sig-

nal, ktery by jinak mohl byt v souladu s nizkou koncentraci analytu. [17,20]
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Pro vyjadreni limitu detekce v jednotkach koncentrace vyuzijeme vzorec:

3,29 * o3 (14)

LOD =
0 k

Kde op je smérodatna odchylka slepého pokusu a k je sklon kalibra¢ni kiivky.

4.6.3 Vyjadreni limitu detekce pomoci limitu slepého pokusu

Limit slepého pokusu (LOB) je potom nejvyssi koncentrace analytu nalezena pii opakova-

ném méteni vzorku bez obsahu analytu. [16]

LOB = @l + 1,645 X o (15)
Vyjadfeni limitu detekce pomoci limitu slepého pokusu:

I, op = LOB + 1,645 X oy (16)

Kde ox je smérodatna odchylka intenzity nejméné koncentrovaného naméfeného vzorku

bezpecné odlisitelného od slepého pokusu.

Pro vyjadfeni limitu detekce v jednotkach koncentrace odvodime vzorec:

1,645 * o5 + 1,6450% a7
= c
(@15 — BIy) ¥

Kde o5 je smérodatna odchylka slepého pokusu, ox je smérodatna odchylka nejméné kon-
centrovaného naméfeného vzorku bezpecné odlisSitelného od slepého pokusu, DI je pri-
mér naméfenych intenzit slepého pokusu, OIx je pramér intenzit vzorku bezpecné odlisi-
telného od slepého pokusu a ¢y je koncentrace vzorku bezpecné odlisitelného od slepého

pokusu.

ewwrs

Pro ptipad, kdy byla zjiSténa nulové intenzita pro slepy pokus, byla navrZena tato metoda
pro vypocet LOD, ktera vychazi z vyjadfeni limitu detekce pomoci limitu slepého pokusu.
naméfené koncentrace, kterd by méla intenzity slepého pokusu nahradit. Pokud by se pro-
kazalo, ze je metoda schopna nahradit metodu vyuzivajici limit slepého pokusu, vyftesil by
se tak problém, kdy nam pftistroj dava nulovou odezvu pro slepy pokus. Ve vzorci pro me-
todu vyuzivajici limit slepého pokusu nahradime hodnoty slepého pokusu hodnotami nej-

niz8i namérené koncentrace.
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Vzorec potom bude mit tento tvar:

1,645 * 0y + 1,6450,

LoD =51, — o1

(cz —
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5 NAMERENA DATA A JEJICH VYHODNOCENI

Nameétena data byla vyuzita pro vypocet detekénich limiti jednotlivych prvkl v riiznych
matricich. Metody vypoctu limitu detekce budou déle v tabulkédch oznacovany cisly. Me-
toda kalibra¢ni kiivky bude dale uvadéna pod ¢islem 1, metoda slepého pokusu pod ¢islem

cv v

méiené koncentrace pod Cislem 4. Podminky méteni jsou uvedeny v piechozi kapitole.

5.1 Baryum

Baryum bylo méfeno ve vSech matricich pti podminkach uvedenych v Tabulce 2, ktera se

nachazi v ptedchozi kapitole.

V matrici dusi¢nanu sodného byl posledni zméfenym vzorkem vzorek o koncentraci
0,4509¢g/kg. Slepy pokus daval nulovou odezvu pfistroje, a proto mohly byt pro vyhodno-
ceni detekéniho limitu vyuzity pouze metody kalibra¢ni kiivky, u které byla vyuZita line-
koncentraci byl vzorek €. 6 a jako bezpecné odliSitelny byl méten vzorek €. 5. Z kalibracni
kiivky byly vyfazeny vzorky ¢. 1 a 2, aby kiivka vyhovovala co nejvice linearnimu charak-

teru.

Tabulka 3 - Naméfené intenzity pro baryum v matrici NaNOjs (leva

¢ast tabulky), naméfené intenzity pro vzorek ¢. 6 a vzorek €. 5 (prava

¢ast tabulky).
¢.vzorku | c[g/kg] | 1(a) [1] | I(b) [1] | I(c) [1] | e [1] Is [1]
1 89,03 | 22412 | 22560 | 21564 241 304
2 12,95 2983 3184 3343 154 297
3 4,395 2311 2186 2190 179 333
4 2,114 875 964 912 178 314
5 0,986 304 297 333 198 398
6 0,4509 116 220 168 110 314
7 0,2323 - - - 169 374
8 0,1229 - - - 115 444
9 0,09226 - - - 226 330
10 0,009349 - - - 111 188
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Obr. 9 — Kalibra¢ni kifivka Ba v matrici NaNOs.

V matrici chloridu sodného byla posledni namétenou koncentraci koncentrace 0,8949g/kg.
Ptistroj daval nulovou odezvu pro slepy pokus a i zde mohly byt pro vypocet detekcniho
limitu vyuZity pouze metody kalibra¢ni kiivky a metody vyuZivajici nejniz$i naméefené

koncentrace. Pro kalibra¢ni kiivku byla vyuzita linearni regrese. Pro druhou metodu byly

cvwr

Tabulka 4 - Namétené intenzity pro baryum v matrici NaCl (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro vzorek €. 5 a vzorek €. 4 (prava Cast

tabulky).
¢. vzorku | c[g/kg] | 1(@) [1] | I(b) [1] | I(c) [1] | Is[1] 14[1]
1 94,71 17072 | 16492 | 16328 179 338

2 14,1 2547 2652 2462 252 432
3 4,843 1211 1284 1257 236 457
4 2,321 338 432 457 115 459
5 0,8949 179 252 236 129 497
6 0,5269 - - - 126 440
7 0,3189 - - - 250 471
8 0,122 - - - 111 444
9 0,07915 - - - 222 383
10 0,008718 - - - 150 458
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Obr. 10 — Kalibrac¢ni kiivka Ba v matrici NaCl.

V matrici uhli¢itanu vapenatého byla posledni koncentraci, kterou byl pfistroj schopen

zaznamenat, koncentrace 1,031g/kg. Vzhledem k tomu, Ze opét nebyla zjisténa odezva pro

slepy pokus, vyhodnocovaci metody se shodovaly s metodami, které byly pouzity v pted-

chozich matricich. Pro kalibra¢ni kiivku byla vyuzita linearni regrese. Pro druhou metodu

vyhodnoceni byly méteny vzorky €. 5 a 4.

Tabulka 5 - Namétené intenzity pro baryum v matrici CaCOj3 (leva Cast

tabulky), naméfené intenzity pro vzorek €. 5 a vzorek €. 4 (prava Cast

tabulky).
¢. vzorku |c[g/kg] | 1(@) [1] | I(b) [1] | I(c) [1] | Is[1] 14[1]
1 97,98 | 16186 | 15341 | 16462 217 595
2 14,7 2603 2510 2564 127 715
3 4,785 960 1236 1318 190 659
4 2,5 595 715 659 195 630
5 1,031 217 127 190 258 648
6 0,5107 - - - 106 699
7 0,236 - - - 130 649
8 0,1327 - - - 231 643
9 0,1129 - - - 157 632
10 0,01265 - - - 92 640
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Obr. 11 — Kalibra¢ni k¥ivka Ba v matrici CaCOs.

V matrici bromidu sodné¢ho dochéazelo k vysokému ovlivnéni métené¢ho prvku matrici. Za-

feni barya bylo pravdépodobné pohlcovano prvky matrice. Pro vyhodnoceni pomoci kalib-

racni kiivky bylo pouZzito pouze prvnich pét vzorkl a byla vyuzita jak linearni, tak neline-

arni regrese. Ukazalo se, ze nelinearni regrese lépe vystihuje naméfena data. Dale bylo

mozno vyuzit pro vypocet detekéniho limitu také metodu slepého pokusu a také metodu

vyuzivajici limit slepého pokusu. Jako vzorek s koncentraci bezpecné odlisitelnou od sle-

pého pokusu, byl méten vzorek €. 3.

Tabulka 6 - Naméfené intenzity pro baryum v matrici NaBr (leva ¢ast

tabulky), namétené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 3 (prava cést

tabulky).
& vzorku | ¢ [o/kg] | 1@) [1] [ 10) [1] [ 1©) [2] | 1sp [1] | 15 [1]
1 1031 | 5190 | 5212 | 5236 | 106 | 247
2 16,86 | 385 | 331 | 365 03 210
3 5875 | 247 | 210 | 143 | 115 | 143
4 2,874 | 126 | 128 | 131 | 102 | 174
5 1,055 | 115 | 121 | 117 | 103 | 152
6 05855 | 115 | 119 | 107 | 103 | 115
7 02958 | 100 | 113 | 106 99 192
8 0,1695 | 122 | 117 | 116 | 101 | 149
9 01168 | 119 | 119 | 113 99 141
10 |0,01364] 108 | 111 | 102 97 236
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Obr. 12 — Kalibraéni kiivka Ba v matrici NaBr.

V matrici oxidu cini¢itého byly zméfeny pouze prvni tfi koncentrace, nicméné pro slepy

pokus byla zjisténa nulova odezva. Pro vyhodnoceni detek¢niho limitu tedy mohla byt vy-

v

Tabulka 7 - Naméfené intenzity pro baryum v matrici SnO; (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro vzorek €. 3 a vzorek €. 2 (prava ¢ast

tabulky).

