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Anotace

Chemicky pramysl transformuje suroviny na mnozstvi novych syntetickych latek, které maji
Siroké vyuziti ve vSech oborech lidské Cinnosti. Dlouholetou tradici ma chemicky primysl také v Bruntale,
mésté lezicim na upati Nizkého Jeseniku.

Ptikladem, jak chemickd vyroba, za udrzovani vysoké¢ irovné kvality, existuje v blizkosti chranéné
krajinné oblasti Jeseniku je firma Macco Organiques, s.r.o. — spolecnost, ktera je soucasti kanadské
korporace Lallemand.

Pfedstavena firma se majoritné zabyva vyrobou anorganickych soli pouzivanych pii ptiprave
infuznich a dialyzacnich roztoku, kojenecké vyzivy a farmaceutik.

Vyroba anorganickych soli probiha podle nejvyssich standardii pro vyrobu lécivych aktivnich
latek a nadnarodnich potravinafskych standardi — FDA (U.S. Food and Drug Administration), FCC (Food
chemical codex), Ph.Eur. (European Pharmacopoeia), CL (Cesky 1¢kopis), aj.

S povinnosti dodrzovat I¢kopisné normy souvisi tlak na vyvoj novych metod pro stanoveni u¢inné
sloZky a balastnich l4tek obsaZzenych v matrici.

Vyvinuti a zvalidovani nové metody stanoveni hliniku v matricich dihydratu chloridu vapenatého
CaCl».2H>0 a hexahydratu chloridu hote¢natého MgCl,.6H,O je ptedmétem této prace.

Annotation

The chemical industry transforms raw materials into new synthetic substances that are used in
all fields of human activity. The well-known tradition of the chemical industry has Bruntal, the town lying
near the National park Nizky Jesenik.

There is the Macco Organiques company that is a part of the Canadian corporation Lallemand.
This chemical company is a good example that achieves the high level of quality standards and can exist
near the protected landscape area.

The production program is focused on the manufacturing of inorganic salts used in the preparation
of infusion and dialysis solutions, infant formulas, and pharmaceuticals.

The production of inorganic salts is carried out according to the highest standards for production
of medicinal active substances and transnational food standards, e.g., FDA (U.S. Food and Drug
Administration), FCC (Food chemical codex), Ph.Eur. (European Pharmacopoeia), CL (Czech
Pharmacopocia).

There is a pressure to develop new methods for determination of active ingredients and ballast
substances contained in matrix due to the obligation to reach the pharmacopeial standards.

The development and validation the new method of determination aluminum (Al) in matrix of
calcium chloride dihydrate CaCl,.2H,O and magnesium chloride hexahydrate MgCl,.6H,O is the subject of
this study.
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1 Uvod

Hlinik (Al) je tfetim nejhojnéji vyskytujicim se prvkem v zemské kife a je také pfitomen ve vodé
a potravinach. Jiz vice neZ jedno stoleti je fazen mezi neurotoxické prvky!. Jednou z hlavnich cest expozice
hliniku u b&Zné populace je spotieba potravin, zejména potravinovych aditiv obsahujicich hlinik?.

Vyvinout a zvalidovat medodu Stanoveni hliniku v matricich chloridu vépenatého a chloridu hofe¢natého ma
zéklad v realné poteb¢ komeréni vyrobni spole¢nosti stanovit koncentrace hliniku metodou s nizSim limitem
kvantifikace nez dosud validni metodou. Duvodem jsou pfisngjsi pozadavky na kvalitu a Cistotu vyrobeného
materidlu.

Doposud se pro stanoveni hliniku pouZzivala metoda atomové absorpCni spektroskopie (AAS) s limitem
stanovitelnosti (LOQ) 0,5 mg/kg. Novym kritériem pftijatelnosti validované metody a pfedmétem této prace je
dosazeni limitu stanovitelnosti 0,2 mg/kg.

Pfijatelnosti vyhovéla analytickd metoda optické emisni spektroskopie s indukéné¢ vazanou plazmou
(ICP-OES). Soucasti schvalovaci procedury je Valida¢ni zprava a Schvalovaci list s Valida¢nim pldnem, v&etng
odpovédnych osob.

! Zatta P., Ibn-Lkhayat-Idrissi M., Zambenedetti P., Kilyen M., Kiss T. (2000). Brain Res. Bull. 59.

2 WHO (World Health Organization) 1989 Thirty-third Report of the Joint FAO/. (nedatovano). WHO Expert
Committee on Food Additives. 776 28.



2 Teorie ICP-OES

2.1 Induk¢né vazana plazma (ICP)

Indukéné vazané plazma (ICP) se pouziva v instrumentaci s optickou emisni spektrometrii (OES) jako
budici zdroj. ICP poskytuje pro OES stanoveni piiblizn¢ 70 prvki periodické tabulky. Technika je
s uspéchem pouzivana v analyze roztokir’.

Piedpokladem pro analyticky usp&$né méfeni existuje dvoji pozorovani plazmatu — pohled axidlni
a radialni. Existuje pfima timéra mezi hustotou zafivého toku a absorpénim maximem emitujicich Castic.
Linearni prub¢h plati pouze pro nizké koncentrace analytu. Pti vysSich koncentracich stanovované slozky
roste emise zafeni a dochazi k rozSifovani spektralni cary. Vysoky obsah analytu ve vzorku zpusobuje
nelinearitu koncentrace pravé z duvodu nesplnéni podminky opticky tenké vrstvy.

Pfi métfeni emise v axidlnim pohledu je analytickd zona plazmatu delSi a k zakfiveni kalibrani
zavislosti dochazi u koncentraci analytu az o ¥a4d mensich neZ pii radialnim pozorovani*.

2.2 Opticka emisni spektrometrie (OES)

Opticka emisni spektrometric (OES — Optical Emission Spectrometry) je zaloZena na registrovani fotont
vzniklych piechody valen¢nich elektroni z vyssich energetickych stavii na stavy nizsi. Pfi OES se méfi intenzita
zafeni emitovaného atomy nebo ionty v excitovaném stavu. Emisni spektrum ma &arovy charakter. Cary
odpovidaji pfechodiim valen¢nich elektroni a projevuji se v oblasti 10-1500 nm.?

Metoda Optické emisni spektrometrie je v posledni dobé na vzestupu, piedevsSim pro zvySenou potiecbu
simultanniho, rychlého, selektivniho a citlivého stanoveni prvka.® Resi se problém zplynéni vzorku, atomizace,
ionizace a excitace ¢astic v plynném stavu, spektralni a nespektrdlni interference v piipad¢ slozitych matric
vzorkil a zmény pozadi emisniho signalu u riznych metod emisni spekirometrie”.

Pro stanoveni prvki skupiny alkalickych kovu a alkalickych zemin, B, Al, La, Ga, In, Tl, W, Re a n¢kterych
lanthanoidi je plamenova emisni spektrometrie citlivéjsi metodou nez plamenova AAS®?. Studie Klaus R. Koch
(University of Cape Town), zabyvajici se stanovenim Al v biologickych vzorcich ¢aje a kdvy a porovnavajici
metody ICP-OES a GF-AAS (grafitovd atomova absorpCni spektrometrie, analytickd metoda umoziujici
detekovat extrémné nizké koncentrace prachovych &astic riznych kovi)'®, dospéla k zavéru, Ze pro pouZité

3 Kanicky, V. (2009). Kurz ICP 09. V Kurz Spektroskopické spole¢nosti Jana Marka Marci (str. 1). Bmo.
4 Otruba, V. (2009). Plazma jako spektroskopicky zdroj. V Kurz ICP 09 (str. 10). Brno.

5> Sommer, L. (1992). Opticka emisni spektrometric v indukéné vazaném plazmatu a vysokoteplotnich
plamenech (str. 9). Praha: Academia.

¢ Santos E. J., Herrmann A. B., Olkuszewski J. L. Pierre T. S., Curtius A. J. (Sept. 2005). Determination of trace
metals in electrolytic copper by ICP OES and ICP-MS. Braz. arch. biol. technol. vol.48 no.5 Curitiba.

7 Mestek O., Koplik R. (2002). Optick4 emisni spektrometrie s indukén& vazanym plasmatem. Praha: VSCHT.
8 Pickett E. E., Koirtyohan S. R. (1969). Anal. Chem. 41, No. 14, 28A.

% Prudnikov E. D., Shapkina Y. S. (1986). Warsaw: Chem. Anal., 31, 335.



biologické vzorky (Cajové listky a kdvova zma) ve vodnych roztocich poskytuje lepsi vysledky pii stopovych
koncentracich Al metoda GF-AAS.

2.3 Princip vyboje

Vyboj je zazehnut z Teslova transformatoru. Zazehnutim indukéné vazaného plazmatu dochazi k vyboji
a vlivem elektromagnetického pole vytvofeného na induk¢ni civce dochazi k uvolnéni volnych elektront.
Topografie vyboje je popsdna na obrazku 2.1.

Zde je nutno dbat na dokonalé vysuseni vSech komponent hotaku, protoze vlivem zbytkové vlhkosti po
neuplném vysuseni dochazi k problémim pii samotném zazehnuti vyboje, vice v kap. Aplikacni doporuceni.

Obr. 2.1 Topografie vyboje ICP 1 — analyticky kanal 2 — piedehfivaci zona 3 — po€atecni zafiva
zona 4 — analytickd zoéna 5 — chvost vyboje 6 — induk¢ni zéna 7 — aerosol 8 — zdkladna vyboje
hy, — vy$ka pozorovani r — vzdalenost od osy vyboje °.

2.4 Excitace Castic
V ICP se nejrozsifencji pouziva vyboj argon-argonové plazma. Stav termodynamické rovnovahy je popsan
rozd¢lovacim zdkonem a termodynamickou teplotou. Rozd¢lovaci zdkon uruje rozdéleni Castic (molekul,
atomil, iontu a elektroni) do stava energie, ve kterych se vyskytuji ve formé neutralni, ionizované nebo jako
soucast molekuly.

10 Koch K. R., Pougnet M. A., Villiers S. (1989). Determination of Aluminium Levels in Tea and
Coffee by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry and Graphite Furnace Atomic
Absormption Spectrometry. Analyst, August 1989, Volume 114.



2.4.1 Maxwellovym-Boltzmannovym rozdélenim
Molekuly plynu se neustdle pohybuji a srdzi, kazda z nich m4 pfi stejné hmotnosti a jiné rychlosti rozdilnou
kinetickou energii. Statistické rozdé¢leni rychlosti nahodného pohybu castice plynu je velmi dobfe popsdno
Maxwellovym-Boltzmannovym rozd€lenim. Hustota pravdépodobnosti ma tvar:

IVIAQAVVCIIU

kde m je hmotnost molekuly, k je Boltzmannova konstanta (1,38.10-23 JK-1 a T je absolutni teplota.
Dulezitym parametrem je maximum, tedy nejpravdépodobnéjsi rychlost.

pre

Rozd¢leni rychlosti druhii Castic (molekul, atomd, ionti a elektronil) na energetickych hladinach popisuje
Maxwellova rovnice s urCujicim parametrem — kineticka teplota Txin.

2.4.2Sahova rovnice

Sahovou rovnici je pak popsana ionizace atomi, molekul a radikali — s ionizacni teplotou Tion.
Popisuje ioniza¢ni stupen, ktery je =zavisly na rychlosti srazek Castic plazmatua tedy na teploté.
Ma nasledujici tvar:

P.2/(1-P4) = CT*? exp (-Ui/KT),

kde C~2,4x1021m-3, P+ je stupeti ionizace, Ui je ionizacni potencidl, T je teplota plazmatu
a k je Boltzmannova konstanta.

2.4.3Planckuv vyzarovaci zakon

Spektralni hustotu energie objastiuje Planckuv vyzafovaci zakon. Zdroje elektromagnetického zateni vyzartuji
svou energii po kvantech. Na zdklad¢ kvantové teorie a v souladu se zdkony pravdépodobnosti odvodil Planck
sviij vyzatovaci zakon, ktery konstatuje:

Zahtata t€lesa vyzaruji energii. Zafeni o frekvenci f miize byt vyzatovano, nebo pohlcovano jen po kvantech
energie o velikosti

e=h.f

kde h =6, 625.10-34 J.s je Planckova konstanta, c = 3.108 m.s —1 je rychlost sv¢tla,

k=1, 38.10-23J K -1 je Boltzmanova konstanta, T je termodynamick4 teplota

Vtomto zakoné piedstavuje # Planckovu konstantu, ktera ma hodnotu/ = (6,6256 +0,0005).10-* J.s.
Z uvedené formulace Planckova vyzatovaciho zakona je mozné pro dokonale ¢erné téleso (dokonaly zafic -

10



téleso, které vSechno dopadajici zafeni pohlcuje) ve vakuu odvodit vztah pro spektralni hustotu zativého toku
dokonale ¢erného télesa E,; jako funkci vinové délky zafeni / a teploty zafice 7'

g.=3%_ par)=c

kde F, je hustota zafivého toku dokonale ¢erncho télesa a £ je Boltzmannova konstanta,
ktera ma hodnotu & = (1,38054 + 0,00018).10° J K.

2.5 Zavadéni vzorku

NejrozsitengjSim principem zavadéni vzorku do plazmatu je tvorba aerosoli kapalnych vzorku
viz obrazek 2.2. Kapalny vzorek je nasdvan pies peristaltickou pumpu a pfes nebulizer zavadén do zmlzovace.
Kritickym parametrem je spravné nastaveni pfitlaku hadi¢ek zavadéni vzorku a cesty vzorku do odpadu. Vlivem
nespravného pfitlaku na peristaltické pumpé dochdzi k nekonstantnimu pritoku vzorku do zmlzovace a zhorsené
odezv¢ signdlu analytu.

Radiofrokventnl civka

—
I ——— L |
< Plazma — ""_M:n::h
— - s veorkens
—
L r -

Flazmowy plya —)

Obr. 2.2 Zavadéni vzorku do plazmatu

2.5.1Zmlzovani vzorku
Ve zmlzovaci komote je kapalny vzorek ptivadén pies fritu zmlZzovace (nebulizeru) do zmlzovaci komory.
Nejpouzivanéj§im a v naSem experimentu pouzitym typem je Meinhardiv zmlzova¢ viz obrazek 2.3.
Do nebulizeru vstupuje acrosol se vzorkem spolu splazmovym plynem. Popsany princip pneumatického
zmlzovace je b&€zn¢ pouzivany systém pro zavadéni vzorku do plazmy, ma vSak kritické faktory. Kapildra
zmlzovace se sacim ucinkem ma maly prumér (200 az 300 um) a ztoho duvodu se mize ucpavat pevnymi
Casticemi necistot nebo krystaly v pfipad¢ roztoku vzorki s vysokym obsahem soli.

-

. - 8
BOOOO

Vzorek \ X

Ar
Obr. 2.3 Schéma sklenéného koncentrického zmlZovace (nebulizeru) Meinhardova typu

2.5.2Zmlzovaci komora a horak

Z nebulizeru vstupuje aerosol vzorku do zmlzovaci komory. V nasem experimentu byla pouzita cyklonova
ml7nd komora s tangencialnim vstupem aerosolu vzorku s nosnym plynem viz obrazek 2.4.

11



Aerosol se vzorkem *

Nebufizer Y \

Odpad  ZmiZovac kemera

Obr. 2.4 Schéma Nebulizeru a Zmlzovaci komory

2.6 Axialni a radialni pohled

Prvni systematickd studie porovnavajici signdly na detektoru mezi axidlnim a radidlnim pohledem byla
publikovana v r. 1995 . V soucasné dob¢ se pouzivaji dva zpusoby méfeni zafeni vzhledem k vyboji ICP.

Axidlni pohled - Méteni zateni podél osy vyboje. Pii axidlnim pozorovani je pohled do optiky dan
prufezem analytického kanalu. Optimum se ziska vystfedénim polohy kanalu v soufadnicich x,y vuci
poloze clony.

Radidlni pohled — Mc¢ieni zafeni kolmo k ose vyboje. S vyhodou se pouziva v ptipad¢ vySSich
koncentraci analytu nez v piipad¢ axidlniho méfeni.

2.7 Vybér spektralni ¢ary
Zname-li stanovovany prvek, je nutno vybrat konktrétni spektralni ¢aru prvku. Piihlizi se k pom¢ru emise ¢ar
a poméru intenzit emise pozadi, poméru signdlu k pozadi S/B. Vybér dané spektralni ¢ary analytu se stanovi
s ohledem na obsah stanovované slozky a vliv spektralnich interferenci.

2.8 Spektralni interference

O spektralni interferenci se jednd v ptipad¢ piekryvu spektralnich Car nebo interferenci vyvolané strukturnim
pozadim. Tuto interferenci je mozné eliminovat alternativni ¢arou analytu, kterd neni spektralné rusena.

