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⁄vod

N·vaznost chemick˝ch mÏ¯enÌ (urËov·nÌ l·tkovÈho mnoû-
stvÌ) b˝v· realizov·na souborem referenËnÌch materi·l˘: od
prim·rnÌch referenËnÌch materi·l˘, p¯es certifikovanÈ refe-
renËnÌ materi·ly aû k vnitrolaboratornÌm referenËnÌm materi·-
l˘m. Mol je veliËina, jejÌû jednotku nelze realizovat artefak-
tem, prim·rnÌ etalon (prim·rnÌ referenËnÌ materi·l) nem˘ûe
proto b˝t koneËn˝m Ël·nkem schÈmatu n·vaznosti, ale je
nutno zajistit jeho n·vaznost na z·kladnÌ jednotku SI soustavy
a to nejlÈpe pomocÌ prim·rnÌch mÏ¯ÌcÌch metod, kterÈ vykazujÌ
nejvyööÌ stupeÚ spr·vnosti a p¯esnosti. Z metrologickÈho hle-
diska se chemick· mÏ¯enÌ mohou dÏlit do t¯Ì kategoriÌ1. Pri-
m·rnÌ metody vyuûÌvajÌ k zÌsk·nÌ v˝sledku v˝poËet zaloûen˝
na platn˝ch fyzik·lnÌch a chemick˝ch z·konech, vlastnÌ mÏ-
¯enÌ m· p¯Ìmou n·vaznost na SI. RelativnÌ metody porovn·vajÌ
sign·l p¯ÌsluöejÌcÌ vzorku se sadou kalibraËnÌch vzork˘ o zn·-
mÈm obsahu, matriËnÌ efekty majÌ zanedbateln˝ vliv. Kompa-
rativnÌ metody takÈ vyuûÌvajÌ srovn·nÌ vzorku se sadou stan-
dard˘, v˝znamnÏ se zde ale uplatÚujÌ matriËnÌ efekty. V sou-
ËasnÈ praxi nalÈzajÌ nejöiröÌ uplatnÏnÌ pr·vÏ metody relativnÌ
a komparativnÌ. Metrologick· kalibrace zajiöùujÌcÌ n·vaznost
k SI jednotce mol se u komparativnÌch metod prov·dÌ v˝hrad-
nÏ pomocÌ matricov˝ch CRM.

Kalibraci relativnÌch metod je moûno prov·dÏt pomocÌ
roztok˘ Ëist˝ch chemik·liÌ. Aby nebyl p¯eruöen ¯etÏzec n·vaz-
nosti, musÌ b˝t tyto kalibraËnÌ roztoky nav·zanÈ k molu a kro-
mÏ koncentrace samotnÈ musÌ b˝t stanovena takÈ jejÌ nejistota.
Tyto roztoky budeme naz˝vat standardnÌ roztoky (SR). Pro
p¯Ìpravu SR nestaËÌ pouze rozpustit velice Ëistou chemik·lii,
ale je nutno provÈst ovÏ¯enÌ jejÌ koncentrace metodou vyka-
zujÌcÌ dobrou n·vaznost, tedy nÏkterou prim·rnÌ metodou.
Takto p¯ipravenÈ roztoky pak slouûÌ jako spojovacÌ Ël·nek
mezi prim·rnÌmi metodami a rutinnÌmi metodami anal˝zy.

CÌlem p¯edloûenÈ studie je na p¯Ìkladu niklu, selenu, thalia
a zinku uk·zat moûnou p¯Ìpravu SR kov˘ a jejich ovÏ¯enÌ po-
mocÌ gravimetrick˝ch a titraËnÌch metod tak, aby byly zacho-
v·ny vöechny poûadavky n·vaznosti a metrologickÈ kalibrace.

Experiment·lnÌ Ë·st

C h e m i k · l i e

SR niklu, thalia a zinku byly p¯ipraveny z velmi Ëist˝ch
kov˘ (vöechny stupnÏ Ëistoty puriss., Fluka, Buchs, Switzer-