& vzorku | ¢ [o/kg] [ 1@) [1] [ 10) [ [ 1@ 1 | 1:120 | 12 [1]
1 102,7 | 3759 | 3699 | 3595 | 141 | 295
2 1574 | 295 | 324 | 327 | 124 | 324
3 5198 | 141 | 124 | 158 | 158 | 327
4 2,613 - - - 79 306
5 1,045 - - - 105 | 341
6 05709 | - - - 151 | 352
7 02833 | - - - 146 | 315
8 0,1426 | - - - 113 | 309
9 0,1048 | - - - 188 | 328
10 |0,01208] - - - 100 | 322

Piehled zjisténych detekénich limith pro baryum uvadi Tabulka

8.
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Tabulka 8 — Detek¢éni limity pro Ba v riznych matricich

matrice | LOD; [g/kg] | LOD; [g/kg] | LODs [g/kg] | LOD4 [g/kg]
NaNO3 0,2359 - - 0,6256
NaCl 1,279 - - 1,081
CaCO3 1,746 - - 0,4554
NaBr 3,644 2,441 6,564 -
Sn0, - - - 3,818

5.2 Vapnik

Vapnik byl méfen ve vSech matricich pfi podminkach uvedenych v Tabulce 2, ktera se

nachazi v ptedchozi kapitole.

V matrici dusi¢nanu sodného byla zjisténa pomérné dobréa detekce vapniku. Bylo zméfeno

vSech deset vzorkl a byla zjiSténa také odezva pfistroje pro slepy pokus, ktery jiz zkreslo-

val intenzity u vzorku ¢. 9 a 10. Jako vzorek odlisitelny od slepého pokusu, byl méten vzo-

rek €. 8 s koncentraci 0,1618g/kg. Pro vyhodnoceni detekéniho limitu byly pouzity metody

kalibra¢ni kiivky, slepého pokusu a limitu slepého pokusu. Pro kalibra¢ni kiivku byla vyu-

zita linedrni regrese a byly z ni vyfazeny prvni dva prvky, které rusily linearni trend kiivky

a vzorek €. 9, u kterého pravdépodobné mohlo dojit k chybé pti ptipravé vzorku.

Tabulka 9 — Namétené intenzity pro vapnik v matrici NaNOg (leva

¢ast tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 8 (prava

¢ast tabulky).
¢. vzorku |[cfg/kg]| 1(@) [1] | I(D)[1] | 1(c) [1] | Msp [1] | s [1]
1 104,3 | 137455 | 135314 | 136045 | 823 1014
2 16,23 | 16948 | 17024 | 16821 713 970
3 5,784 | 9347 9589 9555 1063 1090
4 2,527 | 4658 4764 4626 911 1114
5 1,05 2228 2228 2187 858 1106
6 0,6575 | 2164 2005 1989 804 1148
7 0,2809 | 1332 1365 1425 1117 1008
8 0,1618 | 1014 970 1090 899 1122
9 0,1014 | 1023 1098 1221 1473 1068
10 0,01028| 890 895 1050 1281 1099
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Obr. 13 — Kalibra¢ni kifivka Ca v matrici NaNO:s.

V matrici chloridu sodného byl zjistén vliv matrice méfenim slepého pokusu, ktery zkres-
loval intenzity naméfené pro méné koncentrované vzorky. Pro vyhodnoceni detekéniho
limitu byly vyuzity metody pouZzité 1 u predchozi matrice. Z kalibracni kiivky byly vyjmu-
ty vzorky €. 1 a 2, které rusSily linearni trend kiivky, ale také vzorky €. 8, 9 a 10, jejichz

intenzity byly zkresleny matrici. Vzorkem odliSitelnym od slepého pokusu byl vzorek ¢. 5.

Tabulka 10 - Naméfené intenzity pro vapnik v matrici NaCl (leva

¢ast tabulky), namétené intenzity pro slepy pokus a vzorek ¢. 5 (pra-

va Cast tabulky).
¢. vzorku |c[g/kg] | 1(@) [1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | Isp[1] | Is[1]
1 102 36066 | 35476 | 35620 208 375

15,17 | 3084 2950 3118 183 367
5,228 1468 1407 1527 146 428
2,54 726 800 776 336 379
1,017 375 367 428 211 298
0,5459 | 240 282 233 181 388
0,2581 174 170 271 156 380
0,1482 179 242 215 203 404
0,1053 | 239 237 231 244 431
0,01114| 180 195 108 251 429

OO N[OOI lW|N

=
o
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Matrice uhli¢itanu vépenatého byla samoziejmé vynechéana.

Obr. 14 — Kalibrac¢ni kiivka Ca v matrici NaCl.

Také matrice bromidu sodného méla vliv na méteni vapniku. Vyhodnoceni detek¢niho

limitu opét probihalo metodami, které byly vyuZity u pfedchozich matric. Pro kalibracni

ktivku byla pouzita linearni regrese a byly z ni vyfazeny prvni dva vzorky kvili zlepSeni

linedrniho charakteru kiivky, dale byl vyfazen vzorek €. 7, u kterého pravdépodobné doslo

k chyb¢ pii pripravé vzorku, a nakonec byly vyfazeny posledni dva vzorky, jejichz intenzi-

ta byla zkreslena matrici.

Tabulka 11 - Naméfené intenzity pro vapnik v matrici NaBr (leva

¢ast tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 6 (prava

¢ast tabulky).
¢ vzorku |cfo/kg]| 1(@) [1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | Msp 1] | U6 [1]
1 100| 44308 | 44537 | 44025 219 297
2 15,43 | 3256 3226 3211 289 355
3 4,899 | 1525 1597 1545 225 341
4 2,514 | 916 878 886 244 343
5 0,9729| 506 422 402 207 379
6 0,5925| 297 355 341 284 349
7 0,2634| 312 248 304 228 346
8 0,1558| 282 292 203 168 369
9 0,1116| 258 219 190 168 316
10 0,01198| 290 216 202 234 347
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Obr. 15 — Kalibraéni kiivka Ca v matrici NaBr.

Matrice oxidu cini¢itého zna¢né dobuzovala intenzitu méteného vapniku. Pro vyhodnoceni

detekéniho limitu s tak velkym ovlivnénim prvku matrici nebylo mozné pouzit metodu

kalibra¢ni kiivky. Jedinou metodou vyuzitelnou pro vyhodnoceni se stala metoda vyuZziva-

jici limit slepého pokusu.

Tabulka 12 - Naméfené intenzity pro vapnik v matrici SnO; (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 2 (prava Cast

tabulky).
& vzorku | ¢ [g/kg] | 1@) [ | 10) 1 | 1©) [ | tse [1] | 12 [1]
1 104 | 62457 | 63455 | 62795 | 41203 | 42287
2 16,06 | 42287 | 42654 | 43134 | 41063 | 42654
3 514 | 36560 | 36252 | 35800 | 40248 | 43134
4 2,653 | 40966 | 41589 | 41491 | 41226 | 44606
5 1,260 | 36360 | 37318 | 36725 | 41979 | 43309
6 0,548 | 40521 | 39143 | 39106 | 41521 | 43464
7 0,2691 | 40144 | 41213 | 41771 | 40456 | 43093
8 0,1425 | 40609 | 40720 | 41887 | 41027 | 44381
9 0,1281 | 40138 | 41410 | 41146 | 40693 | 44097
10 | 0,0147 | 41878 | 41669 | 42727 | 41221 | 43023

Piehled zjisténych detekénich limitt pro baryum uvadi Tabulka 13.
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Tabulka 13 - Detekéni limity pro Ca v riiznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD; [g/kg] | LODs [g/kg] | LOD4 [g/kg]
NaNO3 0,0909 0,5267 0,9884 -
NaCl 0,1958 0,7082 0,9018 -
CaCO3 - - - -
NaBr 0,1711 0,4864 0,5324 -
Sno, - - 14,12 -
5.3 Kadmium

Kadmium bylo méfeno ve vSech matricich pii podminkach uvedenych v Tabulce 2, ktera

se nachazi v predchozi kapitole.

Pro ¢istou matrici dusi¢nanu sodného byla zmétena pozitivni odezva piistroje, cozZ zname-

na ovlivnéni méteného prvku. Vyhodnoceni detekéniho limitu probéhlo pomoci metody

kalibra¢ni kiivky s vyuzitim linearni regrese. Z kiivky byly vyjmuty prvni dvé koncentra-

ce, aby bylo dosazeno lepsiho linearniho charakteru, a byl vyfazen vzorek €. 6, u kterého

pravdépodobné doslo k chybé pii ptipravé vzorku nebo pii jeho homogenizaci. DalSimi

pouzitymi metodami byly metoda slepého pokusu a metoda vyuZivajici limit slepého po-

kusu. Jako vzorek bezpecné odlisitelny od slepého pokusu, byl méfen vzorek ¢. 9.

Tabulka 14 - Naméfené intenzity pro kadmium v matrici NaNOs (le-

va Cast tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 9

(prava cast tabulky).
¢. vzorku |c[g/kg]| 1(@) [1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | Msp[1] | 1o [1]
1 95,9 | 153770 | 158004 | 160763 | 800 1086
2 14,28 | 24209 | 27883 | 27051 832 1093
3 4,572 | 16271 | 16089 | 16726 827 876
4 2,477 | 8605 7791 8402 693 1037
5 0,9424 | 3725 3142 3392 819 1064
6 0,5117 | 1721 2303 2258 842 962
7 0,2663 | 1589 1799 2252 737 876
8 0,1466 | 1186 1327 1306 820 893
9 0,1198 | 1086 1093 876 752 975
10 0,01331| 709 483 650 736 1028
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Obr. 16 — Kalibra¢ni k¥ivka Cd v matrici NaNOs.

