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1. Uvod

Prvkova analyza je =zakladnim odvétvim analytické chemie. Zabyva se
kvalitativnim dikazem a kvantitativnim stanovenim koncentrace/obsahu kovu, polokovi
a nekovu v analyzovaném vzorku. Pro kvantitativni stanoveni prvkl se vyuZzivaji nejCastéji
metody atomové spektrometrie. Mezi ty zakladni se fadi atomova absorpcni spektrometrie
(AAS), hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) a opticka
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES). Od 80. let 20. stoleti
ziskava nejvetsi pozornost pravé ICP-MS, ktera diky multielementarnimu charakteru
detekce prvka, velmi nizkym mezim detekce a Sirokému linearnimu dynamickému rozsahu,
predskocila svou konkurenci. Dnes patfi mezi nejrozsifenéjsi metody ultrastopové

prvkové analyzy. [4]

Rostlinné oleje patii mezi zakladni potraviny v potravinaiském prumyslu a existuje
jich hned nékolik druhti. Mezi zakladni druhy se fadi slunecnicovy, fepkovy ¢i olivovy ole;j.
Dulezitym parametrem pro kontrolu rostlinnych oleji je obsah jednotlivych prvka, které
mohou mit, jak pozitivni, tak negativni ucinky z hlediska jejich kvality a konzumace.
Prikladem nebezpecnych prvkl jsou tézké kovy, které jsou pro lidsky organismus toxicke.
Casto uvadénymi t&zkymi kovy jsou olovo, thalium, rtut, antimon, stiibro, selen, arsen,
zinek, méd’, nikl, kobalt a chrom. Déle se sleduji naptiklad koncentrace zeleza a médi, které

maji negativni ucinky na oxidativni stabilitu oleju, resp. jejich trvanlivost. [14]

Predmétem experimentalni Casti je zavedeni nové metody wvnaseni kysliku
do plazmatu. Metoda vnaSeni kysliku do plazmatu ma velky potencial pii analyze
organickych latek, predev§im kvili velmi snadné prediprave, tudiz mensi moZznosti
kontaminace vzorkd. Tato metoda pracuje se specialnimi organickymi rozpoustédly, tudiz
se jedna o pouhé fedéni bez rozkladu. Jako zékladem k porovnani slouzi jiz ovéfena
roztokova metoda s vyuzitim mikrovinného rozkladu, a tedy pfevedenim do vodnych
roztokt. Ob€ metody maji své vyhody a nevyhody, jez budou dale diskutovany v zavéru této
prace po jejich ovéreni a vyhodnoceni nameéfenych dat. Dilezitou soucasti je validace obou

metod k ovéfeni jejich spolehlivosti.



2. Teoreticka c¢ast
2.1. Lipidy

Lipidy predstavuji velkou skupinu organickych sloucenin, jejichz vyznam spociva
hlavné ve stavebni a ochranné funkci a zdroji energie u zivych organismu. Jsou soucasti
tzv. lipoproteinové dvojvrstvy vSech biomembran u rostlin i zivo€ichi. Z chemického
hlediska se jedna prevazné o estery vysSSich mastnych kyselin s trojsytnym alkoholem
glycerolem. Lipidy jsou hydrofobni, nerozpustné ve vodé a rozpustné v nepolarnich
rozpoustédlech. Tuto velkou skupinu Ize rozdélit na lipidy jednoduché a slozené.
Do jednoduchych lipida se tadi triacylglyceroly, které lze dale délit podle skupenstvi
na pevné tuky a kapalné oleje (viz Obr. 1). [15-18]

Lipidy

[ ]

Slozené Jednoduché
I
[ [ 1 ] ( )
Lipoproteiny | | Gangliosidy | | Glykolipidy | | Fosfolipidy Triacylglyceroly | | Vosky
Tuky Oleje

Obr. 1 Schéma déleni lipidu [22]

Obecné plati, ze ¢im vétsi je pocet dvojnych vazeb v tucich, tim jsou tekuté)si. Tuky
jsou, za pokojové teploty, pevné, protoze na glycerolu jsou navazany prevazné nasycené
mastné¢ kyseliny (napf. kyselina palmitova, stearova). Oproti tomu oleje jsou
kapalné, protoze prevazuji nenasycené mastné kyseliny (napft. kyselina olejova). Oleje dale
muzeme délit podle jejich ptivodu na zivocisné a rostlinné, které jsou popsany v nasledujici

kapitole. [15-18]