land), SR selenu byl p¯ipraven z hydr·tu seleniËitanu sodnÈho
(Lachema Brno, »R), kyselina dusiËn· pouûit· k rozpouötÏnÌ
kov˘ byla stupnÏ Suprapure (Merck, Darmstadt, Germany).
Chelaton 3 pouûit˝ k titraËnÌmu stanovenÌ byl Ëistoty p.a.
(Lachema, Brno, »R), stejnÏ jako chlorid olovnat˝, kter˝ byl
navÌc p¯eËiötÏn krystalizacÌ z redestilovanÈ vody. Jeho Ëistota
byla ovÏ¯ena anal˝zou obsahu neËistot metodou hmotnostnÌ
spektrometrie s indukËnÏ v·zan˝m plazmatem (ICP-MS) a je
vÏtöÌ neû 99,99 %. Ke gravimetrickÈmu stanovenÌ byla pouûita
tato sr·ûedla: chroman draseln˝ (Lachema Brno, »R), biace-
tyldioxim (Fluka, Buchs, Switzerland) a kyselina chinaldino-
v· (Aldrich, Milwaukee, WI). PomocnÈ chemik·lie (meta-
lochromnÌ indik·tory murexid a xylenolov· oranû, hexame-
thylentetramin, amoniak, octan amonn˝, octan sodn˝, octov·
kyselina, chlorovodÌkov· kyselina, hydroxid sodn˝, ethanol,
aceton) pouûitÈ p¯i chelatometrickÈm a gravimetrickÈm stano-
venÌ kov˘ a p¯ÌpravÏ SR byly vöechny Ëistoty p.a. (Lachema
Brno, »R). KalibraËnÌ roztoky pro AAS byly p¯ipraveny ¯e-
dÏnÌm z roztok˘ obsahujÌcÌch 1 mg.ml-1 p¯Ìsluön˝ch kov˘
(Merck, Darmstadt, Germany). Voda pouûit· pro p¯Ìpravu
vöech roztok˘ byla buÔto dvakr·t destilovan· nebo deminera-
lizovan· (Milli ñ Q system, Millipore, Bedford, MA, USA).

P ¯ Ì s t r o j e a p o m ˘ c k y

VeökerÈ pouûitÈ odmÏrnÈ n·dobÌ (pipety 20, 50 a 100 ml
a byreta 25 ml) bylo t¯Ìdy A a p¯ed pouûitÌm bylo vyËiötÏno
louûenÌm v chromsÌrovÈ smÏsi. V·ûenÌ bylo prov·dÏno na va-
h·ch  Mettler Toledo  AB204 (Mettler Toledo, Greifensee,
Switzerland) externÏ kalibrovan˝ch pomocÌ z·vaûÌ 100 g (se-
kund·rnÌ etalon I. ¯·du ñ E 2) ovÏ¯enÈho v laborato¯Ìch »eskÈ-
ho metrologickÈho institutu.StanovenÌzbytkovÈho obsahu zinku
ve filtr·tu a prom˝vacÌ vodÏ po gravimetrickÈm stanovenÌ
bylo provedeno mÏ¯enÌm atomovou absorpËnÌ spektrometriÌ
(AAS) na p¯Ìstroji GBC 332 (GBC, Dandenong, Victoria,
Australie), stanovenÌ zbytkovÈho mnoûstvÌ niklu, selenu a tha-
lia bylo provedeno metodou ICP-MS (PE Elan 6000, Perkin-
Elmer/Sciex, Norwalk, CT, USA). Kontrola pH p¯i chelato-
metrickÈm stanovenÌ kov˘ byla prov·dÏna pomocÌ pH-metru
OP-201/2 (Radelkis, Hungary).

P ¯ Ì p r a v a S R

Nikl byl k dispozici v podobÏ pr·öku a byl rozpouötÏn bez
dalöÌch ˙prav. Zinek a thalium (granulovanÈ thalium je ucho-
v·v·no pod vodou) byly od v˝robce k dispozici v podobÏ
kousk˘ o pr˘mÏrnÈ velikosti 5 mm. Kovy byly kr·tce opl·ch-
nuty z¯edÏnou kyselinou dusiËnou (1 + 9), pak vodou a od-
maötÏny acetonem. Po oschnutÌ bylo odv·ûeno do 250 ml PP
k·dinky p¯ibliûnÏ po 2 g kov˘ a nav·ûky byly rozpuötÏny ve
100 ml z¯edÏnÈ (1 + 1) kyseliny dusiËnÈ. Roztoky byly p¯eve-
deny do 2 l odmÏrn˝ch banÏk, doplnÏny vodou na objem
a p¯evedeny do 2 l PP z·sobnÌch lahvÌ. Roztoky jsou uchov·-
v·ny v chladniËce p¯i teplotÏ 4 ∞C.

