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Uvod

Navaznost chemickych méfeni (ur¢ovani latkového mnoz-
stvi) byvd realizovdna souborem referen¢nich materidla: od
primdrnich referen¢nich materidll, pres certifikované refe-
ren¢ni materidly az k vnitrolaboratornim referenénim materid-
Iim. Mol je veli¢ina, jejiZ jednotku nelze realizovat artefak-
tem, primdrni etalon (primdrni referen¢ni materidl) nemiize
proto byt kone¢nym clankem schématu ndvaznosti, ale je
nutno zajistit jeho ndvaznost na zdkladni jednotku SI soustavy
ato nejlépe pomoci primdrnich méficich metod, které vykazuji
nejvyssi stupenl spravnosti a piesnosti. Z metrologického hle-
diska se chemickd mé&feni mohou délit do i kategorii'. Pri-
marn{ metody vyuzivaji k ziskani vysledku vypocet zaloZeny
na platnych fyzikdlnich a chemickych zdkonech, vlastni mé-
feni md pfimou navaznost na SI. Relativni metody porovnavaji
signdl pfislusejici vzorku se sadou kalibra¢nich vzorki o zna-
mém obsahu, matri¢ni efekty maji zanedbatelny vliv. Kompa-
rativni metody také vyuzivaji srovndni vzorku se sadou stan-
dardi, vyznamné se zde ale uplatiiuji matricni efekty. V sou-
a komparativni. Metrologickd kalibrace zajiStujici ndvaznost
k SI jednotce mol se u komparativnich metod provadi vyhrad-
né pomoci matricovych CRM.

Kalibraci relativnich metod je mozZno provadét pomoci
roztokd Cistych chemikadlii. Aby nebyl pferusen fetézec ndvaz-
nosti, mus{ byt tyto kalibra¢n{ roztoky navdzané k molu a kro-
mé koncentrace samotné musi byt stanovena také jeji nejistota.
Tyto roztoky budeme nazyvat standardni roztoky (SR). Pro
pfipravu SR nesta¢i pouze rozpustit velice ¢istou chemikalii,
ale je nutno provést ovéteni jeji koncentrace metodou vyka-
zujici dobrou ndvaznost, tedy nékterou primarni metodou.
Takto pripravené roztoky pak slouzi jako spojovaci clanek
mezi primdrnimi metodami a rutinnimi metodami analyzy.

Cilem pfedloZené studie je na piikladu niklu, selenu, thalia
a zinku ukdzat moznou piipravu SR kovt a jejich ovéfeni po-
moci gravimetrickych a titracnich metod tak, aby byly zacho-
vany vSechny pozadavky ndavaznosti a metrologické kalibrace.

s v o2

Experimentalni ¢ast

Chemikadlie

SR niklu, thalia a zinku byly pfipraveny z velmi Cistych
kovi (vSechny stupné Cistoty puriss., Fluka, Buchs, Switzer-
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land), SR selenu byl pfipraven z hydratu selenicitanu sodného
(Lachema Brno, CR), kyselina dusi¢nd pouzitd k rozpousténi
kovi byla stupné Suprapure (Merck, Darmstadt, Germany).
Chelaton 3 pouzity k titracnimu stanoveni byl Cistoty p.a.
(Lachema, Brno, CR), stejné jako chlorid olovnaty, ktery byl
navic precistén krystalizaci z redestilované vody. Jeho Cistota
byla ovéfena analyzou obsahu necistot metodou hmotnostni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) a je
vétsinez 99,99 %. Ke gravimetrickému stanoveni byla pouZita
tato srdzedla: chroman draselny (Lachema Brno, CR), biace-
tyldioxim (Fluka, Buchs, Switzerland) a kyselina chinaldino-
va (Aldrich, Milwaukee, WI). Pomocné chemikdlie (meta-
lochromni indikdtory murexid a xylenolovd oranZ, hexame-
thylentetramin, amoniak, octan amonny, octan sodny, octova
kyselina, chlorovodikovd kyselina, hydroxid sodny, ethanol,
aceton) pouzité pti chelatometrickém a gravimetrickém stano-
veni kovi a piipravé SR byly vSechny cistoty p.a. (Lachema
Brno, CR). Kalibraéni roztoky pro AAS byly pfipraveny fe-
dénim z roztokl obsahujicich 1 mg.ml" piislusnych kovii
(Merck, Darmstadt, Germany). Voda pouzitd pro pfipravu
vSech roztokt byla budto dvakrét destilovana nebo deminera-
lizovana (Milli — Q system, Millipore, Bedford, MA, USA).