Pfi méfeni kadmia v matrici chloridu sodného nebyl zjistén vliv matrice a pro slepy pokus
byla naméfena intenzita nulova. Vyhodnocovaci metodou byla metoda kalibracni kiivky
S vyuzitim linearni regrese. Z kalibra¢ni kiivky byly vyfazeny prvni tf1 vzorky, které neza-
padaly do linearniho trendu ktivky a také vzorek ¢&. 8, u kterého pravdépodobné doslo
Kk chybé pfi piipravé vzorku. Vzhledem k tomu, ze nebyla zjisténa odezva pro slepy pokus,
dal$i vyhodnocovaci metodou byla pouze metoda vyuzivajici nejnizs§i naméfené koncen-

trace.

Tabulka 15 - Naméfené intenzity pro kadmium v matrici NaCl (leva

¢ast tabulky), naméfené intenzity pro vzorek €. 10 a vzorek €. 9 (prava

¢ast tabulky).
¢ vzorku |c[g/kg]| 1(@) [1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | lio[1] Iy [1]
1 100,5 | 128026 | 129440 | 129972 | 331 604
2 15,52 | 20505 | 20313 | 21065 446 667
3 5195 | 11665 | 12222 | 11792 340 513
4 2,588 5137 5109 5333 334 639
5 1,079 2453 2443 2549 597 727
6 0,5746 | 1668 1730 1716 381 631
7 0,2301 758 819 803 364 700
8 0,1447 804 783 773 408 685
9 0,1155 | 604 667 513 401 657
10 0,01213| 331 446 340 374 586
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Obr. 17 — Kalibra¢ni kiivka Cd v matrici NaCl.

Pti ptipravé vzorku kadmia v matrici uhli¢itanu vapenatého doslo béhem homogenizace
K uvolnéni krystalické vody pfitomné v latce, ktera byla pouzita jako vychozi latka pro
sledovany prvek. Obdobna situace nastala béhem homogenizace matrice bromidu sodného
a kadmia. V priubéhu homogenizace doslo k zapeceni smési ke sténam mleci nadobky, coz
bylo pravdépodobné zplsobeno zahfivanim smési pfi homogenizaci. Pfipravené vzorky
nebyly pouZitelné pro analyzu.

v

Pfi analyze kadmia v matrici oxidu cini¢itého nebyl zjiStén vliv matrice, nicméné u nizsich
koncentraci byla citlivost pfistroje jiz pomérn¢ omezena. Detekcéni limit byl ur€en pomoci
metody kalibra¢ni kiivky s vyuzitim linearni regrese a z kalibrace byly vyfazeny prvni dva
vzorky a také vzorek posledni, jehoZ naméfené intenzity jiz nezapadaly do kalibrace. Pro
metodu vyuZivajici nejnizs§i namefené koncentrace byly vyuzity vzorky €. 6 a 7. Nemohly
byt vyuzity vzorky s niz§i koncentraci, ponévadz odezva na tyto vzorky byla velmi nepra-

videlnd, a proto byly zvoleny vzorky o koncentraci vyssi.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

Tabulka 16 - Naméfené intenzity pro kadmium v matrici SnO; (leva

¢ast tabulky), namétené intenzity pro vzorek €. 7 a vzorek €. 6 (prava

cast tabulky).
¢. vzorku |c[g/kg] | 1(@) [1] | I(b) [1] | I(c) [1] | 1-[1] I [1]
1 101,7 | 46780 | 46757 | 46526 291 503
2 14,88 5299 5364 5286 355 459
3 5,147 2924 2819 2793 439 418
4 2,58 1434 1393 1336 298 414
5 0,9699 | 602 679 692 370 455
6 0,5232 503 459 418 231 448
7 0,2589 | 291 355 439 377 459
8 0,138 223 213 176 245 354
9 0,1118 178 171 211 366 474
10 0,01117| 182 172 321 362 438
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Obr. 18 — Kalibraé¢ni kifivka Cd v matrici SnO.

Prehled zjisténych detekénich limitt pro baryum uvadi Tabulka 17.

Tabulka 17 - Detekéni limity pro Cd v riiznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD; [g/kg] | LODjs [g/kg] | LOD4 [g/kg]
NaNQO3 0,1192 0,05059 0,1328 -
NaCl 0,06753 - - 0,09847
CaCos3 - - - -
NaBr - - - -
Sn0, 0,1245 . . 0,4212
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5.4 Chlor

Meéieni chloru probihalo soucasn¢ s draslikem, protoze optimalni podminky pro jejich me-
feni byly stejné. Chlor byl méfen ve vSech matricich pfi podminkach uvedenych v Tabulce

2, kteréa se nachazi v ptedchozi kapitole.

Pti méteni chloru v matrici dusi¢nanu sodného bylo zméteno vSech 10 vzorkil, nicméné pii
velmi nizkych koncentracich jiz byl sledovan vliv matrice. Pro vyhodnoceni detekéniho
limitu byla vyuzita metoda kalibra¢ni kiivky za pomoci linearni regrese a z kalibrace byly
vyfazeny prvni dva vzorky. Vzhledem k nenulové odezvé slepého pokusu bylo mozné po-
uzit také metodu slepého pokusu a metodu limitu slepého pokusu, pro kterou byl méfen

vzorek €. 8, ktery byl bezpecné odlisitelny od slepého pokusu.

Tabulka 18 - Namétené intenzity pro chlor v matrici NaNOs (leva

cast tabulky), namétené intenzity pro slepy pokus a vzorek ¢. 8 (prava

¢ast tabulky).
¢. vzorku |c[o/kg] | 1(@) [1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | Usp 1] | Ms[1]
1 101,5 | 70017 | 70462 | 69649 316 485
2 17,3 | 10668 | 11148 | 10666 303 463
3 6,138 | 4717 4789 4873 231 506
4 2,945 | 2485 2724 2766 175 352
5 1,188 | 1191 1338 1232 251 429
6 0,5313 | 763 891 832 234 437
7 0,372 667 696 661 395 398
8 0,1304 | 485 463 506 204 529
9 0,1205 | 383 332 352 298 444
10 0,01389| 347 311 327 221 564
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Obr. 19 — Kalibra¢ni kiivka C1 v matrici NaNOs.

Chlor v matrici chloridu sodného samoziejmé méfen nebyl.

Matrice uhli¢itanu vapenatého ovliviilovala méfeni chloru a namétené hodnoty pro vzorky
s koncentraci niz$i neZ koncentrace vzorku ¢. 6 mohly jiz byt zkresleny matrici.
Z kalibrace byly vytazeny vzorky ¢. 1, 2, 9, 10. Pro metodu kalibra¢ni kiivky byla vyuzita
nelinedrni regrese. Déle bylo moZzné vyuZit metodu slepého pokusu a metodu limitu slepé-
ho pokusu, pro kterou byl jako vzorek bezpecné odlisitelny od slepého pokusu vyuzit vzo-

rek ¢. 6.

Tabulka 19 - Naméfené intenzity pro chlor v matrici CaCOgz (leva ¢ast
tabulky), nameéfené intenzity pro slepy pokus a vzorek ¢. 6 (prava cast

tabulky).

& vzorku | ¢ [o/kg] | 1@) [1] [ 10) [1] [ 1) [2] | 1sp [ | 16 [1]
1 110,1 | 45430 | 45156 | 45765 | 397 | 613
2 16,17 | 5659 | 5498 | 5516 | 385 | 541
3 5565 | 3289 | 3253 | 3403 | 440 | 642
4 2,748 | 1444 | 1283 | 1508 | 380 | 645
5 108 | 733 | 773 | 735 | 365 | 741
6 05775 | 613 | 541 | 642 | 405 | 653
7 03139 | 400 | 409 | 426 | 395 | 639
8 0,1477 | 341 | 340 | 367 | 416 | 386
9 01179 | 395 | 541 | 382 | 415 | 629
10 |0,01252] 395 | 421 | 401 | 358 | 684
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Obr. 20 — Kalibra¢ni kf¥ivka Cl v matrici CaCOs.

Matrice bromidu sodného také ovliviiovala méfeni chloru a vzhledem k pozitivni odezvée
na slepy pokus mohla byt pro vyhodnoceni vyuzita metoda slepého pokusu a metoda limitu
slepého pokusu. Z kalibrace, vyuZzivajici nelinearni regresi, byly vyfrazeny vzorky €. 7, 8, 9,
10. Vliv matrice byl pomérné vysoky a projevil se jiZ u koncentrace 0,542g/kg, a proto

jako koncentrace odliSitelna od slepého pokusu byla méfena koncentrace 1,155g/kg.