SR selenu o koncentraci p¯ibliûnÏ 1 mg.ml-1 byl p¯ipraven
rozpuötÏnÌm vypoËtenÈ nav·ûky hydr·tu seleniËitanu sodnÈho
v redestilovanÈ vodÏ, roztok byl okyselen 50 ml koncentrova-
nÈ kyseliny dusiËnÈ a p¯eveden do 2 l odmÏrnÈ baÚky. Protoûe
v˝chozÌ slouËenina byl hydr·t neurËitÈho sloûenÌ, byl tento
p¯ipraven˝ roztok nejprve porovn·n s podobn˝m komerËnÌm
roztokem (Merck) obsahujÌcÌm zn·mÈ mnoûstvÌ selenu mÏ¯e-
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nÌm metodou ICP-MS. Po provedenÌ srovn·nÌ bylo ke stan-
dardnÌmu roztoku p¯iv·ûeno jeötÏ dalöÌ mnoûstvÌ seleniËitanu
takovÈ, aby se celkov· koncentrace selenu blÌûila hodnotÏ
1 mg.l-1. Roztok byl p¯eveden do 2 l polyethylenovÈ z·sobnÌ
lahve a uchov·v·n v chladniËce p¯i teplotÏ 4 ∞C.

N·dobÌ (k·dinky, odmÏrnÈ baÚky a lahve) pouûitÈ pro p¯Ì-
pravu vöech SR bylo novÈ a bylo p¯ed pouûitÌm ËiötÏno louûenÌm
ve z¯edÏnÈ (1 + 9) kyselinÏ dusiËnÈ po dobu nÏkolika t˝dn˘. Pro
p¯Ìpravu kaûdÈho z roztok˘ byla pouûita origin·lnÌ sada n·dobÌ.

GravimetrickÈ stanovenÌ prvk˘2,3

S t a n o v e n Ì n i k l u

50 ml SR niklu se na¯edilo vodou na objem p¯ibliûnÏ
150 ml a roztok se zneutralizoval z¯edÏn˝m (1 + 1) roztokem
amoniaku na bromthymolovou mod¯ a okyselil nÏkolika kap-
kami z¯edÏnÈ (1 + 1) kyseliny chlorovodÌkovÈ do barevnÈho
p¯echodu indik·toru. Roztok se zah¯·l k varu, nikl se srazil
30 ml 1 %-nÌho roztoku dimethyldioximu v ethanolu a roztok
se zneutralizoval p¯Ìdavkem z¯edÏnÈho amoniaku. Po jedno-
hodinovÈm st·nÌ na teplÈ topnÈ desce se sraûenina odfiltrova-
la zv·ûen˝m sklenÏn˝m filtraËnÌm kelÌmkem G4 a promyla
a spl·chla horkou destilovanou vodou. Sraûenina se v·ûila po
vysuöenÌ p¯i 120 ∞C. PomÏr4 M(Ni)/M(Ni(C4H7N2O2)2) m·
hodnotu 0,20315. Spojen˝ roztok filtr·tu a prom˝vacÌ vody
(300ñ350 ml) se p¯evedl do k·dinky ve kterÈ se sr·ûelo a po
okyselenÌ 5 ml koncentrovanÈ kyseliny dusiËnÈ se v nÏm
stanovil zbytkov˝ obsah niklu metodou ICP-MS.

S t a n o v e n Ì s e l e n u

200 ml (odpipetov·no dvakr·t 100 ml) SR selenu se na top-
nÈ desce odpa¯ilo na objem zhruba 50 ml, roztok byl zneutra-
lizov·n z¯edÏn˝m roztokem amoniaku (1 + 9) do mÌrnÈho
z·pachu amoniaku a potom byl okyselen 1 ml z¯edÏnÈ kyseli-
ny chlorovodÌkovÈ (1 + 9). Roztok se p¯ivedl k varu a selen se
vyredukoval p¯Ìdavkem asi 1 g sÌranu hydrazinia. »erven˝
selen byl zah¯·tÌm k varu p¯eveden na öed˝ selen, kter˝ se
odfiltroval zv·ûen˝m sklenÏn˝m filtraËnÌm kelÌmkem G4. Po
promytÌ horkou vodou byly ze sraûeniny odstranÏny mateËnÈ
louhy trojn·sobn˝m promytÌm 96 % nÌm ethanolem. Sraûeni-
na se v·ûila po vysuöenÌ 105 ∞C. Obsah zbytkovÈho selenu ve
filtr·tu a prom˝vacÌm roztoku byl stanoven metodou ICP-MS.

S t a n o v e n Ì t h a l i a

100 ml SR thalia se zneutralizovalo z¯edÏn˝m roztokem
(1 + 1) amoniaku, roztok byl zah¯·t k varu a thalium se srazilo
30 ml 10 %-nÌho roztoku chromanu draselnÈho. Po ochlazenÌ
a 16-ti hodinovÈm st·nÌ se sraûenina spl·chla 1 %-nÌm rozto-
kem chromanu draselnÈho a odfiltrovala zv·ûen˝m sklenÏ-
n˝m filtraËnÌm kelÌmkem G4, promyla se 80 %-nÌm roztokem
acetonu a vysuöila p¯i 120 ∞C. PomÏr4 2.M(Tl) / M(Tl2CrO4)
m· hodnotu 0,77896. Obsah thalia ve filtr·tu a prom˝vacÌm
roztoku byl stanoven metodou ICP-MS.