2.9 Nespektralni interference (matricovy efekt)

Nespektralni interference oznaCovany také jako matricovy efekt je stav ovlivnéni metody ve smyslu
citlivosti, linearity, korela¢niho koeficientu s pouZzitim matrice vzorku, namisto Cist¢ho roztoku analytu
v rozpoustédle. Nespektrdlni interferenci je mozné korigovat pouzitim vnitiniho porovnavaciho prvku,
modelovanim matrice nebo metodou pfidavku standard.

valdi, J. C.; Tyson, J. F. . (n.d.). Spectrochim. Acta B 1995, 50, 1207.
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2.10 Instrumentace ICP-OES

Opticka emisni spektrometrie s induk&né¢ vazanym plazmatem je technika, kterd méii intenzitu emitovaného
zafeni excitovanych atomu. Pfi pfechodu atomu z energeticky vyssiho stavu do stavu nizsiho se vyzafi energie
odpovidajici rozdilu téchto stavi. K excitace atomu dochazi vlivem excita¢niho zdroje — indukén¢ vazané
plazmé. A pfi deexcitaci se sleduje emise zafeni. Vlnova délka vyzatena, odpovida energii dan¢ho prechodu.

ICP-OES se s vyhodou pouziva pii analyze nejen kapalnych vzorku viz obrazek 2.5. Umoziuje sekvencni
i simultanni stanoveni az 73 prvki soucasné pfi nizkém detekénim limitu. Plazma je ionizovany plyn sloZeny
z elektront
a nabitych ionti. V plazmatu se vyskytuji volné naboje, které vykazuji vysokou vodivost a reaguji na elektrické
a magnetické pole. Voln¢ nabitym Casticim je tieba dodat energii na udrzeni a vytvofeni plazmatu. Energii
volnym elektroniim dodava elektromagnetické pole radiofrekven¢niho generatoru a tim vznika trvaly stabilni
vyboj. K iniciaci plazmatu se pouziva jiskrovy vyboj'? * viz obrazek 2.6.

Opticky spektrometr separuje zateni podle vinovych délek a méii emise spektralnich ¢ar. Jako disperzni Clen
jsou pouzivany miizka a odraz. V experimentu je pouzit ICP-OES s miizkou typu Echelle a dé¢licem spektralnich
fadu hranolem viz obrazek 2.7. Pro Echelle mfizku je typicka mala hustota vrypu se schodovitym tvarem.
Miizka Echelle vyzaduje separaci piekryvajicich se spektralnich fadu. Pouziva se tzv. zkiiZzena optika, kde
difraktované zafeni vystupujici z Echelle miizky je podrobeno disperzi hranolem ve sméru kolmém na disperzi
miizky.

U sekvencnich pfistroji

Pouzitym detektorem byl typ CMOC (Complementary Metal Oxide Semiconductor) — senzory transformuji
signdl z nositele ndboje na napéti ptimo uvnitt kazkého pixelu. To je rozdil oproti CCD (Charge Coupled
Device), kde postupnym piesouvanim naboje zjednoho mista s ur€itym potencidlem na misto druhé dochazi
k vysouvani ndboje na okraj Cipu, kde je pfevodnikem transformovan na napétovy signal. Hlavni vyhodou
miizek Echelle pro ICP-OES je, Ze poskytuji optimalni kombinace rozliSeni, disperze a vysoké propustnosti
svétla pro viceprvkova detekce na malém detektoru (Practical guide to ICP-OES, Prodigy 7, Teledyne Leeman
Labs.).
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Obr. 2.5 Instrumentace ICP-OES

12 Boss B. Ch. (1997). Instrumentation, and Techniques in Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry. Perkin-Elmer corporation, USA.

13 Otruba V. (2009). 5. kurz ICP spektrometrie, Spektroskopicka spole¢nost Jana Marka Marci. Brno.
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Obr. 2.8 Signal spektralni Cary — pik signalu a body korekce pozadi
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2.11 Rozvaha nad experimentem autora

2.11.1 ICP-OES nebo GF-AAS

Pfi vybéru metody je tieba uvazit, jaky vzorek chceme analyzovat, zda jde o multiprvkovou analyzu
z jednoho vzorku, a pozadovany koncentrani rozsah analytu. Soucasné rutinni stanoveni Al a zdaroveil
nejcitlivéj$i bylo na GF-AAS slimitem stanovitelnosti LOQ = 0,5 mg/kg. Tento limit vSak uz nestacil
pozadavkum kontroly kvality a zakaznickym potfebam a bylo nutno zvalidovat novou metodu s ptedpokladanym
limitem stanovitelnosti LOQ = 0,2 mg/kg. Stanovenim Al metodou ICP-OES se zabyva také studie Stanoveni
nedistot v ultradistém CaCl, a MgCly, ale pro Al s vy$§im limitem LOQ = 0,5 mg/kg'*.

Skute¢nost, ze metoda ICP-OES je vhodnd pro stanoveni necistot v matrici CaCl, dava také studie Stanoveni
anorganickych elementi v CaCl, metodou ICP-OES'. Analytické metody ICP-OES se vyuziva také pfi
stanoveni minorit v potravinarsky ch aditivech!®.

2.11.2 Optimalizace metody

Optimalizaci parametri plazmového vyboje je nalezeni nejlepSich hodnot poméru signal/ pozadi (S/B)
viz obrazek 2.8 a nejvys$siho poméru signal/ Sum (S/N) — tedy nejnizsi relativni standardni odchylky méfent
(RSD).

Proces optimalizace metody usnadni software spektrometru. Instalovany program usnadni nalezeni
optimalnich parametri metody. Diagnostika umoznuje zméfené sekvence vzorkii navzajem porovnavat,
analyzovat. Mg¢nit lze parametry vyboje. pritok pracovnich plynid, rychlost peristaltické pumpy, pfitlak
nasavacich hadicek, vzdalenost hofdku. Po zméfeni analytu lze korigovat vlastni pik signdlu spektralni Cary
a prepocitat zménu na obsah prvku ve vzorku.

Nejprve byla testovana metoda kalibra¢ni kiivky s vodnymi standardy a stanovovanym analytem Al v matrici
CaCl,.2H,0 a MgCl,.6H,O. Metoda vsak vykazovala nizkou linearitu a opakovatelnost. ZlepSeni neptineslo ani
korekce s pouzitim porovnavaciho prvku jako vnitiniho standardu Fe A=167,074 nm., ktery ovliviioval blizkou
spektrdlni ¢aru stanovovaného analytu Al A= Al 167,079 nm. Ur€eni korekci navic vyzaduje dalSi méfeni na
carach rusivych prvki. Z toho divodu se od korekce na vnitini standard upustilo. Ovlivnéni interferentnim Fe
v instrumentaci ICP-OES pojednava také studie B.L. Turner!’

PfiCinou nizké linearity se ukazal byt matricovy efekt vzorku analyzovanych vzorka CaCl,.2H,O
a MgCL.6H,O. Po tomto zjiSténi a pfipravé matricovych kalibraCnich standardiu se linearita, pfesnost
a opakovatelnost stanoveni zlepsila.

Nasledovalo hledani optimalniho nastaveni prutoku pracovniho a chladiciho plynu hotaku, rychlosti nasavani
vzorku a zafixovani vyc¢itaci zony piku signdlu a pozadi.

4 Pouzar M., Cemohorsky’ T., Krejcovd A. (January 2007). Determination of metal impurities in ultrapure
CaCl, and MgCl, by ICP OES. Microchimica Acta, 156(3): 271-275.

15 Gaikhorst G. A., Temminghoff E. J. M., Houba V. J. G. (May 2000). Soil analysis procedures using 0.01
M calcium chloride as extraction reagent. Communications in Soil Science and Plant Analysis 31(9).

16 WHO (World Health Organization) 1989 Thirty-third Report of the Joint FAQ/. (nedatovano). WHO
Expert Committee on Food Additives, 776, 28.

17 Turner, B. L. (2016-Issue 21). Interference by Iron in the Determination of Boron by ICP-OES. Journal
Communications in Soil Science and Plant Analysis, Volume 47.
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2.11.3 Charakteristické rysy ICP spektrometru Prodigy 7 '8

e  Stabilni plazma - zajiSt'uje rychly start piistroje a vyjimecnou dlouhodobou stabilitu. Jiz po 10 minutich
od zapnuti (tzv. cool start) je mozné provadct plnohodnotné analyzy.

e Pocitaem tizené vstupni zrcatko - automaticky optimalizuje nastaveni hordku a umoziiuje volbu
axialniho nebo radialniho pozorovani, resp. dual view.

e Pocitaem ftizend Sitka vstupni $té€rbiny - umoziuje menit rozliSeni v zavislosti na dané aplikaci.
e Velka toroidni zrcadla - poskytuji vynikajici optickou uc¢innost.
e Nejnov¢jsi velkoplosny programovatelny detektor CMOS zaruuje:

o Vysokou disperzi a optické rozlieni - minimalizace spektralnich interferenci.

o Kontinudlni pokryti celé¢ho vinového rozsahu - univerzalni vyuziti (vSechny prvky mohou byt
meéfeny na svych primarich spektralnich ¢arach, a to vcetné prvki Na, K, Li, Ba a Sr).

o Vysoka citlivost - vynikajici detekéni limity (fddove v ppb) i na redlnych vzorcich.

o Vkombinaci s dvojitym rozkladem na miizce a hranolu je dosazeno separace i jinak
problematickych prvki.

e Teplotn¢ stabilizovany opticky systém - zaruCuje vynikajici dlouhodobou stabilitu nehled€ bez ohledu
na zmény okolni teploty.

e Plynem plnény opticky systém — znamena citlivost v UV a Vis oblasti spektra a nizsi spotieba inertniho
plynu.

e Moduladrni konstrukce - spolehlivost, jednoduchost a snadny servis.

18 Practical guide to ICP-OES, Prodigy 7, Teledyne Leeman Labs. (2013).
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3

Validac¢ni zprava

Validacni zprava VR- 067/501/19

Validace kontroly obsahu
Al v CaCl..2H20, MgCl2.6H20, metodou ICP OES

Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky

Schvalil: Ing. Vok Kozelsky Vytisk €.:1
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Validacni zprava

VR- 067/501/19

3.1 Schvalovaci list

Predmét ovéreni:
Validace stanoveni obsahu Al v krystalu CaCl,.2H,0, MgCl,.6H,0, dle USP, Ph.Eur., FCC, E509, ACS
monografii a regulaci na katalytické kovy. Validace bude provedena v plném rozsahu dle pozadavki

ICH Q2(R1) 1920,

Validac¢ni plan:

Valida¢ni protokol vypracoval:

Valida¢ni protokol kontroloval:

Valida¢ni protokol schvalil:

Megr. Viktor Brezovsky

Datum: 30.8.2019

Datum: 2.9.2019

Datum: 2.9.2019

Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky
Schvalil: Ing. Vok Kozelsky

Vytisk ¢.:1

19 ICH Harmonised Tripartite Guideline, Validation of Analytical Procedures: Text and Methodology

Q2(R1). (1994). Current Step 4 version, Parent Guideline dated 27 October 1994.

20 ICH Harmonised Tripartite Guideline, ICH Q14: Analytical Procedure Development and Revision of
Q2(R1) Analytical Validation dated 14 November 2018. (2018).
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3.2 Predmét validace

Pfedmétem validace je méfeni obsahu hliniku. Mcéfeni se bude validovat pro ndsledujici matrice:
CaCl,.2H,0, MgCL.6H,0.

3.3 Validacni plan

Validace metody je potvrzeni pfezkouSenim a poskytnutim objektivniho dikazu, Zze jsou jednotlivé
pozadavky na specifické zamyslené pouziti splnény. Provadi se pomoci realnych roztoku pro cely predepsany
koncentra¢ni rozsah a rizné¢ matrice. Laboratoi musi validovat takové metody, které nejsou normalizované
a vyvinuté. Zavérem je vypracovani validacniho protokolu, postup vyuziti validace a prohldSeni, Ze metoda
vyhovuje zamyS$lenému pouziti '%.

Plin validace analytické metody
Soucasti validace je akeéni plan s jednotlivymi body
e Validacni zprava s prohlaSenim (kap. 3)
e Uvodni rozvaha (kap. 3.4)
o Standardni Opera¢ni Postup (SOP) — zavedeni do praxe (kap. 6)

3.4 Validace — rozvaha

Validace nov¢ analytické metody se stalo nutnosti. Vyrobni spole¢nost dosud stanovovala hlinik Al metodou
GF-AAS sLOQ=0,5 mg/kg, ale diky zakaznickym pozadavkim byla nucena vyvinout citlivéjsi metodu
s akceptacnim kritériem LOQ=0,2 mg/kg ve vzorcich matric CaCl,.2H,O a MgCl,.6H,O. Pfistrojové vybaveni
analytické laboratofe umoznilo validovat na instrumenta¢ni technice ICP-OES.

Rozvahou se dospélo k zaveru, Ze stanoveni Al na ICP-OES bude finanéné mén¢ naro¢né na spotiebni
material (technika GF-AAS spotfebovava financn¢ nakladné grafitové kyvety somezenym poctem odpali).
Naproti tomu ICP-OES, kromé provoznich plyni, které pouziva také GF-AAS nema jiny spotfebni material
a navic umoziuje sekvencni méfeni vzorki v sérii. Rozhodnutim se stalo validovat na pfistroji firmy Teledyne
Leeman labs, Typ Prodigy 7, s vyhodnocovacim software Salsa viz obrazek 3.4.
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Obr. 3.4 Software Salsa
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3.5 Analyticka metoda

Obsah hliniku byl stanovovan v Sesti matricich komer¢ni vyroby metodou Opticko-emisni spektrometrie
s iontové vazanym plazmatem (ICP-OES) na piistroji Prodigy 7, ktery pracuje na zdklad¢ integrace vinovych
délek. Tato metoda slouzi ke stanoveni obsahu stopovych koncentraci v analyzovaném vzorku. Prodigy 7 je
schopen dosahovat nizkych koncentraci pfi Sirokém dynamickém rozsahu a umoZiuje pfistup na skupinu
vlnovych délek pii jakékoliv analyze.

Principem ICP-OES je interakce plazmy se vzorkem, ktery je v plazm¢ atomizovan. Vybuzené elektrony se
vraci zpét na puvodni energetické hladiny a emituji pfi tom svétlo o pfesn¢ definované vinové délce, urcené
energetickym rozdilem obou hladin.

ok =k he
= Uj[

kde AE je energeticky rozdil hladin elektronu v atomu, h je Planckova konstanta (6.626 x 10-34 I.s),
U je frekvence svételného vinéni, ¢ je rychlost svétla ve vakuu a A je vinova délka svétla. Emitované svétlo je
poté vedeno na velmi vykonny monochromator, ktery rozdéli zachycené svételné zateni podle jeho vinovych
délek a fotony tohoto rozd€leného svétla dopadaji na citlivy detektor, ktery pfevede intenzitu dopadajiciho zareni
na elektricky signdl. Intenzity signalu odpovida mnoZstvi prvku, pfitomného v analyzovaném roztoku.

Obsah hliniku byl v testovanych matricich CaCl,.2H,O a MgCl,.6H,0 stanoven metodou kalibracni kfivky
na matricové standardy s ptidavkem interniho standardu. Kritéria pfijatelnosti popisuje tabulka €. 1.

3.6 Kiritéria prijatelnosti

Tab. ¢. 1: Kritéria piijatelnosti jednotlivych validacnich parametrii

Validacni parametr pﬁjlil;ietlé;:;? Ovéreni
Linearita 1,000 vyhovuje
Spravnost (vytéZnost) 70 - 130 % vyhovuje
Rozsah LOQ -150% vyhovuje
Vytéznost 70 - 130 % vyhovuje
Opakovatelnost (RSD) max. 15 % vyhovuje
Reprodukovatelnost (RSD) max. 25 % vyhovuje
Limit detekce 0,1 mg/kg prokazan

Limit stanovitelnosti 0,2 mg/kg prokazan
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3.7 Validace obsahu hliniku v matricich
Validace obsahu Al v matricich CaCl,.2H,0 a MgCl,.6H,O.

3.7.1Postup

Byla proméfena emise standardi a vzorku pro jednotlivé emisni ¢ary kovu pomoci instrumentace ICP.
Po optimalizaci metody byla jako prvni stanovena linearita ze Sesti standardi, do kterych byly pfidany interni
standardy viz tabulka €. 2. Stanoveni bylo provedeno na matricové standardy a blank. Z prométené linearity byly
odhadnuty limity detekce (ddle LOD) a stanovitelnosti (ddle LOQ) v programu Effi Validation a nasledn¢ byla
testovana linearita z blanku a 3 vzorku s pfidavkem standardu na irovnich LOD-30 %, LOD a LOQ. VytéZznost
byla proméiena na 3 koncentracni irovn¢ piidavku standardu ve vzorku po nakalibrovani (pfiprava kalibracnich
matricovych standardi i vzorku viz kap. 6). Pro vyhodnoceni valida¢nich parametri byly porovnany naméfené
hodnoty s korekei a bez korekce na interni standard.

Tab. ¢. 2: Testované vinové délky Al a pouzité interni standardy

Analyt Vinova délka (nm)
Al 394.,401; 396.152: 167.079
Interni standard VInova délka (nm)
Sc 361,383; 357,253
Y 371.,030; 377.433; 410,238

3.8 Vyhodnoceni

3.8.1 Specifita

Specifita je vyhodnocena pii optimalizaci metody a vybrani nejvhodnéjsich vinovych délek Al. V tabulce €. 3

je seznam kovi, které podle software programu Salsa jsou moznymi interferenty signalu hliniku.