Tabulka 20 - Naméfené intenzity pro chlor v matrici NaBr (leva cast

tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 5 (prava cast

tabulky).
¢ vzorku | c [g/kg]| 1(@) [1] | I(b) [1] | 1) [1] | Msp[1] | Is1]
1 104,6 | 13074 | 12974 | 13344 491 587
2 16,45 | 1679 1831 1758 452 611
3 5,46 982 1115 957 476 653
4 2,692 735 767 765 523 574
5 1,155 587 611 653 469 604
6 0,542 556 547 617 407 603
7 0,2704 | 498 587 464 458 568
8 0,1464 432 444 512 442 620
9 0,1117 | 502 459 475 425 609
10 0,01104| 401 395 454 475 606
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Obr. 21 — Kalibraéni ki¥ivka Cl v matrici NaBr.

Pro vyhodnoceni detek¢niho limitu chloru v matrici oxidu cini¢itého musela byt u metody

kalibra¢ni kfivky vyuzita pouze nelinedrni regrese, pro kterou byly vyuzity pouze vzorky €.

1-6. Intenzita vzorkl s niz$i koncentraci byla jiz zkreslena matrici. Dale byla vyuzita me-

toda slepého pokusu a metoda limitu slepého pokusu, pro kterou byl jako bezpec¢né odlisi-

telny vzorek méten vzorek €. 5 s koncentraci 0,9831g/kg.

Tabulka 21 - Naméfené intenzity pro chlor v matrici SnO; (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 5 (prava cast

tabulky).
¢ vzorku | c [g/kg]| 1(@) [1] | I(b) [1] | 1) [1] | Msp[1] | Is1]
1 05,13 | 32899 | 32873 | 31495 474 724
2 14,79 | 3271 3127 3335 490 629
3 4,922 | 1709 1803 1490 519 848
4 2,533 865 978 936 509 753
5 0,9831 | 724 629 848 550 701
6 0,6136 | 566 563 635 532 793
7 0,2317 | 480 547 658 584 723
8 0,1435 | 569 606 600 485 795
9 0,1079 | 471 480 557 602 651
10 0,01133| 512 436 533 445 782
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Obr. 22 — Kalibra¢ni kf¥ivka Cl v matrici SnO,.

Piehled zjisténych detekénich limitt pro chlor uvadi Tabulka 22.

Tabulka 22 - Detekéni limity pro Cl v riznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD, [g/kg] | LOD; [g/kg] | LOD4 [g/kg]
NaNO3 0,1097 0,2928 0,1386 -
NaCl - - - -
CaCO3 0,2859 0,3007 0,5164 -
NaBr 1,286 1,673 0,7673 -
Sno; 1,903 1,032 0,8592 -

5.5 Chrom

Chrom byl méfen ve vSech matricich pti podminkach uvedenych v Tabulce 2, ktera se na-

chézi v predchozi kapitole.

Pfi méfeni chromu v matrici dusi¢nanu sodného nedochdzelo k ovlivnéni métenych dat

matrici, pfesto citlivost pfistroje jizZ nedostacovala pro detekci koncentrace 0,009762g/kg.

Z kalibrace byly vyjmuty prvni dva vzorky a byla vyuzita linearni regrese. Dalsi pouzitel-

niz byly méteny vzorky ¢. 8 a 9.

cw v
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Tabulka 23 - Namétené intenzity pro chrom v matrici NaNOg (leva

¢ast tabulky), namétené intenzity pro vzorek €. 9 a vzorek €. 8 (prava

cast tabulky).

¢.vzorku | c[g/kg] | 1(a) [1] | I(b) [1] | I(c) [1] Iy [1] Is [1]

1 100,2 212595 | 213558 | 214598 398 1039

2 15,05 36223 35961 36240 439 1057

3 4,943 20007 20657 20567 527 1085

4 2,717 10018 9992 9873 457 1055

5 0,9763 3608 3639 3858 372 1063

6 0,5388 2883 2996 2907 402 1057

7 0,2692 1137 1141 1120 517 1032

8 0,1529 1039 1057 1085 472 1013

9 0,1061 398 439 527 358 1109

10 0,009762 - - - 358 1017
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Obr. 23 — Kalibra¢ni kiivka pro Cr v matrici NaNOs.

Pti métfeni chromu v chloridu sodném méla jisty vliv matrice a slepy pokus tedy poskyto-
proto by tento vliv na naméfena data sledovanych koncentraci nemél byt zasadni. Pro ka-
libra¢ni ktivku byla vyuzita linearni regrese. Z kalibrace byly vyfazeny vzorky ¢. 1,2, 7 a
9. Vzorek €. 1 nebyl pro analyzu pouzitelny, protoZe ptiprava vzorku a analyza neprobihala
ve stejny den a behem stani vzorku doslo pravdépodobné k uvolnéni krystalické vody a ve
vzorkovnici se vytvofila jakasi pasta. U vzorka s niz§i koncentraci tento jev nebyl sledo-
van. U vzorki €. 7 a 9 pravdépodobné doslo k chybé pfi homogenizaci. Pro vypocet de-

tek¢niho limitu byly vyuzity také metody slepého pokusu a limitu slepého pokusu.
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Tabulka 24 - Naméfené intenzity pro chrom v matrici NaCl (leva ¢ast

tabulky), namétené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 10 (prava

cast tabulky).
¢. vzorku |c[g/kg]| 1(@) [1] | I(b) [1] | 1) [1] | 1sp[1] | M1o[d]

1 101,8 - - - 135 381

2 16,39 5010 5203 5291 189 314

3 5,478 3157 3072 3170 337 300

4 2,726 1704 1643 1735 188 376

5 1,17 840 889 851 147 345

6 0,6011 559 687 580 205 289

7 0,2864 650 580 606 130 351

8 0,1492 395 424 417 247 276

9 0,1168 509 462 543 230 292

10 0,01188 381 314 300 278 323
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Obr. 24 — Kalibraéni kiivka Cr v matrici NaCl.

Analyza chromu v matricich uhli¢itanu vapenatého a bromidu sodného nemohla probéh-

nout, protoze pii homogenizaci doslo ke zreagovani smési a vzniku jakési pasty.

Ptestoze nebyla zjiSténa odezva pro slepy pokus obsahujici pouze matrici oxidu cinicitého,
byla zjisténa velmi nizka citlivost pfistroje pro chrom v této matrici. Pravdépodobné matri-
ce pohlcovala zafeni emitované chromem, a proto posledni zméfenou koncentraci byla
koncentrace 0,9528g/kg. Pro vyhodnoceni detek¢éniho limitu chromu byla vyuzita metoda
kalibracni kiivky s vyuzitim linearni regrese. Nelinearni regrese mohla byt vyuzita takeé,

ale vysledky detek¢niho limitu byly pfili§ nizké, a proto byla zvolena linearni regrese, pro
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kterou musely byt vyuzity pouze vzorky ¢. 2-5. Dale byla pouzita metoda vyuzivajici nej-
niz§i naméfené koncentrace.

Tabulka 25 - Naméfené intenzity pro chrom v matrici SnO, (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro vzorek €. 5 a vzorek €. 4 (prava Cast

tabulky).
& vzorku | c[g/kg] [ 1@ [1] [ 1®0) [ 1@ [ [ 1511 | 1. [1]
1 102 | 97857 | 97742 | 98524 | 473 | 883
2 1574 | 3112 | 3172 | 3100 | 480 | 887
3 5024 | 1448 | 1379 | 1516 | 499 | 879
4 2573 | 883 | 887 | 879 | 442 | 891
5 09528 | 473 | 480 | 499 | 511 | 940
6 0,5835 - - - 458 | 888
7 0,268 - - - 460 | 928
8 0,1432 - - - 472 | 949
9 0,09557 | - - - 468 | 998
10 |0,009059| - - - 486 | 967
3600
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Obr. 25 — Kalibra¢ni kiivka Cr v matrici SnO,.

Piehled zjisténych detekénich limitt pro chrom uvadi Tabulka 26.
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Tabulka 26 - Detekeni limity pro Cr v riznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD; [g/kg] | LODs [g/kg] | LOD, [g/kg]
NaNO3 0,1336 - - 0,01137
NaCl 0,09607 0,4244 0,01738 -
CaCO3 - - - -
NaBr - - - -
SnO, 0,8573 0,3695

5.6 Draslik

Draslik byl méten spolecné s chlorem. Vzhledem k tomu, Ze byl draslik vlozen do matrice

spole¢né s chlorem a byla provadéna navéazka pro chlor, musely byt koncentrace piepoci-

tany pro draslik. Draslik byl méfen ve vSech matricich pfi podminkach uvedenych

v Tabulce 2, ktera se nachazi v piedchozi kapitole.

Matrice dusi¢nanu sodného méla tendenci ovliviiovat naméfené intenzity sledovaného

drasliku. Draslik byl také ovliviiovan pfitomnym chlorem. Detekéni limity byly zjistény

pomoci metody kalibracni kiivky, metody slepého pokusu a metody vyuZzivajici limit sle-

pého pokusu. Pro metodu kalibra¢ni kiivky byla vyuzita nelinearni regrese a z kalibrace

byly vytazeny vzorky €. 1, 2, 7 a 10.