S t a n o v e n Ì z i n k u

50 ml SR zinku se na¯edilo vodou na objem p¯ibliûnÏ
100 ml a zneutralizovalo se 10 %-nÌm hydroxidem sodn˝m do

prvnÌho trvalÈho z·kalu. Roztok se zneutralizoval 10 % nÌm
roztokem kyseliny octovÈ na methylËerveÚ, zah¯·l k varu
a zinek se srazil 12 ml 3 %-nÌho roztoku chinaldinanu sodnÈho
(3 g kyseliny chinaldinovÈ v p¯ibliûnÏ 50 ml vody se zneutra-
lizuje 10 %-nÌm hydroxidem sodn˝m na fenolftalein a roztok
se doplnÌ na 100 ml). Sraûenina se odfiltrovala zv·ûen˝m
sklenÏn˝m filtraËnÌm  kelÌmkem G4 a promyla  a spl·chla
horkou destilovanou vodou. Sraûenina se v·ûila po vysuöenÌ
p¯i 120 ∞C. PomÏr4 M(Zn)/M(Zn(C10H6NO2)2H2O) m· hodno-
tu 0,15288. Spojen˝ filtr·t a prom˝vacÌ voda (300ñ350 ml) byl
zpracov·n stejnÏ jako v p¯edeöl˝ch p¯Ìpadech a obsah zinku
byl stanoven metodou AAS.

TitraËnÌ stanovenÌ kov˘5

S t a n o v e n Ì n i k l u

Do titraËnÌ baÚky se odpipetovalo 20 ml SR niklu, p¯idaly
se dvÏ kapky 0,2 %-nÌho vodnÈho roztoku murexidu a pH se
upravilo p¯Ìdavkem amoniaku do p¯echodu indik·toru do ûlutÈ
barvy. Nikl se titroval roztokem chelatonu 3 o koncentraci
0,018 mol.l-1 a tÏsnÏ p¯ed dosaûenÌ bodu ekvivalence se p¯idalo
jeötÏ 5 ml koncenrovanÈho amoniaku.

S t a n o v e n Ì z i n k u

Do titraËnÌ baÚky se odpipetovalo 20 ml SR zinku, pH bylo
za potenciometrickÈ kontroly upraveno nasycen˝m roztokem
hexamethylentetraminu na hodnotu 5,5, objem roztoku byl
upraven na 75 ml a p¯idaly se Ëty¯i kapky 0,2 %-nÌho vodnÈho
roztoku xylenolovÈ oranûe. Titrace se prov·dÏla roztokem
chelatonu 3 o koncentraci 0,014 mol.l-1.

S t a n o v e n Ì p ¯ e s n È k o n c e n t r a c e r o z t o k ˘
c h e l a t o n u 3

Nav·ûka chloridu olovnatÈho (p¯ibliûnÏ 80 mg pro kon-
centraci chelatonu 3 0,014 mol.l-1 a 100 mg pro koncentraci
0,018 mol.l-1) se v titraËnÌ baÚce rozpustila ve vodÏ, roztok se
okyselil 0,4 ml kyseliny dusiËnÈ 1 mol.l-1 a pH bylo za poten-
ciometrickÈ kontroly upraveno nasycen˝m roztokem hexa-
methylentetraminu na hodnotu 5,8. Objem roztoku byl upra-
ven na 75 ml a p¯idaly se Ëty¯i kapky 0,2 %-nÌho roztoku
xylenolovÈ oranûe a provedla se titrace.

Teplota analyzovan˝ch SR, stejnÏ jako teplota roztoku
chelatonu byla udrûov·na bÏhem operacÌ na 20 ± 0,5 ∞C.