Piistroje a pomucky

Veskeré pouzité odmérné nadobi (pipety 20, 50 a 100 ml
a byreta 25 ml) bylo tiidy A a pred pouzitim bylo vycisténo
louZenim v chromsirové smési. Vdzeni bylo provddéno na va-
hach Mettler Toledo AB204 (Mettler Toledo, Greifensee,
Switzerland) externé kalibrovanych pomoci zdvazi 100 g (se-
kundérni etalon L. f4du — E 2) ovéfeného v laboratofich Ceské-
ho metrologického institutu. Stanoveni zbytkového obsahu zinku
ve filtrdtu a promyvaci vodé po gravimetrickém stanoveni
bylo provedeno méfenim atomovou absorpcni spektrometrif
(AAS) na pfistroji GBC 332 (GBC, Dandenong, Victoria,
Australie), stanoveni zbytkového mnozstvi niklu, selenu a tha-
lia bylo provedeno metodou ICP-MS (PE Elan 6000, Perkin-
Elmer/Sciex, Norwalk, CT, USA). Kontrola pH pfi chelato-
metrickém stanoveni kovl byla provddéna pomoci pH-metru
OP-201/2 (Radelkis, Hungary).

Priprava SR

Nikl byl k dispozici v podobé prasku a byl rozpoustén bez
dalSich dprav. Zinek a thalium (granulované thalium je ucho-
vavdno pod vodou) byly od vyrobce k dispozici v podobé
kouskt o primérné velikosti 5 mm. Kovy byly krdtce opldach-
nuty zfedénou kyselinou dusi¢nou (1 + 9), pak vodou a od-
mastény acetonem. Po oschnuti bylo odvdZeno do 250 ml PP
kddinky pfiblizné po 2 g kovl a navdzky byly rozpustény ve
100 ml ziedéné (1 + 1) kyseliny dusi¢né. Roztoky byly pieve-
deny do 2 1 odmérnych banék, doplnény vodou na objem
a pfevedeny do 2 1 PP zdsobnich lahvi. Roztoky jsou uchova-
vany v chladniéce pfi teploté 4 °C.

SR selenu o koncentraci piiblizné 1 mg.ml™ byl pfipraven
rozpusténim vypoctené navazky hydratu selenic¢itanu sodného
v redestilované vodé, roztok byl okyselen 50 ml koncentrova-
né kyseliny dusicné a preveden do 2 1 odmérné bariky. Protoze
vychozi sloucenina byl hydrédt neurcitého sloZeni, byl tento
pfipraveny roztok nejprve porovnan s podobnym komerénim
roztokem (Merck) obsahujicim zndmé mnoZzstvi selenu mére-
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nim metodou ICP-MS. Po provedeni srovndni bylo ke stan-
dardnimu roztoku pfivdZeno jesté dalsi mnozstvi selenicitanu
takové, aby se celkovd koncentrace selenu blizila hodnoté
1 mg.1"". Roztok byl preveden do 2 1 polyethylenové zasobni
lahve a uchovdvén v chladnicce pii teploté 4 °C.

Nadobi (kddinky, odmérné bariky a lahve) pouZzité pro pii-
pravu vsech SR bylo nové a bylo pted pouzitim ¢iSténo louzenim
ve zfedéné (1 + 9) kyselin€ dusi¢né po dobu nékolika tydnd. Pro
ptipravu kazdého z roztoki byla pouZita origindlni sada nadobi.

. - . 22,3
Gravimetrické stanoveni prvkia™

Stanoveni niklu

50 ml SR niklu se nafedilo vodou na objem pfibliZné
150 ml a roztok se zneutralizoval zfedénym (1 + 1) roztokem
amoniaku na bromthymolovou modf a okyselil nékolika kap-
kami zfedéné (1 + 1) kyseliny chlorovodikové do barevného
prechodu indikdtoru. Roztok se zahtdl k varu, nikl se srazil
30 ml 1 %-niho roztoku dimethyldioximu v ethanolu a roztok
se zneutralizoval pfidavkem zfedéného amoniaku. Po jedno-
hodinovém stdni na teplé topné desce se sraZzenina odfiltrova-
la zvdzenym sklenénym filtracnim kelimkem G4 a promyla
a splachla horkou destilovanou vodou. SraZenina se vézila po
vysuseni pii 120 °C. Pomér* M(Ni)/M(Ni(C,H,N,0,),) md
hodnotu 0,20315. Spojeny roztok filtrdtu a promyvaci vody
(300-350 ml) se preved] do kadinky ve které se srdzelo a po
okyseleni 5 ml koncentrované kyseliny dusi¢né se v ném
stanovil zbytkovy obsah niklu metodou ICP-MS.