Tab. €. 3: Interferenty ovliviiyjici jednotlivé vinové délky Al Sc a Y které byly pouzité pro validaci

Pouzité vinové délky Ala IS Mozné interferenty
Al1167,079 nm Fe 167,074 nm
A1394.401 nm Ce 394,389 nm

Cm 394,415 nm
Al1396,152 nm Fe 396,114 nm
Sc 361,383 nm Mg 361,378 nm
W 361,379 nm
Fe 357,259 nm
Sc 357,253 nm
Yb 357,250 nm
Fe 371,035
Y 371,030 nm e /Lo
Yb 371,034 nm
Y 377.433 nm Ti377,433 nm
Yb 377,432 nm
Y 410.238 nm 1410.223 nm
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Ze ziskanych udaju z pfistroje je ziejmé, ze vybrané vinové délky Al a IS nejsou ovliviiovany signaly
zadnych kovu, které se teoreticky nachazi v matricich. Mohou byt tedy pouzity pro ovéfovani jednotlivych
valida¢nich parametrii. Pouze Sc 361,383 nm je ovliviiovano hoiCikem. Tento interni standard proto nebude bran
v uvahu pifi vyhodnocovani vytéznosti v Mg matrici. V blizkosti vinové délky Al 167,079 nm se nachazi
interferent Fe 167,074 nm. Pro tuto vinovou délku Al je pouzit vysoky proplach optiky argonem.

3.8.2Linearita a rozsah metody CaCL..2H20

Pro vyhodnoceni linearity je piipraveno 6 kalibracnich standardi o koncentracich Al pokryvajicich
predpokladany rozsah metody. Ovéfovan je interval linearity stanovenim spolehlivostniho faktoru, jehoZz
podminkou je R? > 0,995. Ovéfovani linearity je provadéno s korekci na interni standardy viz tabulka &. 2. Kazd4
koncentra¢ni troveni je 5x opakovana. Vyhodnoceni je provedeno pro kazdou pouzitou vinovou délku Al zv1ast
a s korekcei na interni standard.

Tab. ¢. 4: Ovéiena linearita

VInova délka Al (nm) Interni Rozsah Ov¢ieny

standard (mg/l) spolehlivost RSD (%)
(nm) ni faktor R?

Sc 357,253 0,9998
167,079 : ’ 5,86128
Sc 361,383 0,02 -1 0,9999 1.00601
Sc 357,253 0,9997 1,37116
Sc 361,383 0,9993 1,09142
394,401 Y371,030 0,02-1 0,0995 1,23350
Y 377,433 0,9999 1,43964
Y 410,238 0,9997 1,77196
Sc 357,253 1,0000 1,26365
Sc 361,383 1,0000 1,52703
396,152 Y371,030 0,02-1 1,0000 1,21566
Y 377,433 1,0000 1,29685
Y 410,238 0,9999 1,92824

Vyhodnoceni linearity se provadéno na zikladé spolehlivostniho faktoru R2, ktery je vysledkem linedrni
zavislosti v obrazcich €. 1 — 3. Grafické vyhodnoceni je vzdy provedeno bez korekce a s korekci na jednotlivé
interni standardy. V nasledujicich tabulkach je vyhodnocen parametr RSD z namétenych hodnot linearity, ktery
by nem¢l piesahnout 15 %. Tento parametr je kritériem pro opakovatelnost, kterd byla provadéna pétinasobnym
proméienim kazdého standardu v rdmci linearity. V tabulkéach €. 5 — 7 je vyhodnocena opakovatelnost z linearity
pro vinovou délku Al 167,079, nejprve bez korekce a ndsledné s korekei na viechny pouzité interni standardy.
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Tab. ¢. 5: Vyhodnoceni lineari

na Al 167,079 nm

167,079 | konc. 1 2 3 4 5 prim | sm.odch | RSD (%)
nm [mg/I]

std 1 0,02 4408 | 3926 | 3765 | 3831 | 4486 | 4083,20 | 338,12379| 8,28085
std 2 0,05 5870 | 6843 | 6909 | 6323 | 7680 | 6725,00 | 680,52076 | 10,11927
std 3 0,10 12756 | 12738 | 13492 | 12377 | 13085 | 12889,60 | 419,71931 | 3,25626
std 4 0,20 24088 | 24030 | 24789 | 24869 | 24606 | 24476,40 | 393,31196| 1,60690
std 5 0,50 58310 | 59139 | 58794 | 58421 | 59003 | 58733,40 | 359,76701| 0,61254
std 6 1,00 114913 | 112769 | 112875 | 114721 | 115420 | 114139,60 | 1230,17836 | 1,07778
Tab. €. 6: Hodnoty linearity pro Al 167,079 nm korigované na Sc 361,383 nm

e 1 2 3 4 5 | pram |sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]

std 1 0,02 0,001404 | 0,001254 | 0,001322 | 0,00143 |0,001173 0,001 | 0,00011 | 8,06207
std 2 0,05 0,001999 | 0,002234 | 0,002061 | 0,002137 | 0,002199 0,002 | 0,00010 | 4,55236
std 3 0,10 0,003133 | 0,003139 | 0,003513 | 0,003382 | 0,003231 0,003 | 0,00016 | 5,02378
std 4 0,20 0,006093 | 0,005456 | 0,006195 | 0,005879 | 0,005952 0,006 | 0,00028 | 4,80735
std 5 0,50 0,013558 | 0,0136 |0,013681 |0,013866 | 0,013996 0,014 | 0,00019 | 1,34993
std 6 1,00 0,026321 | 0,026239 | 0,02641 |0,026363 | 0,026351 0,026 | 0,00006 | 0,24060
Tab. ¢. 7: Hodnoty linearity pro Al 167,079 nm korigované na Sc 357,253 nm

167,079 konc. 1 2 3 5 prim | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]

std 1 0,02 0,00089 |0,000965 |0,001238 |0,001308 | 0,001067 | 0,001 | 0,00018 | 16,19806
std 2 0,05 0,002118 | 0,001673 | 0,00183 |0,001533 | 0,00195 {0,002 | 0,00023 | 12,57733
std 3 0,10 0,00308 |0,003264 |0,003245 |0,003171 | 0,003062 | 0,003 | 0,00009 | 2,91648
std 4 0,20 0,005553 | 0,005624 | 0,005794 | 0,005815 | 0,005555 | 0,006 | 0,00013 | 2,25612
std 5 0,50 0,012977 | 0,013052 | 0,012871 | 0,012867 | 0,013013 | 0,013 | 0,00008 | 0,64637
std 6 1,00 0,024882 | 0,024895 | 0,024781 | 0,02456 |0,024676 {0,025 | 0,00014 | 0,57333
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Prima kalibrace na Al 167,079 nhm
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Obr. 2: Kalibrace Al 167,079 nm s korekci na Sc 361,383 nm
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Obr. 3: Kalibrace Al 167,079 nm s korekci na Sc 357,253 nm
V tabulkach ¢. 8 — 13 je vyhodnocena opakovatelnost z linearity pro vinovou délku Al 394,401, nejprve bez

korekce a nasledné¢ skorekci na vSechny pouzité interni standardy. Grafické zobrazeni linearity

a spolehlivostni faktor pro tuto vinovou délku Al bez korekce a s korekci na interni standardy je v obrdzcich
¢.4-9.
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Tab. ¢. 8: Vyhodnoceni linearity na Al 394,401 nm

39::’;01 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prim sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 242607 | 244142 | 242456 | 241508 | 235527 | 241248,00 | 3334,62224 | 1,38224
std 2 0,05 245173 | 247306 | 254080 | 241131 | 249456 | 247429,20 | 4824,77976 | 1,94996
std 3 0,10 274266 | 275689 | 269187 | 264027 | 273722 | 271378,20 | 4776,43389 | 1,76007
std 4 0,20 309645 | 323981 | 324681 | 314800 | 318358 | 318293,00 | 6327,57983 | 1,98797
std 5 0,50 459425 | 452305 | 461949 | 458709 | 459878 | 458453,20 | 3642,14445 | 0,79444
std 6 1,00 683819 | 689264 | 686900 | 688195 | 684571 | 686549,80 | 2322,12848 | 0,33823
Tab. ¢. 9: Hodnoty linearity pro Al 394,401 nm korigované na Sc 361,383 nm

393’;01 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prdm | sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 0,070828 | 0,07013 |0,069216 | 0,06833 |0,070639 | 0,070 | 0,00104 | 1,49641
std 2 0,05 0,071706 | 0,071904 | 0,073061 | 0,0705 |0,070629 | 0,072 | 0,00105 | 1,46280
std 3 0,10 0,080001 | 0,081972 | 0,080194 | 0,081705 | 0,079388 | 0,081 | 0,00113| 1,39763
std 4 0,20 0,094099 | 0,09364 |0,094314 | 0,095646 | 0,093664 | 0,094 | 0,00082 | 0,86967
std 5 0,50 0,133136 | 0,133211 | 0,13463 | 0,133154 | 0,134314 | 0,134 | 0,00072 | 0,54155
std 6 1,00 0,200509 | 0,201971 | 0,204476 | 0,201069 | 0,201069 | 0,202 | 0,00158 | 0,78046
Tab. ¢. 10: Hodnoty linearity pro Al 394,401 nm korigované na Y 377.433 nm

39::’;01 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prdm | sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 0,104455 | 0,100624 | 0,104514 | 0,10596 |0,104013|0,104 | 0,00198 | 1,90490
std 2 0,05 0,10995 | 0,106587 | 0,112492 | 0,108842 | 0,109929 | 0,110 | 0,00214 | 1,94904
std 3 0,10 0,12065 |0,124279 | 0,117007 | 0,119467 | 0,116731 | 0,120 | 0,00308 | 2,57531
std 4 0,20 0,140978 | 0,140734 | 0,142497 | 0,146173 | 0,141607 | 0,142 | 0,00222|1,55734
std 5 0,50 0,204561 | 0,204033 | 0,203448 | 0,204343 | 0,204803 | 0,204 | 0,00052 | 0,25684
std 6 1,00 0,308887 | 0,310599 | 0,308637 | 0,307513 | 0,307764 | 0,309 | 0,00122 | 0,39439
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Tab. ¢. 11: Hodnoty linearity pro Al 394,401 nm korigované na Sc 357,253 nm

393’;01 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prim | sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 0,081823 | 0,084049 | 0,080688 | 0,083025 | 0,081055 | 0,082 | 0,00140 | 1,70170
std 2 0,05 0,08373 | 0,084995 | 0,082479 | 0,083913 | 0,082758 | 0,084 | 0,00100 | 1,20002
std 3 0,10 0,093271 | 0,088198 | 0,088841 | 0,088784 | 0,089293 | 0,090 | 0,00205 | 2,28176
std 4 0,20 0,103621 | 0,105086 | 0,102884 | 0,103345 | 0,099864 | 0,103 | 0,00192 | 1,86166
std 5 0,50 0,14435 | 0,14632 | 0,146243 | 0,145213 | 0,14416 |0,145| 0,00102 | 0,69955
std 6 1,00 0,216919 | 0,214302 | 0,214738 | 0,215848 | 0,214986 | 0,215 | 0,00104 | 0,48226
Tab. ¢. 12: Hodnoty linearity pro Al 394,401 nm korigované na Y 371,030 nm

39::’;01 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prim | sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 0,033284 | 0,034052 | 0,033687 | 0,033478 | 0,03369 | 0,034 | 0,00029 | 0,85053
std 2 0,05 0,03479 |0,035792 | 0,03534 |0,034417 | 0,034674 | 0,035 | 0,00056 | 1,58624
std 3 0,10 0,039615 | 0,038501 | 0,037834 | 0,039446 | 0,038492 | 0,039 | 0,00074 | 1,91095
std 4 0,20 0,045696 | 0,044582 | 0,044958 | 0,04593 | 0,04444 | 0,045 | 0,00066 | 1,47258
std 5 0,50 0,066743 | 0,064742 | 0,065177 | 0,064613 | 0,065397 | 0,065 | 0,00085 | 1,29969
std 6 1,00 0,098569 | 0,09807 |0,098821 | 0,098565 | 0,098617 | 0,099 | 0,00028 | 0,28098
Tab. ¢. 13: Hodnoty linearity pro Al 394,401 nm korigované na Y 410,238 nm

393’;01 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prim | sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 1,066581 | 1,081199 | 1,070321 | 1,068946 | 1,065747 | 1,071 | 0,00622 | 0,58118
std 2 0,05 1,12501 |1,129116 | 1,078522 | 1,135808 | 1,079257 | 1,110 | 0,02825 | 2,54588
std 3 0,10 1,199785 | 1,225706 | 1,211625 | 1,27962 | 1,233598 | 1,230 | 0,03059 | 2,48722
std 4 0,20 1,458252 | 1,421035 | 1,475676 | 1,506923 | 1,469506 | 1,466 | 0,03107 | 2,11917
std 5 0,50 2,063379 | 2,058775 | 2,124632 | 2,143149 | 2,135361 | 2,105 | 0,04072| 1,93426
std 6 1,00 3,242826 | 3,229543 | 3,307046 | 3,235986 | 3,244475 | 3,252 | 0,03135 | 0,96407

26
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Al 394,401 nm s korekci na Sc 357,253 nm
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Obr. 7: Kalibrace Al 394,401 nm s korekci na Sc 357,253 nm
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Obr. 8: Kalibrace Al1394,401 nm s korekci na Y 371,030 nm
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V tabulkach ¢. 14 — 19 je vyhodnocena opakovatelnost z linearity pro vinovou délku Al 396,152 nm, nejprve
bez korekce a ndsledné skorekci na vSechny pouzité interni standardy. Grafické zobrazeni linearity
a spolehlivostni faktor pro tuto vinovou délku Al bez korekce a s korekci na interni standardy je v obrdzcich
¢. 10 -15.

Tab. ¢. 14: Vyhodnoceni linearity na Al 396,152 nm

396,152 konc.

nm [mg/l] 1 2 3 4 5 prim sm. odch | RSD (%)

std 1 0,02 150098 | 151383 | 158953 | 158492 | 154704 | 154726,00 |4020,09956 |2,59821

std 2 0,05 193957 | 187218 | 190207 | 182888 | 199805 | 190815,00 |6458,28278 | 3,38458

std 3 0,10 253183 | 257884 | 252656 | 254237 | 256345 | 254861,00 |2202,71821 | 0,86428

std 4 0,20 396604 | 389127 | 394377 | 392544 | 388225 | 392175,40 |3517,59183 | 0,89694

std 5 0,50 789255 | 796328 | 783160 | 786265 | 794958 | 789993,20 |5610,61420 | 0,71021

std 6 1,00 |1465528 | 1464063 | 1460528 | 1465672 | 1453832 | 1461924,60 | 4975,96521 | 0,34037

Tab. ¢. 15: Hodnoty linearity pro Al 396,152 nm korigované na Sc 361,383 nm

39§,n1152 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prim | sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 0,026407 | 0,027867 | 0,027035 | 0,027618 | 0,027479 | 0,027 | 0,00057 | 2,10613
std 2 0,05 0,03607 | 0,03643 | 0,03958 |0,036813 | 0,03878 | 0,038 | 0,00155 | 4,13180
std 3 0,10 0,056568 | 0,056333 | 0,058612 | 0,057003 | 0,057358 | 0,057 | 0,00090 | 1,56571
std 4 0,20 0,092926 | 0,093277 | 0,092365 | 0,091995 | 0,091597 | 0,092 | 0,00068 | 0,73590
std 5 0,50 0,199922 | 0,200143 | 0,198946 | 0,200077 | 0,199288 | 0,200 | 0,00053 | 0,26534
std 6 1,00 0,383275 | 0,382889 | 0,382134 | 0,383949 | 0,380381 | 0,383 | 0,00137 | 0,35731

Tab. ¢. 16: Hodnoty linearity pro Al 396,152 nm korigované na Y 377,433 nm

39§,n1152 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prdm | sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 0,066929 | 0,067022 | 0,068689 | 0,067407 | 0,065815 | 0,067 | 0,00103 | 1,53984
std 2 0,05 0,085276 | 0,08119 | 0,08436 | 0,08514 | 0,08615 | 0,084 | 0,00192 | 2,26923
std 3 0,10 0,116862 | 0,118114 | 0,116207 | 0,118792 | 0,11333 | 0,117 | 0,00212 | 1,81808
std 4 0,20 0,177676 | 0,17729 |0,176141 | 0,179142 | 0,173746 | 0,177 | 0,00202 | 1,14016
std 5 0,50 0,355972 | 0,355583 | 0,35699 | 0,356777 | 0,353488 | 0,356 | 0,00140 | 0,39215
std 6 1,00 0,662526 | 0,656805 | 0,659954 | 0,652694 | 0,653982 | 0,657 | 0,00409 | 0,62166
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Tab. ¢. 17: Hodnoty linearity pro Al 396,152 nm korigované na Sc 357,253 nm