V˝sledky a diskuse

S t a n o v e n Ì n e j i s t o t p r i m · r n Ì c h o p e r a c Ì

V·ûenÌ

Nejistota v·ûenÌ na analytick˝ch vah·ch se skl·d· z nÏko-
lika sloûek. PrvnÌ sloûka odpovÌd· nejistotÏ kalibrace vah.
Z·vaûÌ pouûitÈ ke kalibraci mÏlo jmenovitou hodnotu 100 g,
odchylka od jmenovitÈ hodnoty je +0,01 mg a standardnÌ
nejistota jmenovitÈ hodnoty je 0,025 mg, viz6. RelativnÌ nejis-
tota kalibrace p¯edstavuje tedy hodnotu p¯ibliûnÏ 0,00003 %.
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Tato sloûka nejistoty byla v dalöÌch v˝poËtech zanedb·na.
DalöÌ sloûka nejistoty v·ûenÌ odpovÌd· nelinearitÏ vah. JejÌ
hodnota byla odhadnuta na z·kladÏ liter·rnÌch ˙daj˘7 jako
0,05 mg. »·st nejistoty v·ûenÌ odpovÌdajÌcÌ opakovatelnosti
byla stanovena opakovan˝m v·ûenÌm (n = 15) 20 g z·vaûÌ
a m· hodnotu 0,06 mg. Kombinace obou sloûek nejistot vede
ke kombinovanÈ nejistotÏ v·ûenÌ u(m1) = 0,08 mg. Nejistota
u(m1) m· v˝znam p¯i p¯ÌmÈm odvaûov·nÌ p¯edmÏt˘, odhad
nejistoty v·ûenÌ sraûeniny suöenÈ v kelÌmku do konstantnÌ
hmotnosti byl zÌsk·n opakovan˝m v·ûenÌm sklenÏnÈho kelÌm-
ku se sraûeninou tak, ûe prvnÌ v·ûenÌ bylo provedeno po
öestihodinovÈm suöenÌ a dalöÌ v·ûenÌ vûdy po dalöÌm jednoho-
dinovÈm suöenÌ. KelÌmky se sraûeninou byly vûdy p¯ed v·ûe-
nÌm uchov·v·ny v exsik·toru po dobu 30 min. Opakovatelnost
takovÈhoto v·ûenÌ m· hodnotu 0,11 mg, coû po kombinaci
s nejistotou linearity vah vede ke kombinovanÈ nejistotÏ v·-
ûenÌ u(m2) = 0,12 mg.

OdmÏ¯ov·nÌ objemu

Kalibrace a stanovenÌ nejistoty objemu odmÏrnÈho n·dobÌ
(pipety a byreta) bylo prov·dÏno opakovan˝m v·ûenÌm odmÏ-
¯enÈho objemu redestilovanÈ vody v uzav¯enÈ v·ûence. Tep-
lota vody byla nastavena na 20 ± 0,5 ∞C. P¯i v·ûenÌ vody se
v˝znamnÏ uplatÚuje vztlak vzduchu: hustota vody je p¯ibliûnÏ
999 kg.m-3, v·hy jsou vöak kalibrov·ny pomocÌ mosaznÈho
z·vaûÌ o hustotÏ 8 400 kg.m-3. NamÏ¯en· hmotnost byla proto
na tento vztlak korigov·na. StandardnÌ nejistoty odmÏ¯ov·nÌ
objemu pomocÌ pipet jsou uvedeny v tabulce I. Za povöimnutÌ
stojÌ zejmÈna v˝bornÈ vlastnosti tÈmÏ¯ 60 let starÈ 50 ml
pipety. ⁄daje zÌskanÈ v·ûenÌm objemu vody vypuötÏnÈho
z byrety byly pouûity pouze k jejÌ kalibraci. Nejistota vlastnÌho
odmÏ¯ov·nÌ objemu pomocÌ byrety zjiötÏn· v·ûenÌm (p¯ibliû-
nÏ 0,01 ml pro 25 ml byretu) je mnohem niûöÌ neû nejistota
spojen· s odhadem bodu ekvivalence titrace za vizu·lnÌ kon-
troly pomocÌ barevnÈho indik·toru. Pro titraci z¯edÏn˝mi od-
mÏrn˝mi roztoky m˘ûe rozpÏtÌ, v nÏmû leûÌ bod ekvivalence,
dos·hnout hodnoty aû 0,05 ml, coû odpovÌd· standardnÌ nejis-
totÏ 0,05/√3 = 0,029 ml. Tato hodnota nejistoty byla uvaûov·-
na i v dalöÌch v˝poËtech.