Tabulka 27 - Naméfené intenzity pro draslik v matrici NaNO3 (leva

¢ast tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 7 (prava

¢ast tabulky).
¢. vzorku |c[o/kg] | 1(@) [1] [ I(b) [1] | 1(c) [1] | Usp 1] | 17 [1]
1 111,9 | 47399 | 47160 | 46776 | 1787 2740
2 19,08 | 11891 | 12235 | 11399 | 1942 2801
3 6,769 | 6680 6245 6462 1802 2771
4 3,248 | 4422 4768 4718 1561 2637
5 1,31 3286 3422 3443 1957 2862
6 0,5859 | 2609 2636 2615 2458 2749
7 0,4102 | 2740 2801 2771 1686 2871
8 0,1438 | 2367 2462 2536 1739 2890
9 0,1329 | 2346 2231 2415 1424 2753
10 0,01532| 2377 2444 2511 1814 2787
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Obr. 26 — Kalibra¢ni kiivka K v matrici NaNOs.

V matrici chloridu sodného opét dochazelo k ovlivnéni drasliku chlorem, ktery byl pfito-
men jak v matrici, tak ve vychozi latce pro analyt. Pro metodu kalibra¢ni kiivka mohla byt
vyuzita linearni 1 nelinearni regrese, nicméné pro vypocet detekéniho limitu byla vyuzita
nelinearni zavislost, protoZe 1épe vystihovala nameétend data. Dale byl detekéni limit vypo-

¢itan pomoci metody slepého pokusu a limitu slepého pokusu.

Tabulka 28 - Namé&fené intenzity pro draslik v matrici NaCl (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 3 (prava Cast

tabulky).
¢ vzorku | c [g/kg]| 1(@) [1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | Msp[1] | 1s1]
1 102,2 | 12914 | 12955 | 12861 205 335
2 16,52 | 1121 1280 1221 196 369
3 5,303 335 369 356 200 356
4 2,732 197 229 216 216 324
5 1,153 - - - 157 330
6 0,5541 - - - 214 300
7 0,2775 - - - 179 320
8 0,1535 - - - 196 246
9 0,1333 - - - 174 324
10 0,01595 - - - 222 403
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Obr. 27 — Kalibraé¢ni kiivka K v matrici NaCl.

Me¢fteni drasliku v matrici uhli¢itanu vapenatého bylo ovlivnéno pfitomnym véapnikem,

ktery byl draslikem velmi silné pfibuzovan. Ovlivnéni bylo tak velké, Ze pro vypocet de-

tekéniho limitu drasliku nemohla byt vyuZita metoda kalibracni kiivky a tim padem ani

metoda slepého pokusu. Jedinou vyuzitelnou metodou byla metoda vyuzivajici limit slepé-

ho pokusu. Jako vzorek bezpecné odlisitelny od slepého pokusu, byl méten vzorek €. 1.

Tabulka 29 - Naméfené intenzity pro draslik v matrici CaCOj3 (leva

cast tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 1 (prava

¢ast tabulky).
¢.vzorku |[c[o/kg] | 1(@)[1] [ I(b) [1] | 1(c) [1] | Isp[1] | M1[1]
1 121,4 | 37410 | 37899 | 38663 | 26581 | 37410
2 17,83 | 25532 | 25270 | 24876 | 26505 | 37899
3 6,137 | 25464 | 24870 | 25710 | 26787 | 38663
4 3,031 | 24618 | 24277 | 24619 | 26526 | 39206
5 1,191 | 23890 | 24757 | 23727 | 26060 | 39384
6 0,6369 | 24333 | 24947 | 25408 | 27040 | 39721
7 0,3462 | 24627 | 25202 | 24838 | 26454 | 39217
8 0,1689 | 21882 | 21667 | 21799 | 26328 | 40385
9 0,13 | 25260 | 25001 | 24952 | 26304 | 39808
10 0,01381| 24319 | 24479 | 24272 | 26096 | 38669

Matrice bromidu sodného méla obdobny vliv jako matrice chloridu sodného. Draslik byl

ovlivnén jednak bromem, jednak chlorem pfitomnym ve vychozi latce pro sledovany pr-

vek. Pro vyhodnoceni byla vyuzita metoda kalibra¢ni kiivky, ktera obsahovala pouze

vzorky €. 1-5. Byla pouzita linearni. Dale byla vyuzita metoda slepého pokusu a limitu
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slepého pokusu. Vzorek €. 4 byl méfen jako hodnota bezpecné odlisSitelna od slepého po-

kusu.

Tabulka 30 - Naméfené intenzity pro draslik v matrici NaBr (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 4 (prava Cast

tabulky).

& vzorku [ c [g/kg] [ 1) [1] T 1) [11 [ 1) [1] | 1sp [1] | 14[1]

1 1154 | 17023 | 16865 | 17473 2570 3565

2 18,14 | 4841 5174 4989 3093 3556

3 6,021 | 4031 4116 3805 2067 3824

4 2,969 3565 3556 3824 2843 3581

5 1,274 3272 3428 3321 2701 3535

6 0,5977 | 3226 3136 3342 2323 3504

7 0,2982 | 3195 3044 3127 3517 3664

8 0,1615 | 3136 3166 3070 2446 3522

9 0,1232 | 3085 3054 3209 3353 3558

10 0,01218| 3049 2944 3116 3538 3502
21000

y =120,71x + 3147
15000 /‘
_ 12000
= 9000
6000
3000 ’/‘/
O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
c [g/kel

Obr. 28 — Kalibra¢ni kiivka K v matrici NaBr.

Také matrice oxidu cini¢itého méla zna¢ny vliv na méfeni drasliku. Ovlivnéni bylo natolik
znacné, ze opét nebylo mozné vyuzit pro stanoveni detekéniho limitu metodu kalibracni
ktivky. Jako vyhodnocovaci metoda byla tedy zvolena metoda limitu slepého pokusu, pro

kterou byl méten vzorek €. 1.
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Tabulka 31 - Naméfené intenzity pro draslik v matrici SnO; (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 1 (prava ¢ast

tabulky).
¢ vzorku | c[g/kg] | 1@ [1] | I(B) [1] | 1) [21] | Msp[1] | 1a(1]
1 104,9 | 42617 | 43008 | 41494 | 29220 | 42617
2 16,31 | 29288 | 29327 | 28855 | 29086 | 43008
3 5,428 | 29502 | 28126 | 28474 | 28975 | 41494
4 2,793 | 26595 | 27321 | 28868 | 28780 | 41567
5 1,084 | 28173 | 28363 | 29146 | 29058 | 42750
6 0,6767 | 29207 | 28669 | 29413 | 28530 | 43221
7 0,2555 | 29057 | 28744 | 28623 | 28605 | 42420
8 0,1583 | 28655 | 28298 | 28328 | 28443 | 42285
9 0,119 | 29590 | 30381 | 29014 | 28767 | 41407
10 0,0125 | 27793 | 27773 | 28036 | 28465 | 42259

Ptehled zjisténych detekénich limith pro baryum uvadi Tabulka 32.

Tabulka 32 - Detekéni limity pro K v riznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD; [g/kg] | LODs [g/kg] | LOD, [g/kg]
NaNO3 0,1688 1,074 0,2453 -
NaCl 0,9323 1,119 4,029 -
CaCO3 - - 19,02 -
NaBr 2,104 14,03 4,061 -
SnO, - - 11,72 -

5.7 Olovo

Olovo bylo méfeno ve vSech matricich pti podminkach uvedenych v Tabulce, ktera se na-

chézi v predchozi kapitole.

Matrice dusi¢nanu sodného neméla na méfeni olova Zadny zésadni vliv. Pro kalibra¢ni

ktivku byly pouzity vSechny vzorky kromé vzorka €. 1 a 2, které nezapadaly do linearniho

charakteru. Pro metodu kalibra¢ni kiivky byla tedy pouzita linearni regrese. Nasledné byly

detek¢ni limity spocitdny pomoci metody slepého pokusu.
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Tabulka 33 - Namétené intenzity pro olovo v matrici NaNOs

(leva cast tabulky), namétené intenzity pro slepy pokus (prava

cast tabulky).
¢ vzorku | cg/kg] | 1(@)[1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | lsp[1]

1 99,19 | 144814 | 153633 | 154370 27
2 14,57 33226 | 36368 | 33297 36
3 4775 19806 | 20329 | 19950 34
4 2,749 11372 11655 11716 34
5 1,243 5293 5020 5169 33
6 0,6041 | 2604 2490 2606 36
7 0,2779 1184 1293 1290 39
8 0,1437 915 883 888 34
9 0,1203 399 430 468 32
10 0,01353 47 48 68 31
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Obr. 29 — Kalibra¢ni kiivka Pb v matrici NaNOs.

Matrice chloridu sodného méla obdobné, jako matrice dusi¢nanu sodného, velmi nizky vliv
na méteni olova. Pro vypocet detekéniho limitu tedy byla vyuzita metoda kalibra¢ni kiivky
s vyuzitim linearni regrese, z které byly vytazeny vzorky ¢. 1, 2, 6, 8. Vzorky ¢. 6 a 8 byly
vytazeny z diivodu pravdépodobné chyby pifi homogenizaci. Dale byly vyuzity metody
slepého pokusu a limitu slepého pokusu. Koncentraci odlisitelnou od slepého pokusu byla

koncentrace 0,1021g/kg.
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Tabulka 34 - Naméfené intenzity pro olovo v matrici NaCl (leva ¢ast

tabulky), namétfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 9 (prava ¢ast

tabulky).
¢ vzorku | c[o/kg] | 1(@)[1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | lsp[1] Iy [1]
1 102,2 87465 | 89163 | 88183 19 100
2 16,67 12364 | 12173 | 12405 22 122
3 5,476 6272 6335 6405 22 141
4 2,779 2950 2964 2915 23 95
5 1,017 1105 1240 1214 23 146
6 0,5818 906 899 929 28 133
7 0,2836 357 369 347 22 117
8 0,1441 498 475 511 21 148
9 0,1021 100 122 141 18 124
10 0,009521 26 43 27 23 167
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Obr. 30 — Kalibraé¢ni k¥ivka Pb v matrici NaCl.