2.1.1. Rostlinné oleje

Rostlinné oleje jsou zdrojem predevSim nenasycenych a polynenasycenych
mastnych kyselin (napt. omega 3, omega 6) a hraji dilezitou roli u nékolika metabolickych
procest v organismu. Pfikladem muze byt metabolismus cholesterolu a krevnich lipidd.
Déle se podili na kondici kardiovaskularniho systému, funkci imunitniho systému
a zprostifedkovavaji komunikaci ve vnitinim prostfedi pfes biomembrany. Rostlinné oleje,
kromé& mastnych kyselin, obsahuji naptiklad vitamin E (tzv. tokoferol), ktery je dalezitym
antioxidantem, jehoz funkci je chranit buné€né membrany pied poskozenim volnymi
radikaly. Dale obsahuji karotenoidy (provitamin A), které zpusobuji mirné oranzoveé
zabarveni oleju a také lecithin, ktery patii mezi fosfolipidy a také se uplatiiuje v metabolismu
cholesterolu. Obecné se oleje nerozpousti ve vode a oproti vodé maji nizsi hustotu. Bézné se
vyrabi lisovanim ze semen nebo plodu rostlin. Existuji dva zptusoby lisovani, a to za studena
nebo za tepla. Lisovanim za studena se ziskévaji kvalitni oleje, vhodné pro konzumaci
nebo pro terapeutické ucely. Oproti tomu za tepla lisované oleje, nejsou tolik kvalitni
a pouzivaji se spise pro technické ucely. Vyrabi se hned nékolik druht potravinaiskych oleju
(napf. slunecnicovy, ftepkovy, olivovy, arganovy, avokadovy, bodlakovy, dynovy,
kokosovy, konopny, atd...). Mezi nejpouzivanéj§i potravinarské oleje se vSak radi
sluneCnicové, fepkové a olivové oleje. Tyto tfi zakladni druhy oleja byly vyuzity

pro prvkovou analyzu pomoci ICP-MS. [15, 17]

2.2. Rozklady

Pojmem rozklad se rozumi ireverzibilni chemicky proces, vedouci k Uplné
destrukci puvodni slouCeniny (matrice). K rozkladim se vyuziva cela fada postupt, které
jsou odlisné ve zpusobu provedeni. Odlisné se napftiklad rozkladaji anorganické latky
a organické latky, jak napovida jejich matricni slozeni. Dale je dulezitym faktorem,
pro volbu vhodného typu rozkladu, cilovy analyt, zda se jedna o matricové prvky nebo prvky
obsazené ve stopovém mnozstvi. Rozklady bézné€ probihaji snadnéji pii vysSich teplotach,
kdy zvySena teplota zah4ji a udrzuje chemickou reakci. Zvyseni teploty pro rozklad se zajisti
bud'to klasickym ohfevem ¢i fyzikalnimi a chemickymi mechanismy (tzv. dielektrickym
ohfevem). V tomto druhém ptipad¢ se jedna o mikrovinny rozklad. Rozklady lze délit podle

zmény hodnot oxidacnich ¢isel prvka v rozkladnych latkach na:



e Rozklady latek bez zmény oxidacniho ¢isla
e Oxidacni rozklady

e Redukeni rozklady

Nebo podle chemického charakteru na rozklady:
e Organickych latek
e Anorganickych latek
O rozkladech organickych latek pojednéava nasledujici kapitola.[6]

2.2.1. Rozklady organickych latek pro ICP-MS

Rozklad organickych sloucenin/matric je nejCastéji zaloZzen na rozkladu pomoci
smési koncentrovanych 1 zfedénych anorganickych kyselin. Pfi rozkladu organické matrice
se uhlik odstrani v podobé oxidu uhli¢itého (CO2»), vodik jako voda (H20), kyslik ve formé
oxidu a vody, dusik ve formé oxidl dusiku, sira v podobé oxidu sificitého (SO2) a halogenidy
v podobé halogenvodiki. Rozklady organickych latek lze jednoduSe rozdélit podle
pouzitého postupu na rozklady na suché cesté (napt. spalovani) a rozklady na mokré cesté.
Rozklady na mokré cesté zahrnuji rozklady pomoci anorganickych kyselin s klasickym
¢i mikrovlnnym ohfevem nebo v otevieném ¢i uzavieném systému. Rozklad v otevieném
systému probiha za atmosférického tlaku a neni vhodny pro rozklad tékavych latek,
protoze by dochazelo ke ztratam té€kavych slozek, analytu. Rozklad v uzavieném systému
muze probihat za atmosférického, mirné zvyseného nebo vysokého tlaku a je vhodny

pro vétSinu latek. Nasledujici tabulka €. 1 popisuje Cinidla pro rozklad na mokré cesté. [6]



Tab. 1 Cinidla aplikované pii rozkladu organickych matric [6]

Cinidla

Matrice

Poznamky

H>SO4+ HNO3

Rostlinné materialy

Nejb&znéjsi, nebezpeci ztrat

As, Se, Hg apod.