V˝poËet koncentrace chelatonu 3 a jejÌ nejistoty

Koncentrace c [mol.l-1] roztok˘ chelatonu 3 se vypoËte
podle vztahu:

c = (1)

Tabulka I
StandardnÌ nejistoty odmÏ¯ov·nÌ objemu pomocÌ pipet

Objem n St¯ednÌ hodnota u(V)
[ml] [ml]

Pipeta 20 ml 15 19,97 u(V20) = 0,0086
Pipeta 50 ml 12 50,00 u(V50) = 0,0092
Pipeta 100 ml 12 99,97 u(V100) = 0,016

kde Vb je spot¯eba roztoku chelatonu 3 [ml] korigovan· na
skuteËn˝ objem byrety a je hmotnost nav·ûky chloridu
olovnatÈho [mg]. StandardnÌ nejistota mol·rnÌ hmotnosti chlo-
ridu olovnatÈho m· hodnotu 0,05 g.mol-1. Opomene-
me-li nejistotu zp˘sobenou titraËnÌ chybou (barevn˝ p¯echod
indik·toru nenast·v· p¯esnÏ v bodÏ ekvivalence) a nejistotu
hmotnostnÌho zlomku chloridu olovnatÈho, lze vypoËÌtat ne-
jistotu koncentrace chelatonu 3 podle vztahu7:

u(c) = c. (2)

VstupnÌ ˙daje i vypoËtenÈ hodnoty jsou uvedeny v tabul-
ce II. RelativnÌ nejistoty obou koncentracÌ dosahujÌ shodnÈ
hodnoty p¯ibliûnÏ 0,2 %. Hodnota u( ) m· v˝znam nejistoty
pr˘mÏrnÈ koncentrace zÌskanÈ z n mÏ¯enÌ, zatÌmco hodnota
u(c) je nejistota jednotliv˝ch v˝sledk˘. Pro v˝poËet nejis-
toty pr˘mÏrnÈ koncentrace je nutno zv·ûit, jak se do nÌ zapo-
jÌ jednotlivÈ sloûky. V·ûenÌ chloridu olovnatÈho a odmÏ¯o-
v·nÌ objemu byretou se opakuje s kaûdou jednotlivou anal˝-
zou, do rovnice pro v˝poËet nejistoty pr˘mÏrnÈ koncentrace
je proto nutnÈ do jmenoval˘ zlomk˘ odpovÌdajÌcÌch tÏmto
p¯ÌspÏvk˘m doplnit poËet anal˝z n. Sloûka nejistoty odpo-
vÌdajÌcÌ mol·rnÌ hmotnosti chloridu olovnatÈho se nemÏnÌ.
Tabulka II pro ilustraci obsahuje i experiment·lnÏ zÌskanÈ
hodnoty  opakovatelnosti jednotliv˝ch v˝sledk˘ s(c) (smÏ-
rodatn· odchylka vypoËten· z n opakov·nÌ). V p¯ÌpadÏ roz-
toku chelatonu 3 pro stanovenÌ niklu je hodnota opakova-
telnosti (0,000034 mol.l-1) mÌrnÏ vyööÌ neû odhad nejistoty
0,000030 mol.l-1). Tento rozdÌl je vöak z¯ejmÏ zp˘soben n·-
hodn˝mi vlivy a pomocÌ statistickÈho testu χ2 nelze obÏ hod-
noty rozliöit.

V ˝ p o Ë e t k o n c e n t r a c e S R
a j e j Ì n e j i s t o t y

TitraËnÌ stanovenÌ

V˝slednou koncentraci stanovovanÈho kovu ρ(Me) [mg.l-1]
zÌskanou titraËnÌm stanovenÌm lze vypoËÌtat podle vztahu:

ρ(Me) = . M(Me) . . 1000 (3)

kde M(Me) je atomov· hmotnost stanovovanÈho kovu [g.mol-1],
Vb je spot¯eba chelatonu 3 [ml] korigovan· na skuteËn˝ objem
byrety a Vp je korigovan˝ pipetovan˝ objem SR [ml]. Kombi-
novan· nejistota u(ρ(Me)) odpovÌdajÌcÌ nejistotÏ individu·l-
nÌch hodnot koncentracÌ se vypoËte podle vztahu:

u(ρ(Me)) = ρ(Me).

(4)
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Tabulka II
Nejistota koncentrace c chelatonu 3

Parametr StanovenÌ

Ni Zn

n 10 12
m(PbCl2) [mg] (st¯ednÌ hodnota) 101 78
u(m(PbCl2)) [mg] » ur(m(PbCl2)) 0,08 » 0,08 % 0,08 » 0,10 %
Vb [ml] (st¯ednÌ hodnota) 20
u(Vb) [ml] » ur(Vb) 0,029 » 0,15 %

[g.mol-1] 278,11
u( ) [g.mol-1] » ur( ) [%] 0,05 » 0,018 %

[mol.l-1] 0,01786 0,01431
u( ) [mol.l-1] 0,000010 0,000008
u(c) [mol.l-1] 0,000030 0,000026
s(c) [mol.l-1] 0,000034 0,000025