152
39§,mS konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 pram | sm. odch [ RSD (%)
std 1 0,02 0,045241 | 0,044446 | 0,045463 | 0,042505 | 0,042855 | 0,044 | 0,00136 | 3,07854
std 2 0,05 0,057508 | 0,054745 | 0,055641 | 0,055955 | 0,054893 | 0,056 | 0,00111 |1,98310
std 3 0,10 0,077369 | 0,078557 | 0,078872 | 0,077668 | 0,078519 | 0,078 | 0,00064 | 0,82242
std 4 0,20 0,118369 | 0,120471 | 0,121365 | 0,120175 | 0,119375| 0,120 | 0,00114 |0,94636
std 5 0,50 0,243619 | 0,24472 |0,243772 | 0,242753 | 0,245811 | 0,244 | 0,00117|0,47852
std 6 1,00 0,450702 | 0,451639 | 0,449843 | 0,450994 | 0,45314 | 0,451 | 0,00123|0,27294
Tab. ¢. 18: Hodnoty linearity pro Al 396,152 nm korigované na Y 371,030 nm
e o 1 2 3 4 5 | pram [sm. odch | RSD (%)
nm [mg/1]
std 1 0,02 0,022467 | 0,021892 | 0,021565 | 0,021515 | 0,021826 | 0,022 | 0,00038 | 1,73714
std 2 0,05 0,027726 | 0,02756 |0,028734 |0,027503 | 0,027221 | 0,028 | 0,00058 | 2,09032
std 3 0,10 0,036753 | 0,037959 | 0,038449 | 0,036897 | 0,038342 | 0,038 | 0,00080 |2,13136
std 4 0,20 0,057559 | 0,056626 | 0,057135 | 0,056401 | 0,056706 | 0,057 | 0,00046 | 0,81043
std 5 0,50 0,115096 | 0,115707 | 0,114929 | 0,115709 | 0,115075 | 0,115 | 0,00038 | 0,32530
std 6 1,00 0,212103 | 0,211988 | 0,211377 | 0,212076 | 0,212559 | 0,212 | 0,00042 | 0,19941

Tab. ¢. 19: Hodnoty linearity pro Al 396,152 nm korigované na Y 410,238 nm

396,152 | konc. 1 2 3 4 5 | praim | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]
std 1 0,02 |0,697693 | 0,71664 | 0,714872 | 0,670422 | 0,698391 | 0,700 | 0,01857 | 2,65500
std 2 0,05 | 0,900665 | 0,887588 | 0,923582 | 0,871074 | 0,849057 | 0,886 | 0,02836 | 3,19930
std3 0,10 |1,156205 |1,216797 | 1,220345 | 1,211584 | 1,188072 | 1,199 | 0,02684 | 2,23896
std 4 0,20 | 1,82602 |1,832699 | 1,86821 | 1,864387 | 1,832823 | 1,845 | 0,01984 | 1,07535
std 5 0,50 |3,697339 | 3,645468 | 3,719038 | 3,795961 | 3,739048 | 3,719 | 0,05523 | 1,48487
std 6 1,00 |6,966485 | 6,913526 | 7,05891 |6,896303 | 6,97575 |6,962 | 0,06377 | 0,91594

30



Prima kalibrace na Al 396,152 nm
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Al 396,152 nm s korekci na Sc 357,253nm
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Obr. 13: Kalibrace Al 396,152 nm s korekci na Sc 357,253 nm
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Ze vsech naméfenych hodnot lze usoudit, 7Ze linearita daného rozsahu koncentraci standardu
(0,02 — 1 mg/1) byla prokazana na zakladé splnéného spolehlivostniho faktoru R? > 0,995, pro vSechny pouzité
vinové délky hliniku i pro korekci na pét vlnovych délek internich standardi. Zaroveri byla dokazana
opakovatelnost linearity vypo€itdnim relativni chyby RSD, kterd je ve vSech piipadech mens$i nez 15 %.
Al s vinovou délkou 394,401 nm ma pouzitelnou hodnotu RSD. Avsak s touto vinovou délkou se nedd pracovat,
jelikoz vysledky analyzy Cisté Sarze bez piidavku Al, poskytuje falesn¢ zvySenou koncentraci Al nad 1 mg/kg
vlivem piekryvu s jinou spektralni Carou, ktera timto zvysuje prispévek signalu. Z toho divodu je nejvyhodngjsi
Al s vlnovou délkou 396,152 nm s korekci na Sc 361,383 nm.

3.8.3 Linearita a rozsah metody pro MgCl..6H.0

Pro vyhodnoceni linearity je piipraveno 6 kalibracnich standardi o koncentracich Al pokryvajicich
piedpoklddany rozsah metody. Ovéfovan je interval linearity stanovenim spolehlivostniho faktoru, jehoz
podminkou je R? > 0,995. Ové&fovani linearity je provadéno s korekci na interni standardy viz tabulka ¢&. 20.
Kazda koncentra¢ni troven je 5x opakovana. Vyhodnoceni je provedeno pro kazdou pouzitou vlinovou délku
Al zv1ast’ a s korekci na interni standard.

Tab. ¢. 20: Ov¢rena lincarita

VInova délka Al (nm) Interni Rozsah Ov¢ieny
standard (mg/l) spolehlivost RSD (%)
(nm) ni faktor R?

Y 371,030 0,9998 9,84338

167,079 Y377.422 | 002-1 0.9999 7.69835
Y 410,238 0,9999 9,30115

Sc 357,253 1,0000 1,37116

Sc 361,383 1,0000 1,09142

394,401 Y371,030 0,02-1 1,0000 1,23350
Y 377,433 1,0000 1,43964

Y 410,238 1,0000 1,77196

Sc 357,253 1,0000 0,74473

Sc 361,383 1,0000 0,64658

396,152 Y 371,030 0,02-1 1,0000 0,55588
Y 377,433 1,0000 0,49228

Y 410,238 1,0000 0,91723

Vyhodnoceni linearity je provadéno na ziklad& spolehlivostniho faktoru R ktery je vysledkem linearni
zavislosti v obrazcich €. 16 — 19. Grafické vyhodnoceni je vzdy provedeno bez korekce a s korekci na jednotlivé
interni standardy. V nasledujicich tabulkach je vyhodnocen parametr RSD z namétenych hodnot linearity, ktery
by nem¢l presahnout 15 %. Tento parametr je dikazem pro opakovatelnost, ktera je provadéna pétinasobnym
proméfenim kazdého standardu v ramci linearity. V tabulkdch €. 21 — 24 je vyhodnocena opakovatelnost
z linearity pro vinovou délku Al 167,079, nejprve bez korekce a nasledné s korekci na vSechny pouzité interni
standardy.
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Tab. ¢. 21: Vyhodnoceni linearity na Al 167,079 nm

167,07
6n,r: 9 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 pram sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 1972 | 2154 | 1971 | 2102 | 2029 | 2045,60 80,91539 | 3,95558
std 2 0,05 2296 | 2763 | 2638 | 2609 | 2269 | 251500 | 220,19650 | 8,75533
std 3 0,10 3747 | 4102 | 3916 | 3965 | 4110 | 3968,00 | 149,72809 | 3,77339
std 4 0,20 7773 | 7895 | 7360 | 7970 | 7409 | 7681,40 280,53752 | 3,65217
std 5 0,50 18704 | 18707 | 18438 | 18840 | 18385 | 18614,80 | 194,44717 | 1,04458
std 6 1,00 36518 | 36383 | 36376 | 36402 | 36453 | 36426,40 59,40791 | 0,16309
Tab. €. 22: Vyhodnoceni linearity na Al 167,079 nm korigované na Y 371,030 nm
167,07 konc.
ke one 1 2 3 4 prim |sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I1]
std 1 0,02 |0,000228 | 0,000338 | 0,000325 | 0,000306 | 0,000174 | 0,0003 | 0,00007 | 25,68256
std 2 0,05 |0,000705 | 0,000469 | 0,000584 | 0,000463 | 0,000434 | 0,0005 | 0,00011 |21,25684
std 3 0,10 |0,000982 | 0,000897 | 0,001078 | 0,001106 | 0,001084 | 0,0010 | 0,00009 | 8,55021
std 4 0,20 |0,001909 | 0,001892 | 0,001828 | 0,001867 | 0,001872 | 0,0019 | 0,00003 | 1,62705
std 5 0,50 |0,004771|0,004752 | 0,004619 | 0,004718 | 0,004708 | 0,0047 | 0,00006 | 1,24472
std 6 1,00 |0,009193 |0,009163 | 0,009213 | 0,009055 | 0,009113 | 0,0091 | 0,00006 | 0,69887
Tab. €. 23: Vyhodnoceni linearity na Al 167,079 nm korigované na Y 377,433 nm
167,079 | konc. 1 2 3 4 5 | pram [sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]
std 1 0,02 0,000826 | 0,000899 | 0,000618 | 0,001021 | 0,000646 | 0,001 | 0,00017 |21,24628
std 2 0,05 0,001471|0,001419 | 0,001719 | 0,001949 | 0,001782 | 0,002 | 0,00022 | 13,24954
std 3 0,10 0,003014 | 0,003335 | 0,003282 | 0,003225 | 0,003008 | 0,003 | 0,00015| 4,81448
std 4 0,20 0,006245 | 0,005786 | 0,006156 | 0,005611 | 0,005987 | 0,006 | 0,00026 | 4,38074
std 5 0,50 0,014536 | 0,014827 | 0,014656 | 0,014353 | 0,014919 | 0,015 | 0,00023 | 1,54290
std 6 1,00 0,028428 | 0,028329 | 0,028686 | 0,027999 | 0,028618 | 0,028 | 0,00027 | 0,95619
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Tab. €. 24: Vyhodnoceni lineari

na Al 167,079 nm korigované na Y 410,238 nm

167,07 konc.
67,079 one 1 2 3 4 5 prim | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/1]
std 1 0,02 0,004681 | 0,004393 | 0,002947 | 0,005629 | 0,003411 | 0,004 | 0,00106 | 25,18749
std 2 0,05 0,009635 | 0,00942 |0,012721|0,012204 (0,011541|0,011| 0,00150 | 13,51551
std 3 0,10 0,025357 | 0,024507 | 0,028062 | 0,022711 | 0,027212 | 0,026 | 0,00214 | 8,35485
std 4 0,20 0,044422 | 0,050784 | 0,049033 | 0,047944 | 0,048177 | 0,048 | 0,00233| 4,83715
std 5 0,50 0,117796 | 0,120627 | 0,116701 | 0,123056 | 0,120015 | 0,120 | 0,00249 | 2,08216
std 6 1,00 0,231387 | 0,238146 | 0,237321 | 0,243573 | 0,238779| 0,238 | 0,00435| 1,82971
Prima kalibrace na Al 167,079 nm
40000,00 .
& 30000,00 y=35588,8226x+783,3503 . N
£ 20000,00 R= 0,995~
£ 10000,00 -
0,00 @@
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Koncentrace standardi (mg/1)
Obr. 16: Kalibrace Al 167,079 nm
Al 167,079 nm s korekci na Y 371,030nm
s 000 = 0,0091x +0,0001 -9
'S 0,0080 = B o
2 0,0060 g
= N T
- 00040 | e
2 0,0020 L
£ 0,0000 @@
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Koncentrace standardii (mg/l)

Obr. 17: Kalibrace Al 167,079 nm s korekci na Y 371,030 nm
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Pomér intenzit

Obr. 18: Kalibrace Al 167,079 nm s korekci na Y 377,433 nm

Pomér intenzit

Obr. 19: Kalibrace Al 167,079 nm s korekci na Y 410,238 nm
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V tabulkach €. 25 — 30 je vyhodnocena opakovatelnost z linearity pro vinovou délku Al 394,401, nejprve bez
korekce a nasledn¢ s korekci na vSechny pouzité interni standardy. Grafické zobrazeni linearity a spolehlivostni
faktor pro tuto vlnovou délku Al bez korekce a s korekei na interni standardy je v obrazcich €. 20 — 25.

Tab. ¢. 25: Vyhodnoceni linearity na Al 394,401 nm

39:’;01 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 prim sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 25386 | 25371 | 25261 | 22550 | 23108 | 24335,20 |1389,88550 | 5,71142
std 2 0,05 35342 | 35171 | 37076 | 35765 | 33900 | 35450,80 |1144,01735 |3,22706
std 3 0,10 59105 | 58567 | 61006 | 58955 | 59618 | 59450,20 | 947,77355 | 1,59423
std 4 0,20 117031 | 114892 | 114213 | 113837 | 113062 | 114607,00 | 1507,66061 | 1,31550
std 5 0,50 268142 | 273994 | 279466 | 280445 | 280289 | 276467,20 | 5358,34683 | 1,93815
std 6 1,00 557243 | 549312 | 539758 | 543565 | 541991 | 546373,80 | 7029,21814 | 1,28652
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Tab. ¢. 26: Vyhodnoceni linearity na Al 394,401 nm korigované na Sc 357,253 nm

S LIS 1 2 3 4 5 | pram | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]
std 1 0,02 0,007943 | 0,007865 | 0,007827 | 0,007811 | 0,007926 | 0,008 | 0,00006 | 0,74384
std 2 0,05 0,015399 | 0,015495 | 0,015964 | 0,015347 | 0,016328 | 0,016 | 0,00042 | 2,70324
std 3 0,10 0,025758 | 0,025422 | 0,026684 | 0,025766 | 0,026302 | 0,026 | 0,00050 | 1,92940
std 4 0,20 0,05009 |0,049726 | 0,049343 | 0,049979 | 0,050544 | 0,050 | 0,00044 | 0,89050
std 5 0,50 0,12071 |0,119338 | 0,119296 | 0,119016 | 0,119226 | 0,120 | 0,00068 | 0,56745
std 6 1,00 0,234998 | 0,234456 | 0,235591 | 0,23538 |0,235859 | 0,235 | 0,00055 | 0,23260
Tab. ¢. 27: Vyhodnoceni linearity na Al 394,401 nm korigované na Sc 361,383 nm
394,401 | konc. 1 2 3 4 5 | pram | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]
std 1 0,02 0,004482 | 0,004613 | 0,00461 |0,004385 |0,004555 | 0,005 | 0,00010 |2,13040
std 2 0,05 0,009232 | 0,009943 | 0,010435 | 0,010209 | 0,009285 | 0,010 | 0,00054 | 5,52262
std 3 0,10 0,019208 | 0,019266 | 0,019499 | 0,019983 | 0,019471 | 0,019 | 0,00031 | 1,56735
std 4 0,20 0,036674 | 0,036938 | 0,03715 |0,037141 | 0,03773 | 0,037 | 0,00039 | 1,04775
std 5 0,50 0,094599 | 0,094606 | 0,094736 | 0,094531 | 0,093871 | 0,094 | 0,00034 |0,36224
std 6 1,00 0,186978 | 0,18718 | 0,187624 | 0,187223 | 0,188282 | 0,187 | 0,00052 | 0,27583
Tab. €. 28: Vyhodnoceni linearity na Al 394,401 nm korigované na Y 371,030 nm
394,400 | konc. 1 2 3 4 5 | pram | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]
std 1 0,02 0,002627 | 0,003075 | 0,002789 | 0,002751 | 0,002605 | 0,003 | 0,00019 | 6,78951
std 2 0,05 0,00596 |0,005924 |0,005687 | 0,006089 | 0,005978 | 0,006 | 0,00015 | 2,49573
std 3 0,10 0,011209 | 0,011425 | 0,01124 |0,011069 | 0,011185|0,011| 0,00013 | 1,14787
std 4 0,20 0,021534 | 0,021354 | 0,021305 | 0,02141 |0,021289 | 0,021 | 0,00010 | 0,46297
std 5 0,50 0,053804 | 0,053458 | 0,053646 | 0,053122 | 0,053507 | 0,054 | 0,00025 | 0,47478
std 6 1,00 0,106586 | 0,106687 | 0,107074 | 0,106887 | 0,106315 | 0,107 | 0,00029 | 0,27150
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Tab. ¢. 29: Vyhodnoceni linearity na Al 394,401 nm kori

ované¢ na Y 377,433 nm

39:’;01 konc. [mg/I] 1 2 3 4 5 pram | sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 0,005 |0,005457|0,005573 | 0,005455 | 0,004931 | 0,005 | 0,00029 |5,58256
std 2 0,05 0,013806 | 0,013824 [ 0,013382 | 0,01433 |0,013891 | 0,014 | 0,00034 |2,43216
std 3 0,10 0,027341 | 0,02716 |0,027636 | 0,026751 | 0,026312 | 0,027 | 0,00052 | 1,91606
std 4 0,20 0,05143 | 0,051255|0,051995 | 0,051718 | 0,051157 { 0,052 | 0,00034 | 0,66865
std 5 0,50 0,130757 | 0,130993 | 0,130464 | 0,130788 | 0,130753 | 0,131 | 0,00019 | 0,14428
std 6 1,00 0,261156 | 0,259644 | 0,258248 | 0,258161 | 0,259388 | 0,259 | 0,00122 | 0,47123
Tab. ¢. 30: Vyhodnoceni linearity na Al 394,401 nm korigované na Y 410,238 nm
394,401 LI 1 2 3 4 5 prim | sm. odch [ RSD (%)
nm [mg/1]
std 1 0,02 0,062006 | 0,063327 | 0,071704 | 0,054957 | 0,0567 |0,062 | 0,00658 | 10,66075
std 2 0,05 0,124198 | 0,130761 | 0,131775 | 0,126883 | 0,130063 | 0,129 | 0,00313 | 2,42936
std 3 0,10 0,245441 | 0,244064 | 0,234775 | 0,231086 | 0,24371 | 0,240 | 0,00645 | 2,69009
std 4 0,20 0,48287 | 0,47478 |0,474371|0,475579|0,477028 | 0,477 | 0,00347| 0,72853
std 5 0,50 1,149532 | 1,170065 | 1,148829 | 1,161657 | 1,144718 | 1,155 | 0,01055| 0,91320
std 6 1,00 2,289726 | 2,297342 | 2,336343 | 2,283891 | 2,301529 | 2,302 | 0,02049 | 0,89027
Pfima kalibrace na Al 394,401 nm
600000,00
.0
500000,00 y=536604,3120x+8872,3561 )
£ 400000,00 R*=0,9998
E 300000,00 .
£ 200000,00
100000,00 .t
000 ®¥
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Obr. 20: Kalibrace Al 394,401 nm

Koncentrace standardi (mg/l1)
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Al 394,401 nm s korekci na Sc 357,253 nm
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Obr. 21: Kalibrace Al 394,401 nm korigované na Sc 357,253 nm
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Obr. 22: Kalibrace Al 394,401 nm korigované na Sc 361,383 nm
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Obr. 23: Kalibrace Al 394,401 nm korigované na Y 371,030 nm
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Obr. 25: Kalibrace Al 394,401 nm korigované na Y 410,238 nm
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V tabulkach €. 31 — 36 je vyhodnocena opakovatelnost z linearity pro vinovou délku Al 396,152 nm, nejprve
bez korekce a nasledné skorekci na vSechny pouzité interni standardy. Grafické zobrazeni linearity
a spolehlivostni faktor pro tuto vlnovou délku Al bez korekce a s korekci na interni standardy je v obrazcich

¢.26 -31.