Stanoveni selenu

200 ml (odpipetovano dvakrat 100 ml) SR selenu se na top-
né desce odpafilo na objem zhruba 50 ml, roztok byl zneutra-
lizovan zfedénym roztokem amoniaku (1 + 9) do mirného
zdpachu amoniaku a potom byl okyselen 1 ml zfedéné kyseli-
ny chlorovodikové (1 +9). Roztok se privedl k varu a selen se
vyredukoval ptidavkem asi 1 g siranu hydrazinia. Cerveny
selen byl zahfatim k varu preveden na Sedy selen, ktery se
odfiltroval zvdZenym sklenénym filtracnim kelimkem G4. Po
promyti horkou vodou byly ze srazeniny odstranény matecné
louhy trojndsobnym promytim 96 % nim ethanolem. SraZeni-
na se vazila po vysuSeni 105 °C. Obsah zbytkového selenu ve
filtratu a promyvacim roztoku byl stanoven metodou ICP-MS.

Stanoveni thalia

100 ml SR thalia se zneutralizovalo zfedénym roztokem
(1 + 1) amoniaku, roztok byl zahtdt k varu a thalium se srazilo
30 ml 10 %-niho roztoku chromanu draselného. Po ochlazen{
a 16-ti hodinovém stani se srazenina spldchla 1 %-nim rozto-
kem chromanu draselného a odfiltrovala zvdZzenym sklené-
nym filtranim kelimkem G4, promyla se 80 %-nim roztokem
acetonu a vysusila pfi 120 °C. Pomér? 2.M(T1) / M(T1,CrO,)
md hodnotu 0,77896. Obsah thalia ve filtrdtu a promyvacim
roztoku byl stanoven metodou ICP-MS.

Stanoveni zinku

50 ml SR zinku se nafedilo vodou na objem pfibliZné
100 ml a zneutralizovalo se 10 %-nim hydroxidem sodnym do
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prvniho trvalého zdkalu. Roztok se zneutralizoval 10 % nim
roztokem kyseliny octové na methylCerven, zahtdl k varu
a zinek se srazil 12 ml 3 %-niho roztoku chinaldinanu sodného
(3 g kyseliny chinaldinové v pfiblizné 50 ml vody se zneutra-
lizuje 10 %-nim hydroxidem sodnym na fenolftalein a roztok
se doplni na 100 ml). Srazenina se odfiltrovala zvdZenym
sklenénym filtranim kelimkem G4 a promyla a spldchla
horkou destilovanou vodou. Srazenina se vdzila po vysuseni
pii 120 °C. Pomér? M(Zn)/M(Zn(C, H,NO,),H,0) ma hodno-
tu 0,15288. Spojeny filtrat a promyvaci voda (300-350 ml) byl
zpracovdn stejné jako v predeslych pripadech a obsah zinku
byl stanoven metodou AAS.

Titra¢ni stanoveni kovi®

Stanoveni niklu

Do titracni banky se odpipetovalo 20 ml SR niklu, ptidaly
se dvé kapky 0,2 %-niho vodného roztoku murexidu a pH se
upravilo pfidavkem amoniaku do pfechodu indikatoru do Zluté
barvy. Nikl se titroval roztokem chelatonu 3 o koncentraci
0,018 mol.I" a t&sné& pred dosaZeni bodu ekvivalence se pridalo
jesté 5 ml koncenrovaného amoniaku.

Stanoveni zinku

Do titra¢ni bariky se odpipetovalo 20 ml SR zinku, pH bylo
za potenciometrické kontroly upraveno nasycenym roztokem
hexamethylentetraminu na hodnotu 5,5, objem roztoku byl
upraven na 75 ml a piidaly se ¢tyfi kapky 0,2 %-niho vodného
roztoku xylenolové oranze. Titrace se provddéla roztokem
chelatonu 3 o koncentraci 0,014 mol.I"".