Tabulka III
ChelatometrickÈ stanovenÌ koncentrace ρ(Me) v SR niklu a zinku

Parametr StanovenÌ

Ni Zn

n 11 12
Vp [ml] 19,97
u(Vp) [ml] » ur(Vp) 0,0086 » 0,043 %
Vb [ml] (st¯ednÌ hodnota) 19,0 21,5
u(Vb) [ml] » ur(Vb) 0,029 » 0,15 % 0,029 » 0,13 %
M(Me) [g.mol-1] 58,6934 65,39
u(M(Me))4 [g.mol-1] » ur(M(Me)) 0,0001 » 0,00017 % 0,01 » 0,015 %

[mol.l-1] 0,01786 0,01431
u( ) [mol.l-1] » ur( ) 0,000010 » 0,055 % 0,000008 » 0,0056 %

(Me) [mg.l-1] 997 1009
u( (Me)) [mg.l-1] 0,7 0,7
u(ρ(Me)) [mg.l-1] 1,6 1,6
s(ρ(Me)) [mg.l-1] 1,6 1,7

SouhrnnÈ v˝sledky jsou uvedeny v tabulce III. VeliËina
u( (Me)) m· v˝znam nejistoty pr˘mÏrnÈ hodnoty koncen-
trace zÌskanÈ z n stanovenÌ. P¯i jejÌm v˝poËtu bylo opÏt vzato
do ˙vahy, ûe standardnÌ nejistoty koncentrace chelatonu a ato-
movÈ hmotnosti kovu se s poËtem anal˝z nemÏnÌ, zatÌmco
standardnÌ nejistoty parametr˘ majÌcÌ charakter n·hodn˝ch
vliv˘ (oba objemy) je nutno dÏlit odmocninou z poËtu opako-
v·nÌ.

G r a v i m e t r i c k È s t a n o v e n Ì

V˝slednou koncentraci danÈho prvku ρ(Me) [mg.l-1] zÌs-
kanou gravimetrick˝m stanovenÌm lze vypoËÌtat podle vztahu:

ρ(Me) = f . mp . + ∆ρ(Me) (5)

kde f je gravimetrick˝ faktor, Vp je korigovan˝ pipetovan˝
objem SR [ml], mp je hmotnost sraûeniny a ∆ρ(Me) je korekce
na zbytkovÈ mnoûstvÌ kovu rozpuötÏnÈ ve filtr·tu a prom˝vacÌ
vodÏ. Kombinovan· nejistota jednotliv˝ch v˝sledk˘ koncen-
tracÌ se vypoËte podle vztahu:

u(ρ(Me)) =

=

(6)

StandardnÌ nejistota hmotnosti sraûeniny m· hodnotu
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Tabulka IV
GravimetrickÈ stanovenÌ koncentrace ρ(Me) ve standardnÌch roztocÌch

Parametr StanovenÌ

Ni Tl Se Zn

n 4 4 6 4
f 0,20315 0,77896 1 0,15288
u(f) » ur(f) 0,00005 » 0,025 % 0,00001 » 0,001 % 0 0,000024 » 0,016 %
Vp [ml] 50,00 99,97 199,94 50,00
(Vp) » ur(Vp) 0,0092 » 0,018 % 0,016 » 0,016 % 0,023 » 0,011 % 0,0092 » 0,018 %
mp [mg] (st¯ednÌ hodnota) 245,1 128,3 200,0 328,7
u(mp) » ur(mp) 0,17 » 0,06 % 0,17 » 0,13 % 0,17 » 0,09 % 0,17 » 0,05 %
∆ρ(Me) [mg.l-1] 6,0 16,0 0,5 2,9
u(∆ρ(Me)) » ur(∆ρ(Me)) 0,3 » 5 % 0,8 » 5 % 0,025 » 5 % 0,15 » 5 %

(Me) [mg.l-1] 1002 1015 1001 1008
u( (Me)) [mg.l-1] 0,4 0,7 0,5 0,3
u(ρ(Me)) [mg.l-1] 0,8 1,5 1,2 0,6
s(ρ(Me)) [mg.l-1] 0,5 1,2 0,9 0,5

Tabulka V
V˝slednÈ koncentrace a rozöÌ¯enÈ nejistoty koncentracÌ standardnÌch roztok˘, v˝sledky jsou ud·ny v mg.l-1