H>SO4+ H20»

Rostlinné materialy

Ztraty Ge, As, Ru, Se a Pb
absorpci na CaSOg4

HNO;

Biologické materialy

Teplota — 350 °C, kratky cas
rozkladu, vznik rozpustnych

dusi¢nanu

HNO3 + H2O»

Biologické materialy

Rychl4 metoda rozkladu pro
malé mnozstvi vzorkd pfi

nizké teploté

HCl1O4

Biologické materialy

Katalyzatory (NH4)>2Mo0O4
apod.

H>SO4 + HC1O4

Biologické materialy

Vhodné pro malé mnozstvi

vzorkl, nebezpeci vybuchu.

HNO3 + HCIO4

Vajecny bilek, uhlovodiky,
(zadné tuky)

Malé nebezpeci vybuchu,

zadné ztraty olova

H>SO4 + HNO3 + HC1Oq4

Univerzalni 1 tuky

Pti presné kontrole teploty
bez nebezpeci, rozklad pod
zpétnym chladicem, ztraty

As, Sb, Hg, Au, Fe, apod.

HCI + KClO3

Biologické materialy

Nevhodné pro stopovou
analyzu, kvili mozné ztraté

tékavého analytu

H,0, + Fe?*

Univerzalni kromé tukq,
oleju, kompaktnich plasti a

elementarniho uhliku

Rozklad v dasledku vzniku
OH radikalu, teplota pod
100 °C a vhodné pro vysoké

navazky vzorku




2.2.1.1. Mikrovlnny rozklad

Mikrovinné zateni bylo objeveno na konci 19. stoleti a prakticky se uplatnilo ihned
vzapéti na pocatku 20. stoleti. Vyuziti mikrovinné energie nezistalo jen doménou
domacnosti a v dasledku moznosti regulovaného prenosu energie se rychle rozsifilo
i do praimyslovych oblasti, jakymi jsou napfiklad syntéza plastt, sloucenin prechodnych
kovii apod. V laboratofich se ohfev mikrovinnou energii zacal vyuzivat zejména
pro stanoveni susiny a pozdéji i pro mikrovinné rozklady. Vysoké efektivity mikrovinnych
rozkladu se dosahuje v dasledku rychlého generovani tepla uvniti vzorku pfeménou energie
mikrovinného zareni na teplo, pfi¢emz transparentni material rozkladnych nadob ma funkci
vnitiniho izolatoru. Mikrovlinny rozklad se vyuziva k pfipravé vSech typu vzorkl
pro prvkovou analyzu. Prvni mikrovinny rozklad s vyuzitim anorganické kyseliny byl
proveden v roce 1975. Od té doby byly rutinné€ zavedeny dva zakladni typy mikrovinnych
rozkladl, kterymi jsou rozklad v otevieném a uzavieném systému. Rozklad v otevieném
systému probiha pii teplotach varu rozkladnych Cinidel, resp. teploty varu azeotropickych
smési kyselin. Je vhodny i pro rozklad vzorkl s explozivnim charakterem (pii rozkladu, kdy
se vyviji vodik ¢i u explozivnich organickych vzorki). Pti rozkladu se pouzivaji sklenéné,
kifemenné nebo teflonové nadoby. Oteviené systémy se dale pouzivaji pro kjeldahlizaci,
hydrolyzu, luhovani, resp. extrakci kyselinami. Oproti tomu rozklad v uzavieném systému,
ktery Casto probiha za zvySeného tlaku, je efektivngjsi, rychlejsi a také dochazi
k dokonalej§imu rozkladu matrice vzorku. Proto je vhodny prakticky pro vSechny typy
vzorkt. Mezi jeho dalsi vyhody se fadi snizené riziko kontaminace a zamezeni ztrat t€kavych
latek. Dale se uzaviené rozklady mohou délit podle pouzitého tlaku na rozklady za nizkého

(<1 MPa), stfedniho a vysokého (<10 MPa) tlaku. [5, 6]

2.2.1.1.1. Mikrovinny rozklad oleju

Vhodnym rozkladem organickych latek (napf. oleju) je mikrovinny rozklad,
kombinace mikrovinného rozkladu s odparenim nadbytecné kyseliny ¢i rozklad asistovany
ultrazvukem. Nejcastéji se vyuziva rozkladné smési kyseliny dusi¢né a peroxidu vodiku.
Po rozkladu vznikne koncentrovany roztok, ktery se zfedi ultradistou vodou. Vznikla
ziedéna kyselina dusi¢na stabilizuje kovy ve vodném roztoku a takto pfipraveny vzorek se
nasledné analyzuje pomoci ICP-MS. Tento zpusob predupravy organickych latek je vhodny
i pro ICP-OES a AAS. [3]