Stanoveni pfesné koncentrace roztokd
chelatonu 3

Navadzka chloridu olovnatého (pfiblizn€ 80 mg pro kon-
centraci chelatonu 3 0,014 mol.I'! a 100 mg pro koncentraci
0,018 mol.l"l) se v titra¢ni barice rozpustila ve vod¢, roztok se
okyselil 0,4 ml kyseliny dusi¢né 1 mol.I"" a pH bylo za poten-
ciometrické kontroly upraveno nasycenym roztokem hexa-
methylentetraminu na hodnotu 5,8. Objem roztoku byl upra-
ven na 75 ml a pfidaly se Ctyii kapky 0,2 %-niho roztoku
xylenolové oranZe a provedla se titrace.

Teplota analyzovanych SR, stejné jako teplota roztoku
chelatonu byla udrzovdna béhem operaci na 20 + 0,5 °C.

Vysledky a diskuse

Stanoveni nejistot primdrnich operaci
Vizeni

Nejistota vazeni na analytickych vahdch se skldda z néko-
lika slozek. Prvni slozka odpovidd nejistoté kalibrace vah.
Zavazi pouZzité ke kalibraci mélo jmenovitou hodnotu 100 g,
odchylka od jmenovité hodnoty je +0,01 mg a standardni
nejistota jmenovité hodnoty je 0,025 mg, viz®. Relativni nejis-
tota kalibrace predstavuje tedy hodnotu pfiblizné 0,00003 %.
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Tato slozka nejistoty byla v dalSich vypoctech zanedbdna.
Dalsi slozka nejistoty vdZeni odpovidd nelinearité¢ vah. Jeji
hodnota byla odhadnuta na zdkladé literdrnich udaji’ jako
0,05 mg. Cést nejistoty vazeni odpovidajici opakovatelnosti
byla stanovena opakovanym vazenim (n = 15) 20 g zdvazi
a md hodnotu 0,06 mg. Kombinace obou slozek nejistot vede
ke kombinované nejistoté vazeni u(m,) = 0,08 mg. Nejistota
u(m,;) ma vyznam pii pifmém odvaZovdni pfedmétii, odhad
nejistoty vdzeni srazeniny suSené v kelimku do konstantn{
hmotnosti byl ziskdn opakovanym vdzenim sklenéného kelim-
ku se srazeninou tak, Ze prvni vdzeni bylo provedeno po
Sestihodinovém sus$eni a dal$i vazeni vzdy po dal$im jednoho-
dinovém suseni. Kelimky se sraZzeninou byly vZdy pted vdzZe-
nim uchovavény v exsikatoru po dobu 30 min. Opakovatelnost
takovéhoto vdzeni ma hodnotu 0,11 mg, coz po kombinaci
s nejistotou linearity vah vede ke kombinované nejistoté va-
zenf u(m,) = 0,12 mg.

Odmérovdni objemu

Kalibrace a stanoveni nejistoty objemu odmérného nadobi
(pipety a byreta) bylo provddéno opakovanym vdzenim odmé-
feného objemu redestilované vody v uzaviené vazence. Tep-
lota vody byla nastavena na 20 = 0,5 °C. Pfi védZeni vody se
vyznamné uplatituje vztlak vzduchu: hustota vody je priblizné
999 kg.m™, vihy jsou viak kalibrovany pomoci mosazného
zdvazi o hustot& 8 400 kg.m™. Namé&fend hmotnost byla proto
na tento vztlak korigovdna. Standardni nejistoty odmérovan{
objemu pomoci pipet jsou uvedeny v tabulce 1. Za povsimnuti
stoji zejména vyborné vlastnosti t€éméi 60 let staré 50 ml
pipety. Udaje ziskané vaZenim objemu vody vypuiténého
z byrety byly pouzity pouze k jeji kalibraci. Nejistota vlastniho
odmétovani objemu pomoci byrety zjisténd vazenim (piibliz-
né 0,01 ml pro 25 ml byretu) je mnohem niZ8i neZ nejistota
spojend s odhadem bodu ekvivalence titrace za vizudlni kon-
troly pomoci barevného indikdtoru. Pro titraci zfedénymi od-
mérnymi roztoky mdZe rozpéti, v némz lezi bod ekvivalence,
dosdhnout hodnoty az 0,05 ml, coZ odpovidd standardni nejis-
tot& 0,053 = 0,029 ml. Tato hodnota nejistoty byla uvazova-
na i v dalSich vypoctech.