V matrici uhli¢itanu vapenatého byl poslednim zméfenym vzorkem vzorek €. 9 s koncen-

traci 0,108g/kg. Byl sledovan velmi maly vliv matrice, ktery jiz nedovolil zjisténi odezvy

pro vzorek ¢. 10. Pro vyhodnoceni byla pouzita metoda kalibra¢ni kiivky s vyuzitim line-

arni regrese. Do kalibrace nebyly zafazeny prvni dva vzorky. Dal§imi vyhodnocovacimi

metodami byly metody slepého pokusu a limitu slepého pokusu, pro ktery byl méfen vzo-

rek ¢. 9.
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Tabulka 35 - Naméfené intenzity pro olovo v matrici CaCOs (leva cast

tabulky), namétfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 9 (prava ¢ast

tabulky).
¢ vzorku | c[g/kg] | 1(@)[1] | I(b) [1] | I(c) [1] | Isp [1] | Mo 1]
1 96,87 57841 | 58373 | 57853 14 62
2 15,67 8822 9285 9188 20 80
3 5,308 4831 4772 4825 21 60
4 2,599 1972 1990 2057 17 85
5 1,084 1053 1016 1010 14 79
6 0,5087 405 434 403 16 109
7 0,2672 211 241 245 14 76
8 0,1403 125 135 137 18 81
9 0,108 62 80 60 17 75
10 0,01103 - - - 17 73
6000
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Obr. 31 — Kalibra¢ni kiivka Pb v matrici CaCO:s.

Matrice bromidu sodného ovlivnila méfeni olova pouze pfi nizsich koncentracich, nicméné

pro kalibra¢ni kiivku byly pouzity pouze vzorky €. 3, 4, 5, 6, 7. Vyhodnoceni kalibra¢ni

kiivky byla pouZita neline4rni regrese, protoze mezi hodnotami nebylo mozné najit linearni

zavislost. Detekéni limit byl také vypocitan pomoci metod slepého pokusu a limitu slepého

pokusu, pro kterou byl méfen vzorek €. 5.
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Tabulka 36 - Naméfené intenzity pro olovo v matrici NaBr (leva ¢ast

tabulky), namétfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 5 (prava ¢ast

tabulky).

& vzorku | ¢ [g/kg] | 1) [1] | 1(0) [1] | 1©) [1] | 1sp [1] | 15 [1]
1 103,1 50705 | 51039 | 50286 186 396
2 15,35 4877 4806 4942 161 307
3 4,656 2081 2160 2131 186 413
4 2,531 960 928 958 188 457
5 1,099 396 307 413 183 398
6 0,551 286 218 237 179 374
7 0,2483 211 196 202 175 480
8 0,1288 204 212 193 184 499
9 0,1172 216 202 226 176 415

10 0,0126 205 197 224 186 431
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Obr. 32 — Kalibrac¢ni kiivka Pb v matrici NaBr.

Matrice oxidu cinicitého ovlivnila méfeni olova pouze pfi velmi nizkych koncentracich.

Kalibra¢ni kiivka byla vytvofena bez pfitomnosti dvou nejkoncentrovanéjsich a dvou nej-

méné koncentrovanych vzorka. Pro metodu kalibraéni kiivky byla vyuzita linearni regrese.

Dale byly vyuzity metody slepého pokusu a limitu slepého pokusu, pro ktery byl méfen

vzorek ¢. 7.
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Tabulka 37 - Namétené intenzity pro olovo v matrici SnO; (leva ¢ast

tabulky), namétfené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 7 (prava ¢ast

tabulky).

¢ vzorku | c[g/kg] | 1(@)[1] | I(D)[1] | 1) [1] | Msp 1] | 171]
1 96,59 | 35456 | 35783 | 35799 359 407
2 13,33 3960 3838 3879 319 400
3 4,492 2346 2304 2183 296 441
4 2,263 1265 1268 1247 307 451
5 0,9423 766 774 741 309 415
6 0,4757 512 513 531 297 399
7 0,2181 407 400 441 301 424
8 0,1178 349 342 400 302 394
9 0,09673 | 356 360 356 291 394
10 0,009655| 320 316 332 287 421
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1[1]

1000

500

y=433,3x + 318,24

R*=0,9967
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Obr. 33 — Kalibrac¢ni kifivka Pb v matrici SnO,.

Prehled zjisténych detekénich limitt pro olovo uvadi Tabulka 38.

Tabulka 38 - Detekéni limity pro Pb v riznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD; [g/kg] | LODs [g/kg] | LOD4 [g/kg]
NaNO3 0,03176 0,002548 - -

NaCl 0,0999 0,00775 0,03912 -
CaCO03 0,132 0,009012 0,07716 -

NaBr 0,2697 0,1512 0,4828 -

SnO, 0,09974 0,1558 0,1341 -
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5.8 Sira

Sira byla mé&fena ve vSech matricich pfi podminkach uvedenych v Tabulce 2, ktera se na-

chazi v predchozi kapitole, Vv inertni atmosféte helia.

Matrice dusi¢nanu sodného neovliviiovala méfeni siry, ale vzhledem k tomu, Ze se jedna o
lehky prvek, citlivost pfistroje pro siru byla horsi. Poslednim zmétenym vzorkem byl vzo-
rek s koncentraci 0,29g/kg. Z kalibra¢ni kiivky byly vyfazeny prvni tii vzorky a byla vyu-

zita linearni regrese pro vypocet detekéniho limitu. Detekéni limit byl také vypocitan po-

A4

Tabulka 39 - Naméfené intenzity pro siru v matrici NaNOj3 (leva ¢ast

tabulky), namétené intenzity pro vzorek €. 7 a vzorek €. 6 (prava ¢ast

tabulky).
¢ vzorku | c[g/kg] | 1(@)[1] | I(b) [1] | I(c) [A] | 1-[2] | le[1]

1 104,6 | 18590 | 18982 | 19212 | 124 191
2 17,51 3010 3012 2776 98 220
3 5,728 1771 2073 1898 126 277
4 2,955 794 796 829 161 297
5 1,218 349 345 367 119 281
6 0,6475 191 220 277 118 354
7 0,29 124 98 126 159 344
8 0,1688 - - - 139 379
9 0,138 - - - 99 408
10 0,0156 - - - 101 379

200 255,96x + 49,315

y = 7 X + ’
250 R* = 0,9924 )
600

= 450 /
300 /;/
150

O T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

c[g/kg]

Obr. 34 — Kalibra¢ni kiivka S v matrici NaNOs.
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Pti homogenizaci siry v matrici chloridu a bromidu sodného doslo ke zreagovani smési za

vzniku siranu sodného a chloridu zine¢natého. V téchto matricich nebyla sira stanovena.

Matrice uhli¢itanu vapenatého méla vliv na stanoveni siry a z kalibra¢ni kiivky byly vyta-
zeny vzorky €. 3, 8, 9, 10. Pro metodu kalibra¢ni kiivky musela byt vyuzita pouze neline-
arni regrese, protoze mezi naméfenymi hodnotami nebylo mozné najit linedrni zavislost.

Detekéni limit byl dale vypocitdn pomoci metod slepého pokusu a limitu slepého pokusu,

pro ktery byl méfen vzorek €. 6.

Tabulka 40 - Namétené intenzity pro siru v matrici CaCO3 (leva ¢ast

tabulky), namétené intenzity pro slepy pokus a vzorek €. 6 (prava ¢ast

tabulky).

& vzorku | ¢ [g/kg] | 1) [1] | 1(0) [1] | 1(0) [1] | tsp [1] | U6 [1]

1 102,4 | 31876 | 31603 | 31760 542 788

2 15,4 3758 3974 3844 514 626

3 5,046 2655 2802 2518 469 768

4 2,494 1291 1297 1284 509 782

5 1,018 815 754 701 559 716

6 0,5795 788 626 768 412 713

7 0,2753 542 405 422 464 706

8 0,1464 524 676 623 493 758

9 0,09945| 377 500 435 503 739

10 0,01026| 508 511 403 430 660
35000

y =1,0256x2 + 199,34x + 579,8
25000
20000
=
~ 15000
10000
5000
e . .
0 20 40 60 120
c [g/kgl

Obr. 35 — Kalibra¢ni kiivka S v matrici CaCOs.
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V matrici oxidu cini¢itého byla citlivost pro siru natolik nizka, Ze pro stanoveni detekéniho

limitu nebylo mozné vyuzit metodu kalibra¢ni kiivku z diivodu nedostatku dat. Jedinou

cvwr

Tabulka 41 - Naméfené intenzity pro siru v matrici SnO; (leva ¢ast

tabulky), namétené intenzity pro vzorek €. 3 a vzorek €. 2 (prava cast

tabulky).
& vzorku | ¢ [g/kg] [1@ [T 10) [ 1@ | 1A | L[]
1 102,3 | 17184 | 17588 | 17278 | 468 | 1227
2 156 | 1227 | 1072 | 1133 | 398 | 1072
3 5246 | 468 | 398 | 503 | 503 | 1133
4 2,569 - - - 312 | 1001
5 1,127 - - - 324 | 1263
6 05546 | - - - 352 | 1015
7 0,2666 | - - - 432 | 1056
8 01473 | - - - 345 | 1076
9 01171 | - - - 354 | 1195
10 |0,01196 | - - - 318 | 1061

Ptehled zjisténych detekénich limith pro siru uvadi Tabulka 42.