Tab. ¢. 31: Vyhodnoceni linearity na Al 396,152 nm

39§,n1]52 [I:Yc:g/cl] 1 2 3 4 5 pram sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 | 85664 84414 82995 81580 80781 83086,30 1999,93792 | 2,40705
std 2 0,05 | 126204 | 126388 | 125415 | 126123 | 126350 | 126096,00 395,57995 | 0,31371
std 3 0,10 | 222425 | 220710 | 221484 | 221535 | 219601 | 221151,00 | 1058,11176 | 0,47846
std 4 0,20 | 424496 | 419312 | 421779 | 416615 | 417079 | 419856,20 | 3306,78374 | 0,78760
std 5 0,50 | 996550 | 1006572 |1021945 | 1032364 | 1025746 | 1016635,40 | 14690,80542 | 1,44504
std 6 1,00 |2041942|2005846 | 1977137 | 1985073 | 1970059 | 1996011,40 | 28964,45239 | 1,45112
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Tab. ¢. 32: Vyhodnoceni linearity na Al 396,152 nm korigované na Sc 357,253 nm

396,152 | konc. 1 2 3 4 5 | prim | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]

std 1 0,02 0,025687 | 0,024573 | 0,024657 | 0,025312 | 0,024828 | 0,025 | 0,00047 | 1,89463
std 2 0,05 0,048488 | 0,048543 | 0,049206 | 0,049344 | 0,04999 | 0,049 | 0,00062 | 1,26608
std 3 0,10 0,086227 | 0,087194 | 0,086965 | 0,086744 | 0,086979 | 0,087 | 0,00037 | 0,42460
std 4 0,20 0,167836 | 0,167184 | 0,16875 |0,168867 | 0,167888 | 0,168 | 0,00070 | 0,41687
std 5 0,50 0,409155 | 0,409343 | 0,409855 | 0,409606 | 0,412144 | 0,410 | 0,00122 | 0,29662
std 6 1,00 0,808555 | 0,806249 | 0,806113 | 0,809084 | 0,808201 | 0,808 | 0,00137 | 0,16959
Tab. ¢. 33: Vyhodnoceni linearity na Al 396,152 nm korigované na Sc 361,383 nm

395152 [':;’g/c” 1 2 3 4 5 | pram [sm. odch | RSD (%)
std 1 0,02 0,01813 |0,018422 | 0,017788 | 0,018504 | 0,017896 | 0,018 | 0,00031 | 1,73209
std 2 0,05 0,036591 | 0,036603 | 0,036174 | 0,036527 | 0,036134 | 0,036 | 0,00023 | 0,63754
std 3 0,10 0,068791 | 0,067985 | 0,069263 | 0,068222 | 0,06867 | 0,069 | 0,00050 | 0,72941
std 4 0,20 0,130034 | 0,131103 | 0,131016 | 0,131258 | 0,131074 | 0,131 | 0,00049 | 0,37485
std 5 0,50 0,324897 | 0,325658 | 0,325366 | 0,325856 | 0,326478 | 0,326 | 0,00059 | 0,18009
std 6 1,00 0,645211 | 0,643685 | 0,643173 | 0,645197 | 0,64686 |0,645| 0,00145 | 0,22550
Tab. €. 34: Vyhodnoceni linearity na Al 396,152 nm korigované na Y 371,030 nm

396,152 | konc. 2 3 4 5 prim | sm.odch |RSD (%)
nm [mg/1]

std 1 0,02 59910 60518 59252 57577 60109 59473,20 |[1154,46381|1,94115
std 2 0,05 | 120294 | 119553 | 119720 | 119336 | 119880 | 119756,60 | 361,84361 | 0,30215
std 3 0,10 | 221094 | 221615 | 223031 | 223271 | 222428 | 222287,80 | 924,18921 | 0,41576
std 4 0,20 | 420804 | 422776 | 420331 | 421001 | 419743 | 420931,00 |1139,78046 | 0,27078
std 5 0,50 |[1053730|1052522 | 1050687 | 1048357 | 1048651 | 1050789,40 | 2353,12777 | 0,22394
std 6 1,00 |2081413 (2081271 |2077918|2072699 | 2075402 | 2077740,60 | 3770,56021 | 0,18147
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Tab. €. 35: Vyhodnoceni linearity na Al 396,152 nm korigované na Y 377,433 nm

396,152 LS 1 2 3 4 5 pram | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/1]
std 1 0,02 0,027111 | 0,027517 | 0,027733 | 0,027137 | 0,027735| 0,027 | 0,00031 | 1,12096
std 2 0,05 0,052767 | 0,05242 |{0,053112| 0,052 |0,052447|0,053| 0,00042 |0,79205
std 3 0,10 0,096935 | 0,097115 | 0,097022 | 0,097743 | 0,097815 | 0,097 | 0,00042 | 0,43069
std 4 0,20 0,182478 | 0,18259 |0,182348|0,182113 | 0,18245 | 0,182 | 0,00018 | 0,09871
std 5 0,50 0,443193 | 0,441749 | 0,44148 |0,441003 | 0,440941 | 0,442 | 0,00091 | 0,20683
std 6 1,00 0,877396 | 0,870056 | 0,872609 | 0,873293 | 0,874138 | 0,873 | 0,00266 | 0,30442
Tab. ¢. 36: Vyhodnoceni linearity na Al 396,152 nm korigované na Y 410,238 nm
396,152 Sl 1 2 3 4 5 prim | sm. odch | RSD (%)
nm [mg/I]
std 1 0,02 0,236587 | 0,244117 { 0,239898 | 0,2445 |0,243051|0,242 | 0,00335|1,38615
std 2 0,05 0,500626 | 0,506343 | 0,51715 |0,505744 | 0,507204 | 0,507 | 0,00602 | 1,18594
std 3 0,10 0,939929 | 0,955461 | 0,941115 | 0,942261 | 0,940706 | 0,944 | 0,00652 | 0,69081
std 4 0,20 1,853608 | 1,84244 |1,852931|1,828474|1,846222 | 1,845 | 0,01022 | 0,55402
std 5 0,50 4,509031 | 4,56519 |4,507249 | 4,537171|4,521563 | 4,528 | 0,02397 | 0,52946
std 6 1,00 8,968744 | 8,966185 | 9,205361 | 8,966949 | 9,065481 | 9,035 | 0,10453|1,15702
Prima kalibrace na Al 396,152 nm
2500000,00
2000000,00 y=1964306,6867x+31597,2160 .
m
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000 @@
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Obr. 26: Kalibrace Al 396,152 nm
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Al 396,152 nm s korekci na Sc 357,253 nhm
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Obr. 27: Kalibrace Al 396,152 nm korigované na Sc 357,253 nm
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Obr. 28: Kalibrace Al 396,152 nm korigované na Sc 361,383 nm
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Obr. 29: Kalibrace Al 396,152 nm korigované na Y 371,030 nm
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Al 396,152 nm s korekci na Y 377,433 nm
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Obr. 30: Kalibrace Al 396,152 nm korigované na Y 377,433 nm
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Obr. 31: Kalibrace Al 396,152 nm korigované na Y 410,238 nm

Ze vsech naméfenych hodnot lze usoudit, 7Ze linearita daného rozsahu koncentraci standardu
(0,02 — 1 mg/l) je prokazana na zakladé splnéného spolehlivostniho faktoru R? > 0,995 pro vSechny pouzité
vinové délky hliniku i pro korekci na pét vlnovych délek internich standardi. Zaroveri byla dokazana
opakovatelnost linearity vypocitdnim relativni chyby RSD, kterd je ve vSech piipadech mens$i nez 15 %.

3.8.4 Spravnost

Pro vyhodnoceni parametru spravnosti jsou proméfovany 3 koncentraCni trovné u obou matric, které byly
mefeny jako vzorek po kalibraci ze 3 kalibra¢nich standardi a blanku. Z naméfenych hodnot byla vypocitana
vytéznost, ktera by méla odpovidat rozsahu 70 — 130 %. Od kazdé matrice byly takto prométeny vzdy 2 SarZe.

Vytéznost byla méfena zaroven s korekci na pét vySe zminénych internich standardi. Opét byly pouzity tii
vlnové délky hliniku. Hodnoty byly mezi sebou porovndny a byly vybrany nejvhodnéjsi vinové délky hliniku
a internich standardu, které by mohly byt nasledné pouzity pro stanovovani Al v komer¢nich vzorcich. Vybrané
vlnové délky, tj. ty. jejichz vysledky co nejvice odpovidaly koncentracim vnesenych standardi do vzorku, byly
nasledn¢ vyhodnoceny na vytéznost a opakovatelnost. Vyhodnocené vysledky byly opét srovnany a na jejich
zéklad¢ byla vybrana nejvhodnéjsi kombinace vinovych délek hliniku a interniho standardu.

V tabulkach ¢. 37 — 39 jsou vypocitdny hodnoty vytéznosti a RSD pro matrici CaCl,.2H,0. Ze vSech tii
vinovych délek Al byla na zéklad¢ vysledku vybrana pouze Al 396,152 nm, ktera byla vyhodnocena na interni
standardy Sc 361,383 nm, Sc 357,253 nma'Y 377,433 nm.
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Vyhodnoceni sprdvnosti méteni zahrnuje také vysledky z méteni Sesti vapnikovych a hoi€ikovych Sarzi. Tyto
Sarze byly méfeny na AAS a ICP v rdmci verifikace metody PhEur, USP, viz kap. 3.8.6.

Tab. ¢. 37: Stanoveni vytéznosti u Ca matrice s 0,3 mg/l Sc 361,383 nm pro Al 396,152 nm

CaCl2. 2H20 + Sc 361 nm

Vnesend cbez c s pFidavkem
Sarze 3842 | koncentrace pridavku (Pm /ke) Vytéznost (%) Sm. Odch. Pramér RSD (%)
(me/ke) (me/ke) e
0,2603 1,0633 80,30
0,3960 1,1805 78,45
1 0,3881 1,1190 73,09 10,37062 85,17000 12,17638
0,3821 1,2377 85,56
0,2259 1,2449 101,90
0,2102 1,1274 91,72
0,2603 2,3443 104,20
0,3960 2,2924 94,82
0,3881 2,2791 94,55
396,152 - - -
nm 2 03821 23699 99,39 4,06756 99,31583 4,09558
0,2259 2,2918 103,30
0,2102 2,2030 99,64
0,2603 5,5596 105,99
0,3960 5,5538 103,16
0,3881 5,5746 103,73
5 03821 55298 102,95 2,16675 105,15933 2,06045
0,2259 5,5849 107,18
0,2102 5,6077 107,95
Vnesend cbez c s piidavkem
Sarze €3977 | koncentrace pridavku (Pm /ke) Vytéznost (%) Sm. Odch. Pramér RSD (%)
(me/ke) (me/ke) ye
0,1046 1,2780 117,34
0,1455 1,2897 114,42
1 01364 1,292 116,28 6,13707 111,16333 5,52077
0,1357 1,2387 110,30
0,1510 1,2250 107,40
0,1636 1,1760 101,24
0,1046 2,2418 106,86
0,1455 2,2053 102,99
0,1364 2,1926 102,81
396,152 - - . ’ X .
nm 2 0.1357 21523 100,83 2,37391 102,62833 2,31311
0,1510 2,1517 100,04
0,1636 2,2085 102,25
0,1046 5,2957 103,82
0,1455 5,5688 108,47
5 0,1364 25240 107,75 2,41666 107,55700 2,24686
0,1357 5,6063 109,41
0,1510 5,4329 105,64
0,1636 5,6762 110,25
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Tab. ¢. 38: Stanoveni vytéznosti u Ca matrice s 0,3 mg/l Sc 357,253 nm pro Al 396,152 nm

CaCl2 . 2H20 + Sc 357 nm

Vnesend cbez c s piidavkem
Sarze 3842 | koncentrace pridavku (Pm /ke) Vytéznost (%) Sm. Odch. Pramér RSD (%)
(mg/ke) (mg/ke) e
0,4775 1,1804 70,29
0,4106 1,0608 65,02
0,4451 1,2745 82,94
1 03140 10641 7501 8,44637 76,11167 11,09734
0,3609 1,2448 88,39
0,4709 1,2211 75,02
0,4775 2,3357 92,91
0,4106 2,2854 93,74
396,152 nm 2 04451 2,2872 92,11 4,14075 95,95000 4,31552
0,3140 2,3786 103,23
0,3609 2,3189 97,90
0,4709 2,3872 95,82
0,4775 5,4496 99,44
0,4106 5,5341 102,47
0,4451 5,3551 98,20
5 - - - 1,68229 100,62533 1,67183
0,3140 5,3950 101,62 ’ ’ ’
0,3609 5,4636 102,05
0,4709 5,4692 99,97
Vnesend cbez c s pFidavkem
Sarze €3977 | koncentrace pridavku (Pm /ke) Vytéznost (%) Sm. Odch. Pramér RSD (%)
(mg/ke) (me/ke) ye
0,1674 1,3363 116,89
0,2352 1,1885 95,33
1 02165 L1121 89,56 11,59145 106,07833 10,92725
0,1112 1,2210 110,98
0,1741 1,3542 118,01
0,1947 1,2517 105,70
0,1674 2,3668 109,97
0,2352 2,3853 107,51
0,2165 2,4019 109,27
396,152 nm 2 01112 22442 106,65 2,44909 107,66750 2,27467
0,1741 2,3591 109,25
0,1947 2,2619 103,36
0,1674 5,3103 102,86
0,2352 5,4671 104,64
5 0,2165 54679 105,03 1,10972 104,60400 1,06088
0,1112 5,4155 106,09
0,1741 5,3696 103,91
0,1947 5,4499 105,10
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Tab. €. 39: Stanoveni vytéznosti u Ca matrice s 0,3 mg/l Y 377,433 nm pro Al 396,152 nm

Vnesend o v
- c bez pfidavku |cs pfidavkem| , . .
SarZe C3842 | koncentrace Vytéznost (%) | Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/kg) (mg/kg)
(mg/ke)
0,3707 1,3438 97,31
0,5077 1,3728 86,51
1 0,5669 1,3666 79,97 8,80673 88,05333 10,00158
0,4532 1,4546 100,14
0,4791 1,3324 85,33
0,5027 1,2933 79,06
0,3707 2,4569 104,31
0,5077 2,4489 97,06
0,5669 2,5479 99,0
396,152 nm 2 > 2 05 2,80741 100,82250 2,78451
0,4532 2,5245 103,57
0,4791 2,5095 101,52
0,5027 2,4913 99,43
0,3707 5,5745 104,08
0,5077 5,4892 99,63
5 0,5669 24509 97,68 2,88032 100,54233 2,86478
0,4532 5,5830 102,60
0,4791 5,5937 102,29
0,5027 5,3517 96,98
v p
< . nesena c bez ptidavku [cs pfidavkem | . .
Sarze C3977 | koncentrace Vytéznost (%) | Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/kg) (mg/kg)
(mg/ke)
0,3877 1,3671 97,94
0,1306 1,4945 136,39
1 0,3062 1,4765 117,03 14,24531 112,14167 12,70296
0,3613 1,4184 105,71
0,4210 1,4213 100,03
0,2241 1,3816 115,75
0,3877 2,5046 105,85
0,1306 2,4455 115,75
0,3062 2,4242 105,90
396,152 nm 2 . . > 6,20713 107,62167 5,76755
0,3613 2,5207 107,97
0,4210 2,3767 97,79
0,2241 2,4738 112,49
0,3877 5,6354 104,95
0,1306 5,5143 107,67
5 0,3062 22310 104,50 1,66484 104,96433 1,58611
0,3613 5,5134 103,04
0,4210 5,6050 103,68
0,2241 5,5211 105,94

Vysledky vSech tii pouzitych vinovych délek Al bez korekce na interni standard nemohly byt brany v tivahu
vzhledem k neadekvatnim naméfenym hodnotam z divodu vlivu matrice. Proto byly porovnavany vysledky
s korekci na interni standardy. Takto byla jako nejvhodnéjs$i vybrana vinova délka Al 396,152 nm. Vyhodnoceni
vytéznosti bylo provedeno na tfi interni standardy, viz tabulky ¢. 37 — 39. Zbyl¢ dva interni standardy byly
z vyhodnoceni vyfazeny opét kvili neadekvatnim vysledkim. Z vyhodnoceni vytéznosti a hodnoty RSD pro
matrici CaCl,.2H>O lze usoudit, Ze nejvhodnéjsi kombinace pouzité¢ vinové délky Al a interniho standardu je
Al1396,152 nm s korekci na Sc 361,383 nm.
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V tabulkach €. 40 — 43 jsou vypocitdny hodnoty vytéznosti a RSD pro matrici MgCl,.6H,0. Tentokrat byly
vyhodnoceny vSechny vinové délky Al s korekci na rizné interni standardy.