Vypocet koncentrace chelatonu 3 a jeji nejistoty

Koncentrace ¢ [mol.I''] roztoki chelatonu 3 se vypodte
podle vztahu:

c= Mppc, (1)
Mpycr, - Vs

Tabulka I
Standardni nejistoty odmétovani objemu pomoci pipet

Objem n  Stiedni hodnota u(V)

[ml] [ml]
Pipeta 20 ml 15 19,97 u(Vyy) = 0,0086
Pipeta 50 ml 12 50,00 u(Vsy) = 0,0092
Pipeta 100 ml 12 99,97 u(Vyo9) = 0,016
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kde V, je spotfeba roztoku chelatonu 3 [ml] korigovand na
skutecny objem byrety a mp,, je hmotnost navazky chloridu
olovnatého [mg]. Standardni nejistota molarni hmotnosti chlo-
ridu olovnatého Mp,c,, ma hodnotu 0,05 g.mol". Opomene-
me-li nejistotu zptsobenou titracni chybou (barevny prechod
indikdtoru nenastava presné v bodé ekvivalence) a nejistotu
hmotnostniho zlomku chloridu olovnatého, 1ze vypocitat ne-
jistotu koncentrace chelatonu 3 podle vztahu':

2

2
ue) =c. \/u(mprZ) N u(\/{))z . M(MPbClz) 2)

2 2 2
Mpycy, W M, PbCl,

Vstupni ddaje i vypoctené hodnoty jsou uvedeny v tabul-
ce II. Relativni nejistoty obou koncentraci dosahuji shodné
hodnoty pfiblizné 0,2 %. Hodnota u(¢ ) ma vyznam nejistoty
primérné koncentrace ziskané z n méfeni, zatimco hodnota
u(c) je nejistota jednotlivych vysledkd. Pro vypocet nejis-
toty primérné koncentrace je nutno zvézit, jak se do ni zapo-
ji jednotlivé slozky. Vazeni chloridu olovnatého a odméio-
vani objemu byretou se opakuje s kazdou jednotlivou analy-
zou, do rovnice pro vypocet nejistoty primérné koncentrace
je proto nutné do jmenovalii zlomkl odpovidajicich témto
ptispévkim doplnit pocet analyz n. Slozka nejistoty odpo-
vidajici moldrni hmotnosti chloridu olovnatého se neméni.
Tabulka II pro ilustraci obsahuje i experimentdlné ziskané
hodnoty opakovatelnosti jednotlivych vysledkd s(c) (smé-
rodatnd odchylka vypoctend z n opakovani). V piipadé roz-
toku chelatonu 3 pro stanoveni niklu je hodnota opakova-
telnosti (0,000034 mol.I'") mirn& vy3si nez odhad nejistoty
0,000030 mol.I'"). Tento rozdil je viak ziejmé zpiisoben na-
hodnymi vlivy a pomoci statistického testu % nelze obé& hod-
noty rozlisit.

Vypocet koncentrace SR
a jeji nejistoty

Titracni stanoveni

Vyslednou koncentraci stanovovaného kovu p(Me) [mg.l'l]
ziskanou titracnim stanovenim lze vypocitat podle vztahu:

p(Me) = ¢ . M(Me). % . 1000 (3)

p

kde M(Me) je atomova hmotnost stanovovaného kovu [g.mol ],
V,, je spotieba chelatonu 3 [ml] korigovand na skutecny objem
byrety a V,, je korigovany pipetovany objem SR [ml]. Kombi-
novand nejistota u(p(Me)) odpovidajici nejistoté individudl-
nich hodnot koncentraci se vypocte podle vztahu:

2 2
_ Lt(c_’)2 N u(Vb)2 N u(Vp) R u(M(Me )
u(p(Me)) = p(Me). = W + V2 + M(Me)z
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Tabulka IT
Nejistota koncentrace ¢ chelatonu 3