Tabulka 42 - Detek¢ni limity pro S v riznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD; [g/kg] | LODs [g/kg] | LOD, [g/kg]
NaNO3 0,1491 - - 0,2955

NaCl - - - -
CaCO3 0,6561 0,7659 0,4 -

NaBr - - - -

Sno; - - - 3,447

5.9 Stroncium

Stroncium bylo méteno ve vsech matricich pii podminkach uvedenych Tabulce 2, ktera se

nachdzi v pfedchozi kapitole.

Detekce stroncia v matrici dusi¢nanu sodného byla velmi dobra. Z kalibra¢ni kiivky byly
vyfazeny prvni dvé koncentrace a byla vyuZzita linearni regrese pro stanoveni detekéniho
limitu. Vzhledem k nulové odezvé pro slepy pokus mohla byt pouzita metoda vyuzivajici

nejnizsi namefené koncentrace.
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Tabulka 43 - Naméfené intenzity pro stroncium v matrici NaNOs (leva ¢ast

tabulky), naméfené intenzity pro vzorek ¢. 10 a vzorek ¢. 9 (prava ¢ast tabul-

ky).

& vzorku | c[g/kg] | 1@ [1] | 1(0)[2] | 1©) 1] | lw[d] | Is[1]
1 96,97 720860 716250 714934 1697 4967
2 14,14 239293 253535 247158 1879 4997
3 4,763 148578 153233 150563 1950 5353
4 2,359 76857 78137 79933 1777 5538
5 0,9468 27085 31816 33871 1861 5392
6 0,4347 19553 17815 20599 1886 5141
7 0,2598 10026 11819 12625 1873 5399
8 0,117 9038 9794 9975 2000 5714
9 0,08685 4967 4997 5353 1933 4946

10 0,009891 1697 1879 1950 1924 5956
164000 y=31019x + 3616,3
143500 R?=0,9979
123000
102500
= 82000
61500 /
41000 /‘/
20500 I‘,
0 T T T 1
0 3 4 5 6
c[g/kgl

Obr. 36 — Kalibra¢ni kiivka Sr v matrici NaNOs.

Také v matrici chloridu sodného byla detekce stroncia velmi dobra. Z kalibrace byly vyia-

zeny vzorky €. 1, 2, 3, 6 a 8, které nevyhovovali linearnimu charakteru kiivky. Pro metodu

kalibra¢ni kiivky byla vyuzita linearni regrese. Vzhledem k nulové odezveé pro slepy pokus

nych koncentraci.
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Tabulka 44 - Namétené intenzity pro stroncium v matrici NaCl (leva

cast tabulky), namétené intenzity pro vzorek ¢. 10 a vzorek ¢. 9 (prava

Cast tabulky).

& vzorku | ¢ [g/kg] | 1@) [1] | 10) [1 ] 1©) 1] | 1w [2] | 1o [1]
1 101,1 | 564019 | 556567 | 561625 535 1490
2 15,85 | 104845 | 104621 | 105949 551 1512
3 5,417 46318 | 48074 | 48209 572 1493
4 2,737 28064 | 28197 | 27986 608 1487
5 1,045 9464 9423 9777 624 1418
6 0,5721 8016 8014 7905 561 1459
7 0,3585 3923 3904 3875 567 1524
8 0,1275 3715 3801 3750 590 1405
9 0,1005 1490 1512 1493 579 1404
10 0,01012 535 551 572 546 1575
30000 y =10052x + 171,34
75000 R? = 0,9968 /
20000

g 15000
10000 Y
5000
0 /I T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
c[g/kgl

Obr. 37 — Kalibraé¢ni kiivka Sr v matrici NaCl.

Pro slepy pokus obsahujici ¢istou matrici uhli¢itanu vapenatého byla zjisténa odezva pii-
stroje, nicméné by vyraznéji ovlivnila vysledky o koncentracich niz8ich, nez které byly
sledovany. Z kalibrace byly vytazeny pouze prvni dvé koncentrace a byla vyuzita linearni
regrese. Dale byly vyuzity metody slepého pokusu a limitu slepého pokusu, pro kterou byl

vyuzit vzorek €. 10.
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Tabulka 45 - Naméfené intenzity pro stroncium v matrici CaCOs (le-

va Cast tabulky), namétené intenzity pro slepy pokus a vzorek ¢. 10

(prava ¢ast tabulky).
¢. vzorku |c[g/kg]| 1(@) [1] | I(b) [1] | I(c) [1] | Isp[1] | lio[1]
1 97,91 | 519768 | 516154 | 520506 704 1100
2 15,9 101692 | 101324 | 100113 790 1037
3 5,262 51182 | 50696 | 51455 797 1029
4 2,484 24722 | 24750 | 24789 795 955
5 1,02 10954 10781 11106 797 1017
6 0,535 6208 6269 6177 823 1060
7 0,2494 3618 3670 3564 840 985
8 0,1279 2267 2248 2178 816 1063
9 0,1018 | 2037 1907 1996 802 1063
10 0,01026| 1100 1037 1029 876 1053
60000
y = 9513,8x + 1096,3
50000 R*=0,9999 2
40000
= 30000 /
20000
10000 ‘/
0 / T T T
0 1 2 3
c[g/kgl

Obr. 38 — Kalibra¢ni kiivka Sr v matrici CaCO:s.

V matrici bromidu sodného byla detekce stroncia horsi pravdépodobné v disledku piitom-

nosti bromu. Z kalibrace nebyl vyfazen zadny vzorek a byla vyuzita nelinearni regrese. Pro

slepy pokus byla zjisténa nulova odezva, a proto byla druhou vyhodnocovaci metodou me-

toda vyuzivajici nejnizs§i namétrené koncentrace.
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Tabulka 46 - Namétené intenzity pro stroncium v matrici NaBr (leva

Cast tabulky), naméfené intenzity pro vzorek ¢. 5 a vzorek ¢. 4 (prava

Cast tabulky).
& vzorku | ¢ [o/kg] | 1a) [1] | 10) [1 ] 1©) 1 | 15[ | 14 [1]
1 101,5 | 102135 | 101597 | 101464 193 819
2 14,47 6141 6057 6228 183 923
3 4,825 2612 2562 2605 216 869
4 2,404 819 923 869 204 885
5 0,9874 193 183 216 212 829
6 0,4992 - - - 245 892
7 0,247 - - - 174 1042
8 0,1264 - - - 122 935
9 0,09525 - - - 136 862
10 0,01009 - - - 179 960
120000 y = 6,6167x2 + 328,79x + 190,47
R? = 0,9999
100000 /
80000 /
g 60000
40000

20

40 60 80 100 120

c[g/kg]

Obr. 39 — Kalibrac¢ni kiivka Sr v matrici NaBr.

Pro stroncium v matrici oxidu cini¢itého nebyl zjistén vliv matrice. Z kalibrace nebyl vyta-

zen zadny bod a pro vyhodnoceni byla vyuzita linearni regrese. Druhou vyhodnocovaci

Cvwr

méfeni vzorku ¢islo 10 velmi ¢asto dochazelo k tomu, ze nebyl zjistén pik, byla jako nej-

niz8i namétend koncentrace zvolena koncentrace vzorku €. 9 a jako bezpecné odliSitelny

vzorek byl méten vzorek €. 7.
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Tabulka 47 - Namétené intenzity pro stroncium v matrici SrO, (leva

¢ast tabulky), namétené intenzity pro vzorek €. 9 a vzorek €. 7 (prava

Cast tabulky).
& vzorku | ¢ [o/kg] | 1@) [1] [ 10) [ [ 1Q) [ | T[] | 1+ [1]
1 99,72 | 340915 | 346104 | 342004 473 927
2 15,28 31599 | 31662 | 31909 446 1017
3 5,244 17947 17767 17860 392 973
4 2,529 8689 8643 8544 472 977
5 0,9715 3466 3445 3406 424 977
6 0,5213 1824 1887 1837 443 1049
7 0,2662 927 1017 973 416 961
8 0,1286 549 502 463 377 960
9 0,1109 473 446 392 398 967
10 0,01078 85 89 97 427 1042
420000 y = 3432,7x - 1982,9
360000 R?=0,9961
300000 /.
240000
= 180000
120000
60000
a'%
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
c[g/kgl

Obr. 40 — Kalibra¢ni kiivka Sr v matrici SnO..

Prehled zjisténych detekénich limitt pro stroncium uvadi Tabulka 48.

Tabulka 48 - Detekéni limity pro Sr v riiznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD, [g/kg] | LODs [g/kg] | LOD4 [g/kg]
NaNO3 | 0,06172 - - 0,01548
NaCl 0,068 - - 0,01375
CaCO3 | 0,01456 0,01519 0,006257 -
NaBr 1,279 - - 0,3367
Sno, 1,238 - - 0,03258
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5.10 Zinek

Zinek byl piipravovan ze stejné vychozi latky jako sira a navazka pro pfipraveni koncen-
trace 100g/kg byla provedena pro siru, tudiz musela byt koncentrace zinku piepocitana.
Vzhledem k tomu, Zze zinek ma pfiblizné dvojnasobnou molarni hmotnost, koncentrace
zinku ve vzorcich byly pfiblizné také dvojnasobné. Zinek byl méfen ve vSech matricich pfi

podminkach uvedenych v Tabulce 2, ktera se nachazi v pifedchozi kapitole.