Tab. €. 40: Stanoveni vytéznosti u Mg matrice 0,3 mg/l Y 377,433 nm pro Al 396,152 nm

MgClI2 . 6H20 +Y 377 nm

Vnesena . -
. . cbez pfidavku | cs pfidavkem | , | .
Sarze M3160 koncentrace Vytéinost (%) | Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/kg) (mg/kg)
(mg/kg)
0,1198 0,3808 130,50
0,1347 0,3913 128,30
0,2 0,1398 0,3233 9L75 21,01997 109,50000 19,19632
0,1415 0,3958 127,15
0,1236 0,3024 89,40
0,1246 0,3044 89,90
0,1198 1,1241 100,43
0,1347 1,1414 100,67
396,152 nm 1 0,1398 1,099 96,01 2,13165 98,07333 2,17353
0,1415 1,1173 97,58
0,1236 1,1047 98,11
0,1246 1,0810 95,64
0,1198 5,1396 100,40
0,1347 5,1069 99,44
5 0,1398 3,1124 99,45 0,39893 99,89500 0,39935
0,1415 5,1304 99,78
0,1236 5,1298 100,12
0,1246 5,1334 100,18
v p
. nesena cbez pfidavku | cs pfidavkem | , | -
Sarze M3168 koncentrace Vytéinost (%) | Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/kg) (mg/kg)
(mg/kg)
0,1457 0,4060 130,15
0,1515 0,3894 118,95
0,2 0,1460 0,3843 119,15 4,78307 123,87500 3,86121
0,1449 0,4030 129,05
0,1619 0,4081 123,10
0,1476 0,3933 122,85
0,1457 1,2904 114,47
0,1515 1,2978 114,63
0,1460 1,2998 115,38
396,152 nm 1 - - . 0,90160 114,72000 0,78591
0,1449 1,3023 115,74
0,1629 1,2944 113,15
0,1476 1,2971 114,95
0,1457 5,1664 100,41
0,1515 5,1467 99,90
5 0,1460 >,1813 100,71 0,48171 100,21367 0,48068
0,1449 5,1738 100,58
0,1629 5,1334 99,41
0,1476 5,1611 100,27
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Tab. €. 41: Stanoveni vytéznosti u Mg matrice s 0,3 mg/l Sc 361,383 nm pro Al 396,152 nm

MgCl2. 6H20 + Sc 361 nm
v p
v . nesend c bez pfidavku | c s pfidavkem | | -
Sarze M3160 koncentrace Vytéznost (%) | Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/ke) (mg/kg)
(mg/kg)
0,2095 0,3511 70,80
0,2057 0,3601 77,20
0,2309 0,3917 80,40
0,2 24,08667 95,22500 25,29448
0,2089 0,3960 93,55
0,2297 0,4853 127,80
0,2191 0,4623 121,60
0,2095 1,2073 99,78
0,2057 1,2174 101,17
396,152 nm 1 0,230 1,2119 98,10 1,38273 100,34167 1,37802
0,2089 1,2249 101,60
0,2297 1,2459 101,62
0,2191 1,2169 99,78
0,2095 5,2678 101,17
0,2057 5,2575 101,04
5 0,230 22584 100,55 0,28972 100,87633 0,28720
0,2089 5,2685 101,19
0,2297 5,2594 100,59
0,2191 5,2551 100,72
Vnesena ” ”
. . c bez pfidavku | c s pfidavkem | , . ..
Sarze M3168 koncentrace Vytéznost (%) | Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/ke) (mg/kg)
(mg/kg)
0,2771 0,4352 79,05
0,2822 0,4524 85,10
0,2 0,2885 0,4386 75,05 7,11517 79,73333 8,92371
0,2942 0,4348 70,30
0,2676 0,4248 78,60
0,2899 0,4705 90,30
0,2771 1,5010 122,39
0,2822 1,4739 119,17
396,152 nm 1 0,2885 1,5023 121,38 1,75801 121,11500 1,45152
0,2942 1,4839 118,97
0,2676 1,5018 123,42
0,2899 1,5035 121,36
0,2771 5,3218 100,89
0,2822 5,3000 100,36
0,2885 5,2988 100,21
5 0,37596 100,33233 0,37472
0,2942 5,2846 99,81
0,2676 5,2969 100,59
0,2899 5,2971 100,14
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Tab. €. 42: Stanoveni vytéznosti u Mg matrice s 0,3 mg/l Y 371,030 nm pro Al1396,152 nm

MgCI2 . 6H20 + Y 371 nm

Vnesena - cs
. c bez pfidavku | . Ly o o
Sarze M3160 koncentrace pfidavkem [VytéZnost (%) Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/kg)
(mg/kg) (mg/kg)
0,2297 0,3748 72,55
0,2030 0,3439 70,45
0,2 0,2110 0,3598 74,40 4,94567 75,76667 6,52750
0,2000 0,3652 82,60
0,2002 0,3626 81,20
0,2034 0,3502 73,40
0,2297 1,2211 99,14
0,2030 1,2187 101,57
0,2110 1,236 102
396,152 nm 1 ’ 2365 23 1,77591 101,83500 1,74391
0,2000 1,2060 100,60
0,2002 1,2318 103,16
0,2034 1,2433 103,99
0,2297 5,2014 99,43
0,2030 5,1927 99,79
5 0,2110 51938 99,66 0,13936 99,60167 0,13991
0,2000 5,1768 99,54
0,2002 5,1744 99,48
0,2034 5,1887 99,71
Vnesena ., cs
_ c bez pfidavku| , e .
Sarie M3168 koncentrace (me/kg) pfidavkem [VytéZnost (%) Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/kg) (mg/kg)
0,2623 0,4720 104,85
0,2544 0,4889 117,25
0,2 0,2535 0,4807 113,60 7,99580 113,22500 7,06186
0,2395 0,4823 121,40
0,2708 0,4753 102,25
0,2368 0,4768 120,00
0,2623 1,4517 118,94
0,2544 1,4675 121,31
396,152 nm 1 02535 1,4593 120,58 1,56639 120,97833 1,29477
0,2395 1,4634 122,39
0,2708 1,4673 119,65
0,2368 1,4668 123,00
0,2623 5,2196 99,15
0,2544 5,2196 99,30
5 02535 52381 99,69 0,27424 99,39200 0,27592
0,2395 5,2286 99,78
0,2708 5,2298 99,18
0,2368 5,1992 99,25
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Tab. €. 43: Stanoveni vytéznosti u Mg matrice s 0,3 mg/l Y 410,238 nm pro Al 396,152 nm

MgCl2 . 6H20 + Y 410 nm
Vnesena - cs
. . cbez pfidavku | _, e ..
Sarze M3160 koncentrace pfidavkem [VytéZnost (%)| Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/kg)
(mg/kg) (mg/kg)
0,2310 0,4328 100,90
0,2002 0,3927 96,25
0,2 0,1995 04456 123,05 10,83457 107,00000 10,12577
0,2077 0,4041 98,20
0,2189 0,4528 116,95
0,2195 0,4328 106,65
0,2310 1,2365 100,55
0,2002 1,2194 101,92
396,152 nm 1 0,1995 12241 102,46 1,13929 101,39333 1,12364
0,2077 1,2336 102,59
0,2189 1,2303 101,14
0,2195 1,2165 99,70
0,2310 5,2253 99,89
0,2002 5,2271 100,54
5 0,1995 21990 99,99 0,37384 100,14567 0,37329
0,2077 5,2075 100,00
0,2189 5,2077 99,78
0,2195 5,2539 100,69
Vnesena - cs
. cbez pfidavku | . Ly _—
Sarze M3168 koncentrace (mg/kg) pfidavkem [VytéZnost (%)| Sm. Odch. Primér RSD (%)
(mg/kg) (mg/kg)
0,3031 0,4942 95,55
0,2914 0,4636 86,10
0,2 0,2801 04634 91,65 5,73920 93,69167 6,12562
0,2771 0,4620 92,45
0,2741 0,4812 103,55
0,2883 0,4740 92,85
0,3031 1,4553 115,22
0,2914 1,4601 116,87
396,152 nm 1 0,2801 14569 117,68 1,62879 117,63333 1,38463
0,2771 1,4515 117,44
0,2741 1,4590 118,49
0,2883 1,4893 120,10
0,3031 5,1832 97,60
0,2914 5,2301 98,77
5 0,2801 >,2082 98,56 0,97660 98,61800 0,99029
0,2771 5,1628 97,71
0,2741 5,2898 100,31
0,2883 5,2254 98,74

Jako nejvhodnéjsi vinova délka pro stanovovani hliniku v matrici MgCl,.6 H,O byla zvolena Al 396,152 nm
s korekci na interni standard Y 377,433 nm ktera byla opét porovnana s ostatnimi vinovymi délkami na zéklad¢
vyhodnoceni vytéZznosti a opakovatelnosti. Interni standard Y 410,030 nm nemohl byt pro vyhodnoceni pouZzit,
jelikoz neposkytoval spolehlivé signaly. V blizkosti Sc 361,383 nm se mnachizi jako interferent
Mg 361,378 nm, proto tento IS nebyl vybran jako vhodny.
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3.8.50pakovatelnost
RSD z vyhodnoceni linearity a vytéznosti pro Ca a Mg matrice a Al 396,152 nm vyhovélo pozadavku na
opakovatelnost (RSD < 15 %).

3.8.6 Vyhodnoceni verifikace

Tab. €. 44, 45 Vysledky srovnani namétfenych hodnot na ICP pro Ca a Mg matrici

CaCl>.2H20 Al 396,152 nm + Sc 361 MgCl,.6H,0 Al 396,152 nm + Y 377
Sarse ICP ALS arse ICP ALS
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
0,2903 0,1213
! 23/22/M31 .
1/04/C3842 0,1328 <0,5 /22/M3160 0,1325 <0,5
0,1847 0,2184
! 01/19/M3168
01/02/C3856 0.0358 <0,5 /19/M3 0,2153 <05
0,1287 0,2087
20/02/C3858 d <0,5 03/19/M3169 d
/02/ 0,1365 /19/ 0,1889 <0,5
0,0720 0,1075
1/1 3 . 109/M3170 . <0,5
01/16/C398 0,1102 <05 / 0,1227
0,1182 0,0754
4 105/M317 4
21/13/C3977 0,1061 <0,5 /M3173 0,0887 <0,5
0,0890 0,3155
111 : 01/02/M3176 . <0,5
/06/C3989 1" 1927 <05 /02/ 0,2929
Tab. €. 46, 47 Vysledky srovnani naméfenych hodnot na ICP a AAS pro Ca a Mg matrici
CaCl2.2H20 Al 396,152 nm + Sc 361 MgCI2.6H20 Al 396,152 nm +Y 377
Sarie ICP mg/kg AAS mg/kg Sarje ICP mg/kg | AAS mg/kg
0,3232 0,1841 0,03828 0,4154
10/01/C3887 e 01524 16/04/M2687 03674 0,3262
0,4176 0,2838 | 09156 0,3864
4/11/C3921 0,3002 0,236 119/10/M269™ 5520 0,1789
0,2886 0,2792 0,7716 0,1701
161/09/C3855 0,3463 0,2591 18/02/M2655 0,7810 0,1977
0,4099 0,3113 0,1683 0,1220
. . 15/03/M2693
12/10/€3955 0,3512 0,2526 /03/ 0,1848 0,2222
0,3719 0,4052 0,1135 0,2421
01/08/C3842 0,3309 0,4703 05/03/M2680 0,1141 0,4546
30/09/C3220 03878 01429 01/06/M2682 02044 0,2120
0,3762 0,1109 0,2007 0,3517

Vzorky byly porovniny s vysledky z externi laboratofe, vSechny namétené vysledky z ICP vyhovuji limitu
naméfenych vysledki v externi laboratofi tj. Al <0,5 mg/kg viz tabulky 44, 45.

Vyhodnoceni verifikace zahrnuje také vysledky z méfeni Sesti vapnikovych a hoi¢ikovych $arzi. Tyto Sarze
byly méfeny na AAS a ICP v ramci verifikace metody PhEur, USP viz tabulky 46, 47.
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3.8.7LOD, LOQ

Limit detekce a stanovitelnosti byl odhadnut ze signali kalibranich standardu a velikosti Sumu blanku.
Vyhodnoceni LOD, LOQ bylo provedeno zkalibra¢ni kiivky naméfené linearity prostfednictvim programu
Effi Validation viz obrazky ¢. 32 - 33. Nasledn¢ byl LOD a LOQ ovéien kalibraci na sadé vzorki s pridavkem
standardu o koncentraci pohybujici se kolem stanoveného limitu.

Vyhodnoceni LOD, LOQ z kalibra¢ni piimky z programu Effi Validation je zde uvedeno pro vinovou délku
Al 396,152 nm s korekci na interni standard viz obrazky €. 32 — 33, Sc 361,383 nm viz obrazek ¢. 33
a'Y 377,433 nm viz obrazek €. 32, jelikoZ tyto kombinace byly vybrany jako nejvhodnéjsi v rdmci vyhodnoceni
vytéznosti.
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Macco Organiques,
Meze - Z kalibraéni pfimky - Al ICP - Validace Al v MgCI2 6STD - List -
‘ k :c‘r" S.I.0.
1
Bruntal
Vstupni data
Popis Val.Viastnost [1] Méfeni 1 [1]
blank 0 0,011292
STDA1 0,02 0,027447
STD2 0,05 0,052549
STD3 01 0,097326
STD4 0,2 0,182396
STD5 0,5 0,441673
STD6 1 0,873498
Vyhodnoceni
Méfeni na mezi detekce Méfeni na mezi stanovitelnosti Validovana vlastnost na mezi Validovana vlastnost na mezi
detekce stanovitelnosti
0,0145 0,0184 0,0048 0,0093
Graf
09
0,8
0,7
0,6
0,5
E
2
)
= 04
03
0,2
0,1
0 i
0 0.1 0,2 &3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Val.Vlastnost

Zavér: Mez det./stanovitel. je 0,0145 resp. 0,0184. Val.vlastnost na mezi det./stanovitel. je 0,0048 resp. 0,0093.

Obr. 32: Vyhodnoceni LOD a LOQ z kalibra¢ni kfivky matrice MgCl, pro Al 396,152 nm s internim
standardem Y 377,433 nm.

Podle vyhodnoceni z linearity v programu Effi Validation viz obrdzek 32, byl limit detekce matrice MgCl,
0,0048 mg/l a limit kvantifikace MgCl, 0,0093 mg/l. Po pfepolitdni na dvacetinasobné ziedéni vzorku je
hodnota LOD rovna 0,096 mg/kg a LOQ rovna 0,186 mg/kg.
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Vstupni data

Popis Val.Viastnost [1] Méfeni 1 [1]
Blank 0 0,01925
STD1 0,02 0,027281
STD2 0,05 0,037535
STD3 0,1 0,057175
STD4 02 0,002432
STD5 0,5 0,199675
STD6 1 0,382526
Vyhodnoceni
Méreni na mezi detekce Méfeni na mezi stanovitelnosti Validovana vlastnost na mezi Validovana vlastnost na mezi
detekce stanovitelnosti
0,0246 0,0292 0,0134 10,0261
Graf
0,42
0,39
0,36
0,33
0,3
0,27
0,24
g
2 o8
0,15
012
0,09
0,06
0,03 £
0
-0,03
0 0.1 0.2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 08 09 1

Val.Vlastnost

Zavér: Mez det./stanovitel. je 0,0246 resp. 0,0292. Val.vlastnost na mezi det./stanovitel. je 0,0134 resp. 0,0261.