Laboratorni pfistroje a postupy

Parametr Stanoveni
Ni Zn
n 10 12
m(PbCl,) [mg] (stfedni hodnota) 101 78
u(m(PbCly)) [mg] = u (m(PbCl,)) 0,08 = 0,08 % 0,08 = 0,10 %
V,, [ml] (stfedni hodnota) 20
u(Vy) [ml] = u(V,) 0,029 = 0,15 %
Mpycy, [g.mol] 278,11
u(Mpyc, ) [g.mol'l] = u(Mpyc,, ) [%] 0,05=0,018 %
¢ [mol.I'"] 0,01786 0,01431
u(¢) [mol.1" 0,000010 0,000008
u(c) [mol.1'] 0,000030 0,000026
s(c) [mol.I'"] 0,000034 0,000025
Tabulka ITI
Chelatometrické stanoveni koncentrace p(Me) v SR niklu a zinku
Parametr Stanoveni
Ni Zn
n 11 12
V_ [ml] 19,97
ué)Vp) [ml] = u, (V) 0,0086 = 0,043 %
V,, [ml] (stfedni hodnota) 19,0 21,5
u(Vy) [ml] = u(V,) 0,029 = 0,15 % 0,029 = 0,13 %
M(Me) [g.mol ] 58,6934 65,39
u(M(Me))* [g.mol "] = u (M(Me)) 0,0001 = 0,00017 % 0,01 = 0,015 %
¢ [mol.I] 0,01786 0,01431
u(¢) [moll'"] = u (c) 0,000010 = 0,055 % 0,000008 = 0,0056 %
P (Me) [mg.I'"] 997 1009
u(p (Me)) [mg.1"] 0,7 0,7
u(p(Me)) [mg.1"] 1,6 1,6
s(p(Me)) [mg.1"] 1,6 1,7

Souhrnné vysledky jsou uvedeny v tabulce III. Veli¢ina
u(p (Me)) md vyznam nejistoty pramérné hodnoty koncen-
trace ziskané z n stanoveni. Pfi jejim vypoctu bylo opét vzato
do dvahy, ze standardni nejistoty koncentrace chelatonu a ato-
mové hmotnosti kovu se s poftem analyz neméni, zatimco
standardni nejistoty parametri majici charakter ndhodnych
vlivii (oba objemy) je nutno délit odmocninou z po¢tu opako-
vani.

Gravimetrické stanoveni

Vyslednou koncentraci daného prvku p(Me) [mg.l’l] Zis-
kanou gravimetrickym stanovenim lze vypocitat podle vztahu:

1000

p(Me)=f.m, . + Ap(Me) (5)

kde f je gravimetricky faktor, V, je korigovany pipetovany
objem SR [ml], m je hmotnost srazeniny a Ap(Me) je korekce
na zbytkové mnozstvi kovu rozpusténé ve filtrdtu a promyvaci
vodé. Kombinovand nejistota jednotlivych vysledkt koncen-
traci se vypocte podle vztahu:

u(p(Me)) =

(1) ) ()

Uul 2
= [p*(Me). 2 + mg + VE +u(Ap(Me))

(6)

Standardni nejistota hmotnosti sraZzeniny md hodnotu
\/2.u(m2) (diferenc¢ni vdzeni: vazi se prazdny kelimek a keli-
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Tabulka IV

Gravimetrické stanoveni koncentrace p(Me) ve standardnich roztocich

Laboratorni pfistroje a postupy

Parametr Stanoveni
Ni Tl Se 7Zn
n 4 4 6 4
f 0,20315 0,77896 1 0,15288
u(f) = u,(f) 0,00005 = 0,025 % 0,00001 = 0,001 % 0 0,000024 = 0,016 %
Vp [ml] 50,00 99,97 199,94 50,00

V) =u(V,)

0,0092 = 0,018 %

0,016 = 0,016 %

0,023 = 0,011 %

0,0092 = 0,018 %

m_[mg] (sttedni hodnota) 245,1 128,3 200,0 3287
ufmp):ur(mp) 0,17 = 0,06 % 0,17=0,13 % 0,17=0,09 % 0,17=0,05 %
Ap(Me) [mg.1"] 6,0 16,0 0,5 2,9
u(Ap(Me)) = u (Ap(Me)) 03=5% 0.8=5 % 0,025=5% 0,15=5%
P (Me) [mg.1"] 1002 1015 1001 1008
u(p (Me)) [mg.1™"] 0,4 0,7 0.5 0.3
u(p(Me)) [mg.I'"] 0.8 L5 1,2 0,6
s(p(Me)) [mg.1"] 0,5 1,2 0,9 0,5
Tabulka V
Vysledné koncentrace a rozsifené nejistoty koncentraci standardnich roztoki, vysledky jsou udany v mg.1"!
Parametr Stanoveni