Cista matrice dusi¢nanu sodného déavala nulovou odezvu. Pro metodu kalibracni kiivky

byla zvolena linearni regrese. Z kalibrace byly odstranény vzorky €. 1, 2 a vzorek €. 4, kte-

fené koncentrace.

Tabulka 49 - Namétené intenzity pro zinek v matrici NaNOs (leva

cast tabulky), namétené intenzity pro vzorek ¢. 10 a vzorek ¢. 9 (prava

cast tabulky).
¢. vzorku |c[g/kg] | 1(@) [1] | I(b) [1] | 1(c) [1] | lwo[1] | lo[1]
1 213,3 | 499645 | 493580 | 492827 | 223 1803
2 35,7 | 105302 | 110295 | 107541 | 231 1760
3 11,68 | 69190 | 69311 | 68977 225 1816
4 6,025 | 30712 | 31423 | 30333 260 1832
5 2,483 | 14576 | 15146 | 15426 250 1878
6 1,32 8579 8781 8720 250 1833
7 0,5913 | 3895 3834 3881 272 1923
8 0,3442 | 2686 2675 2649 250 1913
9 0,2814 | 1803 1760 1816 242 1834
10 0,03181| 223 231 225 255 1882
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Obr. 41 — Kalibra¢ni kiivka Zn v matrici NaNOs.

Vzhledem k tomu, ze pii homogenizaci doslo ke zreagovani smési vychozi latky a matrice

chloridu sodného i bromidu sodného, nebyl zinek v téchto matricich stanovovan.

Také u matrice uhlicitanu vapenatého nebyl zjistén vliv na méteni zinku. Z kalibrace byly
vyfazeny vzorky €. 1, 2, 3, 6 a 8. Vzorky €. 1, 2, 3 a 6 byly vyfazeny, protoZe nezapadaly

do linearniho trendu kiivky a u vzorku ¢. 8 pravdépodobné doslo k chybé béhem piipravy

Cvwr

centrace.

Tabulka 50 - Naméfené intenzity pro zinek v matrici CaCOj3 (leva

¢ast tabulky), naméfené intenzity pro vzorek €. 10 a vzorek €. 9 (prava

¢ast tabulky).
¢.vzorku |c[g/kg] | 1(@) [1] [ I(b) [1] | 1(©) [1] | N [2] | Mo[1]
1 208,8 | 265513 | 270398 | 268371 | 103 363
2 31,4 | 25604 | 25918 | 26388 95 369
3 10,29 | 16115 | 16458 | 16253 124 374
4 5,085 | 6352 6483 6520 99 389
5 2,076 | 2958 3003 2997 133 419
6 1,182 | 2636 2560 2597 99 399
7 0,5613 | 740 728 713 118 401
8 0,2985 | 1004 987 1029 134 414
9 0,2028 | 363 369 374 128 390
10 0,02092| 103 95 124 126 388
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y=1261,8x + 122,91

R?=0,997

_*
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c[g/kgl

Obr. 42 — Kalibra¢ni k¥ivka Zn v matrici CaCOs.

Pro matrici oxidu ciniCitého pii méfeni zinku nebyla zjiSténa odezva pfistroje, nicméné

byla tato matrice pro detekci zinku horsi. Poslednim zméfenym vzorkem byl vzorek €. 9.

Z kalibrace, pti které byla vyuzita linearni regrese, byly vyjmuty pouze prvni dva vzorky.

koncentrace.

Tabulka 51 - Naméfené intenzity pro zinek v matrici SnO, (leva ¢ast

tabulky), namétené intenzity pro vzorek €. 9 a vzorek €. 8 (prava ¢ast

tabulky).

¢. vzorku |c[g/kg] | 1(@) [1] | I(b) [1] | I(c) [1] | 1o [1] Is [1]
1 208,6 | 129059 | 130403 | 130225 88 120
2 31,81 | 8999 8773 8973 124 112
3 10,7 4305 4174 4299 79 142
4 5,239 | 2108 2104 2079 116 117
5 2,298 830 810 833 83 123
6 1,131 404 445 457 105 126
7 0,5437 | 198 246 210 87 123
8 0,3004 | 120 112 142 72 95
9 0,2388 88 124 79 87 92
10 0,02439 - - - 55 116
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Obr. 43 — Kalibra¢ni kiivka Zn v matrici SnO..

Ptehled zjisténych detekenich limith pro zinek uvadi Tabulka 52.

Tabulka 52 - Detekéni limity pro Zn v riznych matricich.

matrice | LOD; [g/kg] | LOD; [g/kg] | LODs [g/kg] | LOD4 [g/kg]
NaNO3 | 0,04495 - - 0,01708
NaCl - - - -
CaCO3 | 0,1236 - - 0,03673
NaBr - - - -
Sno;, 0,1046 - - 0,1319
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ZAVER

Vzhledem k nékterym problémum, které nastaly jiz pfi piipravé vzorku (reakce smési,
uvolnéni krystalické vody, atd.), je nutné dbat na vybér matrice a ze zkusSenosti béhem pra-
ce na bakalarské praci vyplynulo, Ze je vhodné&jsi pouzivat latky, které neobsahuji krysta-
lickou vodu, protoze miize zpusobit potize s ndslednou manipulaci se vzorky. Obecné ha-

logenidy mély vétsi tendenci ke spékani béhem homogenizace.

Detekéni limity energeticky disperzniho rentgenového fluorescen¢éniho spektrometru El-
vaX byly uréeny pro 10 vybranych prvkl v 5 riznych matricich a ne vSechny se pro dany
prvek jevily jako idedlni. Potvrdilo se, Ze prvky nachazejici se blizko sebe v periodické
tabulce prvkl maji tendenci se vzajemné¢ znaéné ovliviiovat. Béhem vyhodnocovani namé-
fenych dat bylo nutné dbat predevs§im na Upravu kalibracni kiivky, aby co nejvice vystiho-
vala naméfend data. Co se tyce nové metody vypoctu detekéniho limitu pomoci nejnizsich
naméfenych koncentraci, prokazalo se, ze tato metoda je velmi dobie vyuzitelna
v piipadech, kdy nam pfistroj dava nulovou odezvu pro slepy pokus nebo pro ptipady, kdy
nelze pouzit ani metodu kalibracni ktivky. V takovém piipadé je tato metoda velmi uzite¢-

na a dava pomérné vérohodné vysledky.

Detekéni limity byly srovnany s bakalaiskou praci z roku 2014, jejimZ autorem je pan Ja-
kub Lakota, kde byly zkoumany detekcni limity energeticky disperzniho rentgenového
fluorescenéniho spektrometru ElvaX prvki ve vodné matrici. Ukdzalo se, Ze vodna matrice
zdaleka nema takovy vliv na méfeni, jako pevné matrice a také piiprava kapalnych vzorki
je jednoznacné jednodussi nez ptiprava vzorkl pevnych, kde je nutné dbat na vice okolnos-
ti. Detekéni limity ve vodnych roztocich byly daleko lepsi u jednotlivych prvki, nez de-
tek¢ni limity zjiSténé v pevnych matricich zkoumanych v této bakaléaiské praci, coZ potvr-
zuje ovlivnéni analyzovanych prvkl prvky obsazenymi v pevné matrici. Vyrobce udava
pro piistroj ElvaX detekéni limit az 0,0005ng/kg. Ve vodné matrici bez vétSiho ovlivnéni
analyzovaného prvku nebyl problém se tomuto detekénimu limitu pfiblizit, ale pro analyzu
prvku v pevné matrici byl tento detekéni limit prakticky nedosazitelny prave z divodu me-
ziprvkoveého ovlivnéni. OvSem pokud bychom nasli matrici vhodnou pro méfeni daného
prvku, mozna bychom se tomuto detek¢nimu limitu mohli pfiblizit. V realné praxi si ale
samoziejm¢ nemiizeme Uplné€ vybirat matrici, ve které chceme dany prvek sledovat, a pro-
to je vzdy pfed samotnym méfenim nutné zjistit na kolik je sledovany prvek svou matrici

ovliviiovan.
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Uvedené vypocty a vysledky mohou pomoci pii méfeni realnych vzorkd v pevnych matri-

cich.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

XRF
RTG
A

AE

Ex

LOD

LOB

ICH
AOAC
USP

IUPAC

x-ray fluorescence — rentgenova fluorescence
rentgenove zafeni

angstrom (jednotka vinové délky)

energie

Planckova konstanta

frekvence fotonu

rychlost svétla

naboj elektronu

napéti

rozdil energii

vazebna energie

intenzita zafreni

linedrni absorpcni koeficient

tloustka vrstvy a vzdalenost mezi rovinami
hustota

uhel dopadu zareni

limit detekce

limit slepého pokusu

Smérodatna odchylka

International Conference on Harmonisation
Association of Analytical Communities
United States Pharmacopoeia

International Union of Pure and Applied Chemistry
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