Obr. 33: Vyhodnoceni LOD a LOQ zkalibra¢ni kiivky matrice CaCl, pro Al 396,152 nm s internim
standardem Sc 361,383 nm.

Podle vyhodnoceni z linearity v programu Effi Validation, respektujici pravidla statistického zpracovani dat?'
viz obrazek ¢. 33, byl limit detekce matrice CaCl, 0,0134 mg/l a limit kvantifikace CaCl, 0,0261 mg/l. Po
pfepocitani na dvacetinasobné ziedéni vzorku je hodnota LOD rovna 0,268 mg/kg a LOQ rovna 0,522 mg/kg.

2 Meloun, M., Militky J. (2006). Kompendium statistického zpracovani dat. Praha: Academia.
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3.8.8 Reprodukovatelnost
Je vyhodnocena zméfenim 5 vzorku piipravenych 2 riiznymi lidmi v riznych dnech.
V tabulce €. 48 a 49 jsou uvedeny naméfené vysledky vzorku MgCl,.6H,O a CaCl,.2H,0. Mezi vysledky
zméfenymi intern¢ odchylka nepresahuje 20 %. Naméiené vysledky byly porovndny s vysledky zexterni
laboratote, viz kapitola 3.8.6.

Tab. ¢. 48 a 49: Vysledky reprodukovatelnosti vzorki MgCl,.6H,0 a CaCl,.2H,0

MgCl,.6H,0, Al 396.152 nm + Y 377 nm CaCl,.2H,0, A1 396.152 nm _+ Sc 361 nm
1. Seone 2. Seorle Odchylka 1. Seone 2. Seone Odchylka
vzorku vzorku [%] vzorku vzorku [%]
0
[mg/ke] [mg/ke] [mg/ke] [mg/ke]
0.2165 0,2903
1 7. 0.2115 -0,7952 L 7. 0,1821 20,3078
02362 02376 0,1328 0.2389
0.2729 0.4024
2 o 8. 02898 54523 2. : 8 04861 9,605
) 0.2967 0.4315 0.4279
0.2254
3 N 0.2507 48651 \ 0,0308 . 0.0461 -
0.2268 > :
. 02235 0,0168 00083
0,1371
A " 0.1293 51724 \ 0,0693 o 0.0669 1547
0.1355 : : )
0.1667
5 : 1. 01270 158179 s 0.3386 . 0.2604
0.1298 0.1226 0.1602 0.2467 1,3340
6. 0.4120 12. 0.4017 -4,8094 6. 0,1890 12. 0.1570 -4,7681
04197 0.3900 0,1927 0.2065

3.8.9 Robustnost

Robustnost metody je ov€fena umyslnou zménou podminek oproti metod¢, viz optimalizace metody
v kap. 3.8.10. Optimalizace byla provadéna pro vSechny matrice stejn¢ jako u Ca a Mg matrice a nastaveni
parametri metody v programu SALSA je také u vSech matric stejné. V ramci robustnosti je také proveden test na
kontaminaci vzorku zne€isténym vzorkem.

3.8.10 Optimalizace metody

Je provadéna pro ziskdni co nejpresnéj$iho signalu (co nejniz$i intenzita pozadi a co nejvys$si intenzita
signdlu). Nejvétsi vliv na intenzitu md nastaveni vykonu plazmy, se kterym se zaroven nastavuje
i priutok chladiciho argonu. Rovnéz dulezité je zmlzovani vzorku, které je nastavovano rychlosti otaCeni
peristaltické pumpy. Pumpa zavadi vzorek do zmlzovace, soucasné¢ proudi do zmlzovace také argon, jehoz
pritok je nastaven. Je dulezité, aby vzorek po prichodu kapilarou nebulizéru neskapaval, musi tvofit hustou
mlhu ve zmlZovaci komote, aby se do plazmy dostalo co nejvice vzorku. Tyto parametry byly postupné
nastaveny a vybrany ty, které poskytovaly nejlepsi naméiené vysledky. Vybrané nastaveni metody bylo poté
pouzito pro métfeni vSech matric.
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Pro optimalizaci byly piipraveny a proméfeny vzorky:
e  blank (Ci$téna voda + 5 ml zfed. HNO; + 3 ml Y,Sc (10 mg/1)/100 ml)
e  (isty vzorek (5 g vzorku + CiSténa voda + 5 ml zfed. HNOs + 3 ml Y,Sc (10 mg/1)/100 ml)
e vzorek s ptidavkem standardu (5 g vzorku + €ist€na voda + 5 ml zted. HNOs + pfidavek standardu
Al 1 mg/kg +3 ml Y,Sc (10 mg/1)/100 ml)

Doba oplachu ddvkovace v kyselin¢ byla nastavena na 40 s, doba nasttiku vzorku, neboli uptake time, byla
nastavena na 80 s (40 s se vzorek dostava do zmlzovace, 40 s se stabilizuje).

Tab. ¢. 50: Parametry poskytujici nejvyssi citlivost

Parametr Nastavend hodnota

Vykon plazmy 1,2 kW

Prutok chladiciho plynu 15 1/min

Rychlost peristaltické pumpy 20 rpm

Tlak nebulizéru 45 psi

Prutok pomocného argonu 1.2 1/min

Pozice hotdku 8mm (MgCl,) : 12 mm (CaCly)
Integracni Cas pro axidlni snimani 40 s

Uptake time 80s

Rinse (oplach v kyseling) 40s

V tabulce ¢. 50 jsou hodnoty parametrii, které byly vybrany na zakladé naméfenych dat jako nejvhodnéjsi pro
proméieni vSech validovanych matric.

3.8.11 Test na kontaminaci

V ramci robustnosti byl provadén test na kontaminaci, pii kterém bylo zjiStovano, zda doba oplachu vzorku
v kyselin¢ je dostate¢nd. Byl méfen Cisty vzorek a vzorek s pfidavkem standardu 10 mg/kg. Po kalibraci byl
prvni zméfen Cisty vzorek, nasledné byl davkovac poslan na 30 sekund do oplachu, poté byl zméfen vzorek
s ptidavkem 10 mg/kg, opét probchl oplach po dobu 30 sekund a nakonec byl zméfen znovu Cisty vzorek a byly
porovnany vysledky. Validni vysledky dokézaly, Ze v metod¢ je oplach nastaveny na 40 sekund dostatecny. Pro
nazornost byl jako Cisty vzorek bran vzorek s pfidavkem standardu 1 mg/kg, jelikoZ koncentrace Al v redlnych
vzorcich je pro porovnatelnost nizka.

57



Tab. ¢. 51 a 52: Vyhodnoceni testovdni kontaminace

MgCl.6H,0, CaCl,.2H,0,
A1396.152 nm + Y 377 nm A1396.152 nm + Sc 361 nm
Pridavek koni\gfg Primér Pridavek koni\gfﬁ Priimér
Al [mg/k mg/k Al [mg/k mg/k
[mg/kg] [mg/kg] [mg/ke] [mg/kg] [mg/ke] [mg/kg]
1.1454 1.1991
1.1281 13084
1 1,1225 112955 1 1,2008 1.26578
1.1176 13238
1.1348 12852
1.1289 12774
9.8541 9.7045
9.8519 9.7553
10 9.8534 9.85430 10 9.7751 9.74927
9.8796 9.6982
9.8233 9.6933
9.8635 9.8692
1.1348 1.2443
1.1150 13097
1 1,1350 112722 1 13117 132108
1.1170 1.3606
11321 13432
1.1294 13570
odchylka odchylka
% -0,2066 % 4,3688

V tabulce ¢. 51 a 52 je vyhodnocena odchylka z méteni vzorku pfed a po zméfeni zneciSt¢né¢ho vzorku
(vzorku s pfidavkem standardu 10 mg/kg). Odchylka nepiesahuje 10 %, doba oplachu 40 sekund nastavena
v metod¢ je dostatecna.

Proméfena je stabilita standardu 1 mg/kg a 10 mg/kg cca po 1 mésici pii skladovani v plastové uzaviené
nadob¢ na svétle pii laboratorni teploté. Proméfena byla stabilita vzorku po 48 hodinach viz tabulka €. 53, 54.

3.8.12 Stabilita standardu a vzorku

Vyhodnocena byla také stabilita standardi MgCl,.6H,O a CaCl».2H>O v koncentracich Al 1 mg/kg a 10 mg/kg
viz tabulky ¢. 55.-58.
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Tab. ¢. 53, 54: Vyhodnoceni stability vzorku Ca a Mg matrice po 48 hod

STD MgCl,.6H,0+1 mg/kg Al STD CaCl.2H,0+1 mg/kg Al
Al 396,152 nm +Y 377 nm Al 396,152 nm + Sc 361 nm
Start Po 2 dnech Start Po 2 dnech
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
1,0232 1,1729 1,1287 1,1858
1,0248 1,1606 1,1365 1.2714
Odchylka % 13,4364 Odchylka % 8,4761

Z vyhodnoceni odchylky proméfeného vzorku po 2 dnech lze usoudit, Ze

48 hodin.

Tab. €. 55, 56: Vyhodnoceni stability standardi MgCl,.6H>O po 1 mésici

STD MgCl,.6H,0+1 mg/kg Al
Al 396,152 nm +Y 377 nm

Start Po 1 més.
[mg/kg] [mg/ke]
1,0046 1,0467
1,0041 1,0470
Odchylka % 4,2316

STD MgCl,.6H20 +10 mg/kg Al
Al 396,152 nm +Y 377 nm
Start Po 1 més.
[mg/kg] [mg/kg]
9,6708 9,4419
9,6723 9,4240
Odchylka % -2,4670

Tab. ¢. 57, 58: Vyhodnoceni stability standardia CaCl,.2H>O po 1 mésici

STD CaCl.2H,0+1 mg/kg Al STD CaCl,.2H,0 +10 mg/kg Al
Al 396,152 nm + Sc 361 nm Al 396,152 nm + Sc 361 nm
Start Po 1 més. Start Po 1 més.
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
1,0365 0,9787 10,2061 9,6720
1,0442 0,9774 10,1920 9,6655
Odchylka % -5,9884 Odchylka % -5,1995

vzorek je stabilni po dobu
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4 Zavér

Zadanim prace bylo nalézt validni metodu, pouzitelnou v rutinni praci analytické laboratote. Vyvinuta
metoda stanoveni hliniku na ICP-OES splituje vSechna kritéria na novou validovanou metodu. Stanoveni hliniku
v matricich chloridu véapenatého dihydratu a chloridu hotfe¢natého hexahydratu je od zafi r. 2019 uvedend do
praxe analytické laboratofe vyrobniho zavodu.

Ovéfeni na realnych a modelovych roztocich prokazalo, Ze metoda je vhodna k zamySlenému ucelu pro
vSechny analyty. Stanoveni spliluje pozadovana kritéria validace. Pro dosazeni optimdlniho poméru linearity
a koncentrace roztoku je roztok vzorku zfedén dvacet krat.

Metoda poskytuje analyticky spravné vysledky, je linedrni, splituje pozadavky na opakovatelnost a spravnost.
Metoda je robustni vici kontaminantu pfedchozim vzorkem a proménné koncentraci vzorku. Roztoky
pracovnich standardi je moZno pouzit po dobu minimalné¢ jednoho mésice. Zvalidovand metoda umoziiuje méfit
vzorky v sérii a je pro komer¢ni sektor finan¢n¢ udrzitelna.

Validace metody a vydani Standardniho operacniho postupu byly napsany podle standarda
ICH (International Council for Harmonisation), ICH Q2(R1) Validace analytickych procest, ICH Q2(R2)/Q14
Proces vyvoje analytickych postupu.
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Prilohy
6.1 Piiloha €. 1 SOP Stanoveni Al v CaCl2.2H20
Macco Organiques s. r.o., divize 501

Vytisk Cislo
STANDARDNI OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 162/501/19

Stanoveni obsahu Al

v krystalu dihydrdtu chloridu vipenatého CaCl:.2H:0

(ICP spektrofotometr Prodigy 7)
CiL
Cilem tohoto SOP je stanoveni zdsad pro stanoveni obsahu Hliniku v krystalu chloridu

vapenatého, v souladu s pozadavky na rozsah zkouSeni a laboratorni techniku danou timto
predpisem

ROZSAH PLATNOSTI
SOP plati pro zkouseni krystala chloridu vapenatého (dihydratu CaCl,.2H,0).

Dodrzeni SOP je zavazné pro vSechny pracovniky laboratofe spoleCnosti Macco
Organiques, S.1.0.

POJMY A ZKRATKY
SOP standardni operacni postup

ZKUSEBNI A KALIBRACNI POSTUPY
Stanoveni obsahu Al

Obsah Hliniku se stanovi na ICP spektrometru Prodigy 7 (obsluha pfiistroje dle SOP
009/501/15).

Datum vydani 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky

Podpis

Platnost od 10.09.2019 | Schvadlil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501
Vytisk Cislo
STANDARDN{ OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 162/501/19

41.1

Parametry metody

Oznaceni metody CaCl,-Al/xxxx, kde xxxx je pofadové Cislo

Podminky metody ICP Prodigy 7

Pozice hofaku 12 mm

Pratok chladiciho plynu (Ar) 15 I/min

Pritok pomocného plynu (Ar) 1,2 I/min

Vykon na budicim zdroji (trioda) 1,20 kW

Tlak nebulizeru (zmlzovace) 45 psi

Rychlost peristaltické pumpy 20 ot./min.

Integracni ¢asy snimani axialné - 40 s, radialné -0 s

Tabulka ¢. 1: Shrnuti parametra stanoveni

Analyt linearita Koncentrace Akceptacni LOQ
o standardu Kalibr. std. meze pro Control faktor R
Vlnova délka [mg/1] 1-2-3 [mg/l] 80-120 % [mg/1] [mg/kg]
A1396,152 0,02-1 0,02-01-1 80-120 Min 0,995 0,2
4.1.2 Pouzité chemikalie
€)) fed’. HNOs: 50 ml konc.65 % HNO; suprapur a 50 ml destil. vody
2) Zasobni standard Al (1 g/l): Komer¢ni referenni material
3) Zasobni smésny standard Y. Sc (10 mg/l): Do odmérné baiiky o objemu 100 ml odpipetovat
ImlY (1g/l)almlSc(1g/l)adoplnit po rysku destilovanou vodou
“ Zéasobni standard Al (10 mg/l): Do odmémé bailky o objemu 100 ml odpipetovat
1 ml Al (1 g/) a doplnit po rysku destilovanou vodou.
5) 40% matrice CaCl,: 400 g CaCl,.2H,O (prokazateln¢ neobsahujici stanovované prvky,
rozpustit vdest. vod¢ a kvantitativné pievést do 1000 ml odmémé barky
a doplnit po rysku.
©6) Kalibra¢ni standard — STD 1 (0.02mg/1): Do odmérné baiiky o objemu 250 ml odméiit 30 ml
40% matrici CaCl, a 12,5 ml zfedén¢ HNOs;. Do roztoku pfidat podle tabulky
¢.2,0,5ml Al 10 mg/la 7,5ml Y, Sc 10mg/l. Doplnit po rysku destilovanou vodou.
Datum vyddni 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky Podpis
Platnost od 10.09.2019 | Schvalil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501

Vytisk Cislo

STANDARDNI OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 162/501/19

Tabulka €. 2
Standard €. 1 Koncentrace std. [mg/I] Pridavek std.
Hlinik 0,02 0,5 ml std. 10mg/

Yittrium, Scandium

0,3

7,5 ml std. 10mg/I

@) Kalibra¢ni standard — STD 2 (0.1 mg/D) : Do odmérné baiiky o objemu 250 ml odm¢iit 30 ml
40% matrice CaCl, a 12,5 ml zfedéné HNOs. Do roztoku odpipetovat podle tabulky €. 3,
2,5 ml Al 10mg/1 a 7,5 ml Y,Sc 10mg/l. Doplnit po rysku destilovanou vodou.

Tabulka €. 3
Standard €. 2 Koncentrace std. [mg/I] Pridavek std.
Hlinik 0,1 2,5 ml std. 10mg/I

Yttrium, Scandium

0,3

7,5 ml std. 10mg/I

8 Kalibra¢ni standard — STD 3 (1.0 mg/l): Do odmérné baiiky o objemu 250 ml odméfit 30 ml
40% Matrice CaCl, a 12,5 ml ziedéné HNOs. Do roztoku odpipetovat podle tabulky ¢. 4,
25 ml Al 10mg/1a 7,5 mlY, Sc (10mg/l). Doplnit po rysku destilovanou vodou.

Tabulka ¢. 4
Standard €. 3 Koncentrace std. [mg/I] Pridavek std.
Hlinik 1 25 ml std. 10mg/I

Yittrium, Scandium

0,3

7,5 ml std. 10mg/I

) Kontrolni vzorek- Control: std €. 3

(10)

Blank: je 5% roztok rekrystalizované matrice CaCl..2H,O spiidavkem ted. HNO:s.
Do 250 ml odmé&rné bariky pridat 30 ml 40% matrice, 12,5 ml ziedéné HNO; a 7.5 ml Y,Sc
(10 mg/1), doplnit po rysku destilovanou vodou.