Ni Tl Se Zn
Dodané mnozstvi 1002 1017 - 1010
Titracni stanoveni 997 = 1 - - 1009 = 1
Gravimetrické stanoveni 1002 = 1 1015 = 1 1000 = 1 1008 + 1
Rozsifend nejistota roztokt Merck +2 +2 +10 +2

mek se srazeninou). Standardni relativni nejistotu korekce
Ap(Me) lze odhadnou ze zkuSenosti s méfenim metodami
AAS a ICP-MS a nebude jisté vétsi nez 5 %. I hruby odhad
nezatizi kone¢nou kombinovanou nejistotu velkou chybou;
nejvyssi hodnoty dosdhla korekce Ap(Me) v piipadé stanoveni
thalia, avSak i v tomto pfipadé tvoii jeji nejistota pouze mensi
prispévek ke kombinované nejistoté celkové koncentrace prv-
ku. Vysledky vypoctd jsou uvedeny v tabulce I'V. Pro vypocet
kombinované nejistoty primérné koncentrace u(p (Me)) byl
gravimetricky faktor uvazovan jako systematicky vliv, ostatn{
parametry (odmérovani objemu, vazeni a korekce na zbytkové
mnozstvi kovu) Ize povazovat za vlivy majici ndhodny cha-
rakter a jejich standardni nejistoty je nutno pro ucel toho
vypoctu délit odmocninou z poctu opakovani analyz.

Shrnuti vysledki

Gravimetrické a titracni metody analyzy patfi v dneSni
dobé bohuzel uz k téméf zapomenutému uméni. Jak ale bylo
ukdzdno na tomto piikladu, pro ovéfeni koncentrace stan-
dardnich roztokt prvka jsou nezastupitelné. Vysledky obou
metod ovéfeni koncentraci standardnich roztokt véetné rozsi-
fenych nejistot (koeficient rozsiteni 2) po zaokrouhleni na

140

jednu platnou cifru jsou uvedeny v tabulce V. Je patrné, ze obé
metody poskytly shodné hodnoty nejistot, u titra¢niho stano-
veni bylo proto ale potieba zvysit pocet analyz. Jiz diive® byla
demonstrovdna na piipadu kadmia, médi a olova dobrad shoda
mezi vysledky gravimetrického a chelatometrického stanove-
ni. Tato shoda byla potvrzena i pro stanoveni zinku, v pfipadé
niklu vSak obé metody shodné vysledky neposkytly. Je to
pravdépodobné zpisobeno chybnym uré¢enim bodu ekvivalen-
ce pri tomto stanoveni. Maly rozdil mezi nalezenou a teoretic-
kou hodnotou koncentrace v piipadé thalia a zinku byl zfejmé
zpusoben nedostate¢nym ocisténim naoxidovaného povrchu
granuli kovi.

Diky podstatnému omezeni fady systematickych vlivil
pomoci kalibrace odmérného nddobi a vah se podarilo snizit
roziifenou nejistotu koncentrace SR az na hodnotu 1 mg.1",
coz je hodnota polovi¢ni oproti bézné udavanym 2 mg.1"" pro
kalibra¢ni roztoky kovt vyrdbéné komercnimi vyrobci, jako
je Merck a pod. Pro kalibracni roztok selenu je dokonce
udédvand hodnota nejistoty 10 mg.l"!, v tomto piipadé se viak
jedna o roztok doddvany bez certifikdtu a neni ziejmé, jakym
zpuisobem byla tato hodnota vypoctena.

Vznik této prdce byl podporen grantem Ministerstva Zivot-
niho prostredi Ceské republiky MR/14/95.
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Laboratorni pfistroje a postupy

gue): Preparation and Testing of Standard Solutions of
Nickel, Selenium, Thallium, and Zinc

Solutions of Ni, T1 and Zn of concentrations about 1000 mg.l'1
were prepared by dissolving the pure metals in HNO;, whereas
the Se solution was prepared by dissolving sodium selenite in
water. The solution concentrations were verified by gravi-
metric analysis (using biacetyl dioxime for Ni, hydrazine for
Se reduction, potassium chromate for Tl and quinaldinic acid
for Zn) and by complexometric titration (Ni and Zn). The
results of the two methods are close only for zinc. A slight
difference between both methods was found with nickel. The
gravimetric determination can be regarded as more reliable,
the titration being more prone to error due to the inaccurate
end point reading. The uncertainty of the concentrations for
all solutions attained 1 mg.I"', which is half of that typically
given for similar solutions by manufacturers. To achieve such
precise results, bias must be eliminated to the highest possible
extent, particularly by calibrating both the balance and volu-
metric glassware used.