Parametr StanovenÌ

Ni Tl Se Zn

DodanÈ mnoûstvÌ 1002 1017 ñ 1010
TitraËnÌ stanovenÌ 997 ± 1 ñ ñ 1009 ± 1
GravimetrickÈ stanovenÌ 1002 ± 1 1015 ± 1 1000 ± 1 1008 ± 1
RozöÌ¯en· nejistota roztok˘ Merck ± 2 ± 2 ± 10 ± 2

mek se sraûeninou). StandardnÌ relativnÌ nejistotu korekce
∆ρ(Me) lze odhadnou ze zkuöenostÌ s mÏ¯enÌm metodami
AAS a ICP-MS a nebude jistÏ vÏtöÌ neû 5 %. I hrub˝ odhad
nezatÌûÌ koneËnou kombinovanou nejistotu velkou chybou;
nejvyööÌ hodnoty dos·hla korekce ∆ρ(Me) v p¯ÌpadÏ stanovenÌ
thalia, avöak i v tomto p¯ÌpadÏ tvo¯Ì jejÌ nejistota pouze menöÌ
p¯ÌspÏvek ke kombinovanÈ nejistotÏ celkovÈ koncentrace prv-
ku. V˝sledky v˝poËt˘ jsou uvedeny v tabulce IV. Pro v˝poËet
kombinovanÈ nejistoty pr˘mÏrnÈ koncentrace u( (Me)) byl
gravimetrick˝ faktor uvaûov·n jako systematick˝ vliv, ostatnÌ
parametry (odmÏ¯ov·nÌ objemu, v·ûenÌ a korekce na zbytkovÈ
mnoûstvÌ kovu) lze povaûovat za vlivy majÌcÌ n·hodn˝ cha-
rakter a jejich standardnÌ nejistoty je nutno pro ˙Ëel toho
v˝poËtu dÏlit odmocninou z poËtu opakov·nÌ anal˝z.

ShrnutÌ v˝sledk˘

GravimetrickÈ a titraËnÌ metody anal˝zy pat¯Ì v dneönÌ
dobÏ bohuûel uû k tÈmÏ¯ zapomenutÈmu umÏnÌ. Jak ale bylo
uk·z·no na tomto p¯Ìkladu, pro ovÏ¯enÌ koncentrace stan-
dardnÌch roztok˘ prvk˘ jsou nezastupitelnÈ. V˝sledky obou
metod ovÏ¯enÌ koncentracÌ standardnÌch roztok˘ vËetnÏ rozöÌ-
¯en˝ch nejistot (koeficient rozöÌ¯enÌ 2) po zaokrouhlenÌ na

jednu platnou cifru jsou uvedeny v tabulce V. Je patrnÈ, ûe obÏ
metody poskytly shodnÈ hodnoty nejistot, u titraËnÌho stano-
venÌ bylo proto ale pot¯eba zv˝öit poËet anal˝z. Jiû d¯Ìve8 byla
demonstrov·na na p¯Ìpadu kadmia, mÏdÌ a olova dobr· shoda
mezi v˝sledky gravimetrickÈho a chelatometrickÈho stanove-
nÌ. Tato shoda byla potvrzena i pro stanovenÌ zinku, v p¯ÌpadÏ
niklu vöak obÏ metody shodnÈ v˝sledky neposkytly. Je to
pravdÏpodobnÏ zp˘sobeno chybn˝m urËenÌm bodu ekvivalen-
ce p¯i tomto stanovenÌ. Mal˝ rozdÌl mezi nalezenou a teoretic-
kou hodnotou koncentrace v p¯ÌpadÏ thalia a zinku byl z¯ejmÏ
zp˘soben nedostateËn˝m oËistÏnÌm naoxidovanÈho povrchu
granulÌ kov˘.

DÌky podstatnÈmu omezenÌ ¯ady systematick˝ch vliv˘
pomocÌ kalibrace odmÏrnÈho n·dobÌ a vah se poda¯ilo snÌûit
rozöÌ¯enou nejistotu koncentrace SR aû na hodnotu 1 mg.l-1,
coû je hodnota poloviËnÌ oproti bÏûnÏ ud·van˝m 2 mg.l-1 pro
kalibraËnÌ roztoky kov˘ vyr·bÏnÈ komerËnÌmi v˝robci, jako
je Merck a pod. Pro kalibraËnÌ roztok selenu je dokonce
ud·van· hodnota nejistoty 10 mg.l-1, v tomto p¯ÌpadÏ se vöak
jedn· o roztok dod·van˝ bez certifik·tu a nenÌ z¯ejmÈ, jak˝m
zp˘sobem byla tato hodnota vypoËtena.

Vznik tÈto pr·ce byl podpo¯en grantem Ministerstva ûivot-
nÌho prost¯edÌ »eskÈ republiky MR/14/95.
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O. Mestek, V. Hrub˝, and M. Such·nek (Department of
Analytical Chemistry, Institute of Chemical Technology, Pra-

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

Solutions of Ni, Tl and Zn of concentrations about 1000 mg.l-1

were prepared by dissolving the pure metals in HNO3, 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.l-1, 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.
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