09.09.2019 Podpis

Datum vyddni Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky

Podpis

Platnost od 10.09.2019 | Schvdlil: Ing. Vok Kozelsky
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Macco Organiques s. r.o., divize 501
Vytisk Cislo
STANDARDN{ OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 162/501/19

4.2
(M

@)

3)

Pracovni postup

Do suché kadinky o objemu 100 ml navazit 5 g vzorku krystalu, pfidat asi 60 ml destilované
vody a fddn¢ promichat, po rozpusténi roztok kvantitativn¢ prevést do 100 ml odmémé bariky,
piidat 5 ml fed. HNOs a 3 ml Y, Sc (10 mg/1) a 0,5 ml Al (10 mg/l), doplnit po rysku
destilovanou. vodou. Ziskame tak roztok vzorku pro méfeni.

Vzorek méfit na ICP spektrometru (obsluha piistroje dle SOP 009/501/15), za pouziti metod
oznacenych CaCly-Al/xxxx.

Pro kontrolu kalibrace pfistroje (pro danou metodu) méfit s kazdou fadou vzorka Control, po
kalibraci, kazdych 8 vzorcich a na konci sekvence. Vysledky se musi pohybovat ve
stanovenych akceptacnich mezich viz tabulka €. 5, v opa¢ném piipad¢ se musi provést nova
kalibrace (ptipadné konzultovat odchylku s SPJ).

Tabulka &. 5

Standard ¢. 3 (Control) Koncentrace std. Pridavek std.

80-120 %

Hlinik 1 mg/l 0.8—1.2mg/l

4.3 Meérieni na ICP spektrometru

4.3.1 Peakovani zdroje

Pfed samotnym métfenim je nutné peakovat zdroj, pokud uz nebylo peakovani provedeno
pied pfedchozim méfenim stejné matrice (SOP 009/501/15, kap. 4.7.4.1). Pfi méieni na ICP
spektrometru postupovat podle SOP 009/501/15 M¢éteni na spektrometru Prodigy 7.

4.3.2 Kontrola vinové délky
Spektrometr vyuziva pro urceni polohy spektralni ¢ary na detektoru informaci z knihovny car.
Poloha se miize v ¢ase menit, proto by mély byt spektralni Cary pred méfenim zkontrolovany.
Pfi kontrole ¢ary postupovat podle postupu SOP v kap. 4.3.2.1.
Datum vyddni 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky Podpis
Platnost od 10.09.2019 | Schvdlil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501
Vytisk Cislo
STANDARDN{ OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 162/501/19

Kontrola Echelle snimku spektrilni ¢ary

a) Vzakladni obrazovce kliknout na zdlozku Method, vybrat v Element Selection
vinovou délku, kterd je kontrolovana Al 396,152 nm.

b) Kliknout na horni zdlozku Align Wavelength a vybrat v okn¢ Echelle Images snimek
pro Al 1 ppm.

¢) Nacteny obrazek porovnat s Echelle snimkem (obr. 1).

Obrazek ¢.1: Echelle snimek CaCl,
= BV | v L S G I ' L &
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4.3.2.1 Kontrola scami naméfenych vzorku
Pred tiskem vysledku je nutné zkontrolovat scany naméfenych vzorkd.

a) V zalozce Analysis vybrat na horni 1i§t¢ polozku Scans, kliknout na ikonu zméteného
vzorku, v nabidce Line vybrat Al 396,152 nm.

b) Nacteny scan porovnat sc scanem (obr. 2).

Podpis

Datum vyddni 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky

Platnost od 10.09.2019 |Schvalil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501

Vytisk Cislo

STANDARDNI OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 162/501/19

Obrazek ¢.2: Scan snimek CaCl,

Y &R

4.4 Vypoclty
Ziskany vysledek je uveden v jednotkdch mg/kg (krystal).
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Me¢fteni je provedeno sekvenéné za pomoci autosampleru. Pro vypocet je zapotiebi zadat
v sekvenci vzorky a jejich ptepoctovy koeficient do pole fedéni ,.dilution™.

Koeficient fedéni pro krystal — 20 (tj. 5g/100ml)

Datum vyddni

09.09.2019

Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky

Podpis

Platnost od

10.09.2019

Schvalil: Ing. Vok Kozelsky

Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501

Vytisk Cislo

STANDARDNI OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 162/501/19

Zaznamy a souvisejici dokumentace

Zaznamy

(1) Provozni kniha spektrofotometru Prodigy 7
(2) Laboratorni deniky

(3) Protokol o zkousSce

(4) Pruvodni listy jakosti
(5) Zapis do LIMS (Labsys)

Souvisejici dokumentace

(1) 08-Q-01/04
(2) SOP 08/04
(3) 08-Q 13/04

Rizeni dokumenti a tdaja
Rizeni a tvorba SOP

Kontrola a zkouSeni

(4) SOP 009/501/15 Méfeni na spektrometru Prodigy 7

ZMENY

(1) Spravce tohoto SOP je samostatny pracovnik jakosti. Zmény musi byt v souladu

s ustanovenim OS-Q Rizeni dokumenti a udaj.

(2) Revize tohoto SOP bude provadéna ve lhiat€ jednou za tii roky od data vydani, dale na
zéaklad¢ vzniklé potieby zmény.

ZAVERECNA USTANOVENI

VSichni pracovnici, pro které tento SOP plati, musi byt sezndmeni s jeho obsahem

Datum vyddni

09.09.2019

Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky

Podpis

Platnost od

10.09.2019

Schvalil: Ing. Vok Kozelsky

Podpis
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6.2 Piiloha ¢. 2 SOP Stanoveni Al v MgCl2.6H20

Macco Organiques s. r.o., divize 501
Vytisk Cislo
STANDARDN{ OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 161/501/19

Stanoveni obsahu Al

v krystalu hexahydrdtu chloridu hofecnatého MgCl..6H:0

(ICP spektrofotometr Prodigy 7)

1. CiL

Cilem tohoto SOP je stanoveni zdsad pro stanoveni obsahu Hliniku v krystalech chloridu hofe¢natého
v souladu s pozadavky na rozsah zkouSeni a laboratorni techniku danou timto ptedpisem

2. ROZSAH PLATNOSTI
€)) SOP plati pro zkouseni krystali chloridu hofe¢natého (hexahydratu MgCl,.6H,0).

2) Dodrzeni SOP je zavazné pro vSechny pracovniky laboratofe spoleCnosti Macco
Organiques, S.1.0.

3. POJMY A ZKRATKY
Q) SOP standardni operacni postup

4. ZKUSEBNI A KALIBRACNI POSTUPY
4.1 Stanoveni obsahu Al

€)) Obsah Hliniku se stanovi na ICP spektrometru Prodigy 7 (obsluha pfistroje dle SOP

009/501/15).
Datum vyddni 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky Podpis
Platnost od 10.09.2019 | Schvalil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501
Vytisk Cislo
STANDARDN{ OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 161/501/19

4.1.1 Parametry metody

Oznaceni metody MgClz-Al/xxxx, kde xxxx je pofadové Cislo méreni

Podminky metody ICP Prodigy 7

Pozice hoiaku 8 mm
Pratok chladiciho plynu (Ar) 15 I/min
Pritok pomocného plynu (Ar) 1,2 I/min
Vykon na budicim zdroji (trioda) 1,20 kW
Tlak nebulizeru (zmizovace) 45 psi
Rychlost peristaltické pumpy 20 ot./min.

Integracni ¢asy snimani axialné - 40 s, radialné -0 s

Tabulka ¢. 1: Shrnuti parametra stanoveni

i i Akceptacni
Analyt lincarita Koncentrace s b 100
VInova délk: standardii Kalibr. std. Control 80-120 faktor R N
nova délka . N
v [mg/1] 1-2-3 [mg/1] % [mg/l] [mg/kg]
A1396,152 0,02-1 0,02-0.1-1 80-120 Min 0.995 0.2

4.1.2 Pouzité chemikalie

(1) fed. HNOs: 50 ml konc.65 % HNO; suprapur a 50 ml destil. vody

@)
3)

Zasobni standard Al (1 g/1): Komer¢ni referencni material
Zasobni smésny standard Y, Sc (10 mg/l): Do odmérné baiiky o objemu 100 ml

odpipetovat 1 ml Y (1 g/l) a 1 ml Sc (1 g/1) a doplnit po rysku destilovanou vodou

4)

1 ml Al (1 g/) a doplnit po rysku destilovanou vodou.

Zasobni standard Al (10 mg/l). Do odmérné baiky o objemu 100 ml odpipetovat

(5) 25% matrice MgCl,: 250 g MgCl,.6H,O prokazateln¢ neobsahujici stanovované prvky,
rozpustit vdest. vod¢ a kvantitativné pievést do 1000 ml odmérné baiky
a doplnit po rysku.

Datum vyddni 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky Podpis

Platnost od 10.09.2019 | Schvdlil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501

Vytisk Cislo
STANDARDNI OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 161/501/19

(6) Kalibracni standard — STD 1 (0.02mg/1): Do odmérné baiiky o objemu 250 ml odméfit 50 ml
25% matrice MgCl,.6H,O a 12,5 ml zfedéné HNO;. Do roztoku pfidat podle tabulky ¢. 2, 0,5
ml Al 10 mg/1a 7,5 mlY, Sc 10mg/l. Doplnit po rysku destilovanou vodou.

Tabulka €. 2
Standard €. 1 Koncentrace std. [mg/]] Pridavek std.
Hlinik 0,02 0,5 ml std. 10mg/Il

Ytrium, Scandium

0,3

7,5 ml std. 10mg/I

(7) Kalibracni standard — STD 2: Do odmérné baiiky o objemu 250 ml odméfit 50 ml 25% matrice

MgCL.6HO a 12,5 ml zfedéné HNO:s.

Do roztoku pfidat podle tabulky ¢&. 3,

2,5 ml Al 10mg/1 a 7,5 ml Y,Sc 10mg/1. Doplnit po rysku destilovanou vodou.

Tabulka €. 3
Standard €. 2 Koncentrace std. [mg/I] Pridavek std.
Hlinik 0,1 2,5 ml std. 10mg/I

Ytrium, Scandium

0,3

7,5 ml std. 10mg/I

(8) Kalibracni standard — STD 3: Do odmémé baiiky o objemu 250 ml odméfit 50 ml 25% matrice
MgCl,.6H,O a 12,5 ml zfedéné HNOs;. Do roztoku ptidat podle tabulky ¢. 4, 25 ml
Al 10mg/la 7,5 ml Y, Sc (10mg/l). Doplnit po rysku destilovanou vodou.

Tabulka ¢. 4
Standard €. 3 Koncentrace std. [mg/I] Pridavek std.
Hlinik 1 25 ml std. 10mg/I

Ytrium, Scandium

0,3

7,5 ml std. 10mg/I

(9) Kontrolni vzorek- Control: std €. 3

(10) Blank: je 5% roztok rekrystalizované matrice MgCl..6H,O s ptidavkem fed. HNOs;. Do
250 ml odmérné baiky piidat 50 ml 25% matrice MgCl,, 12,5 ml zfedéné HNOs a 7,5 ml Y,Sc
(10 mg/1), doplnit po rysku destilovanou vodou.

Datum vyddni

09.09.2019

Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky

Podpis

Platnost od

10.09.2019

Schvalil: Ing. Vok Kozelsky

Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501
Vytisk Cislo
STANDARDN{ OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 161/501/19

Pracovni postup

Do suché kiadinky o objemu 100 ml navazit 5 g vzorku krystalu MgCl,.6H>O, pfidat asi
60 ml destilované¢ vody a fadné¢ promichat, po rozpuSténi roztok kvantitativné pievést do
100 ml odmérné baiky, pfidat 5 ml fed. HNOs a 3 ml Y, Sc 10 mg/l a doplnit po rysku
destilovanou vodou. Ziskdme tak roztok vzorku pro méfeni.

Vzorek méfit na ICP spektrometru (obsluha piistroje dle SOP 009/501/15), za pouziti metod
oznacenych MgCl-Al/xxxx.

Pro kontrolu kalibrace piistroje (pro danou metodu) méfit s kazdou fadou vzorkii Control, po
kalibraci, kazdych 8 vzorcich a na konci sekvence. Vysledky se musi pohybovat ve
stanovenych akcepta¢nich mezich (viz tabulka €. 5), v opatném piipad¢ se musi provést nova
kalibrace (ptipadné konzultovat odchylku s SPJ).

Tabulka ¢. 5

Standard ¢. 3 (Control) Koncentrace std. Pridavek std.
L 80-120 %
Hlinik 1 mg/l 0.8—1.2mg/l

4.3 Meérieni na ICP spektrometru

4.3.1 Peakovani zdroje

Pfed samotnym métfenim je nutné peakovat zdroj, pokud uz nebylo peakovani provedeno
pied pfedchozim méfenim stejné matrice (SOP 009/501/15, kap. 4.7.4.1). Pfi méieni na ICP
spektrometru postupovat podle SOP 009/501/15 M¢éteni na spektrometru Prodigy 7.

4.3.2 Kontrola vinové délky

Spektrometr vyuziva pro urceni polohy spektralni ¢ary na detektoru informaci z knihovny car.
Poloha se miize v ¢ase menit, proto by mély byt spektralni Cary pred méfenim zkontrolovany.
Pfi kontrole ¢ary postupovat podle postupu SOP v kap. 4.3.2.1.

Datum vydani 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky Podpis

Platnost od 10.09.2019 | Schvdlil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501

Vytisk Cislo
STANDARDNi OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 161/501/19

4.3.2.1 Kontrola Echelle snimku spektralni ¢ary

d) Vzakladni obrazovce kliknout na zdlozku Method, vybrat v Element Selection
vinovou délku, kterd je kontrolovana Al 396,152 nm.

e) Kliknout na horni zalozku Align Wavelength a vybrat v okn¢ Echelle Images snimek
pro Al 1 ppm.

f) Nacteny obrdzek porovnat s Echelle snimkem (obr. 1).

Obrazek ¢.1: Echelle snimek MgCl,
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4.3.2.2 Kontrola scanu naméienych vzorku
Pred tiskem vysledku je nutné zkontrolovat scany naméfenych vzorkd.

a) V zalozce Analysis vybrat na horni 1i§t€¢ polozku Scans, kliknout na ikonu zméteného
vzorku, v nabidce Line vybrat Al 396,152 nm.

b) Nacteny scan porovnat sc scanem (obr. 2).

Datum vyddni 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky Podpis

Platnost od 10.09.2019 | Schvalil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501
Vytisk Cislo
STANDARDN{ OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 161/501/19

Obrazek ¢.2: Scan snimek MgCl,
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4.4 Vypoclty
Ziskany vysledek je uveden mg/kg (krystal).

Me¢fteni je provedeno sekvencné¢ za pomoci autosampleru. Pro vypocet je zapotiebi zadat
v sekvenci vzorky a jejich piepocCtovy koeficient do pole fedéni ,.dilution™.

Koeficient fedéni pro krystal — 20 (tj. 5g/100ml)

Datum vydani 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky Podpis

Platnost od 10.09.2019 | Schvdlil: Ing. Vok Kozelsky Podpis
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Macco Organiques s. r.o., divize 501
Vytisk Cislo
STANDARDN{ OPERACNI POSTUP SJ &.: SOP 161/501/19

5. ZAZNAMY A SOUVISEJICI DOKUMENTACE

5.1 Zaznamy

(1) Provozni kniha spektrofotometru Prodigy 7
(2) Laboratorni deniky

(3) Protokol o zkousSce

(4) Pruvodni listy jakosti

(5) Zapis do LIMS (Labsys)

5.2 Souvisejici dokumentace

(1) 0S-Q-01/04  Rizeni dokumenti a udaji

(2) SOP 08/04 Rizeni a tvorba SOP

(3) 0S-Q 13/04 Kontrola a zkouSeni

(4) SOP 009/501/15 Mc¢éteni na spektrometru Prodigy 7

6. ZMENY

Spravce tohoto SOP je samostatny pracovnik jakosti. Zmény musi byt v souladu
s ustanovenim OS-Q Rizeni dokumenti a tdajd.

6.1. Revize tohoto SOP bude provadéna ve Ihité jednou za tfi roky od data vydani, dale
na zakladé vzniklé potfeby zmény.

7. ZAVERECNA USTANOVENI
VSichni pracovnici, pro které tento SOP plati, musi byt seznameni s jeho obsahem.

Podpis

Datum vyddni 09.09.2019 | Vypracoval: Mgr. Viktor Brezovsky

Platnost od 10.09.2019 | Schvdlil: Ing. Vok Kozelsky Podpis

75



6.3 Priloha €. 3 Souhlas se zvefejnénim Validacni zpravy

%M‘;’ Macco Organiques. s.ro.

Souhlas

Tento souhlas opraviivje Mgr. Viktors Brezovského kpouziti Valideéni  zprivy
& VR 055-501/19 Validace obsahu Al v matricich CaCl2.2H20 a MgClz.6H20 vypracované
spoleénosti Maceo Organiques, s.r.o., k pfipravé a publikaci dizertaéni prace vyse jmenované

osoby.

i Stambolidis, Generdlni feditel

Dne : 1.6.2021

1

Macco Organigues, s.r.o.
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