23. Tézké kovy

Jedna se o chemické prvky s relativné velkou hustotou, které jsou toxické pro lidsky
organismus uz pii malych koncentracich (ng/g nebo pg/l). Piikladem tézkych kovu jsou
olovo (Pb), arsen (As), rtut (Hg), kadmium (Cd), zinek (Zn), stfibro (Ag), méd (Cu),
zelezo (Fe), chrom (Cr), nikl (Ni), paladium (Pd) a platina (Pt). Tyto kovy jsou uvolilovany
do Zivotniho prostiedi prirodnimi i antropogennimi zdroji napf. prumyslovymi odpady,
tézbou ¢i automobilovou dopravou. Jsou biologicky nerozlozitelné, karcinogenni a maji
tendenci se bioakumulovat v zivych tkanich. Dasledkem dlouhodobého a trvalého vystaveni
tézkym kovim mize dojit k nepfiznivym zdravotnim rizikim a obtizim. Nejvice
postizenymi organy byvaji jatra, ledviny, jejichz funkci je vylucovani toxickych latek/prvki.
T&zké kovy mohou negativné ovliviiovat enzymy a vitaminy v organismu, také pohybovou
a nervovou soustavu. Dale zpiisobuji hormonalni nerovnovahu, neplodnost, zvysuji riziko
potratu a mnoho dalSich zdravotnich obtizi. Z téchto diivodu se jejich mnozstvi (obsah)
v potravinach musi piisn€ kontrolovat a jsou stanoveny jejich maximalni pfipustné limity.

Limity té€zkych kova v olejich jsou uvedeny v nasledujici tabulce ¢. 2. [19, 21]

Tab. 2 Pripustné limity tézkych kovl v potravinatskych olejich [20]

Kovy Obsah [pg/g]
Cd 0,05
Cu 0,10
Fe 1,00-1,50
As 0,10
Ni 0,20
Pb 0,10




2.4. Hmotnostni spektrometrie s induk¢né vizanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) dnes patii
mezi vysoce rozvinuté ultrastopové analytické metody. Svym zaméfenim
na multielementarni a izotopové analyzy nasla uplatnéni v mnoha védeckych aplikacich. Jeji
pocatky spadaji do 80. let 20. stoleti, kdy byla poprvé vyvinuta spojenim dvou jiz existujicich
casti argonového indukén€ vazaného plazmatu (ICP), pouzivaného v optické emisni
spektrometrii (ICP-OES) a kvadrupdlového hmotnostniho spektrometru, ktery je dodnes
vyuzivan napfiiklad s plynovou chromatografii (GC-MS). ICP-MS jiz od pocatku
poskytovala impozantni vysledky v multielementarni analyze, kde dosahovala velmi
nizkych mezi detekce v fadu jednotek ppt. Pravé zminéné unikatni analytické charakteristiky
byly hlavnim impulzem pro jeji rozvoj a S§iroké uplatnéni na poli prvkové analyzy.
Nejruzngjsi problémy napfiklad se stabilitou induk¢éné vazaného plazmatu, stabilitou signalu
¢i vakua byly postupnym vyvojem odstranény tak, aby bylo dosazeno spolehlivych
kvantitativnich vysledkt. V soucasné dobé jsou hlavnimi pfednostmi ICP-MS nizké meze
detekce a schopnost analyzy prvkl v relativné velkém koncentraénim rozsahu od jednotek
ppt az po tisice ppm v jednom experimentu, pii pouziti vhodného detektoru (viz kapitola
€. 2.4.12.1.). Diky t€émto vlastnostem, je ICP-MS v oblasti ultrastopové analyzy v podstaté
bezkonkurenc¢ni. Dnes se jiz ICP-MS vyuziva vSude tam, kde je potfeba rychlé analyzy latek,
které obsahuji velky pocet stopovych ¢i matricnich prvka. [1-5]

2.4.1. Princip

Nejcastéji kapalny vzorek je vnaSen peristaltickou pumpou do zmlzovace, kde
vznikne heterogenni smés — aerosol s nosnym plynem (argonem). Aerosol je nasledné
rozpraSen do mlzné komory, kde se odstrani pfili§ velké kapky a jemny aerosol pokracuje
pomoci nosného plynu dale do plazmové hlavice. Vzorek prochazi vnitinim kanalem
plazmové hlavice do ICP, kde dochézi k postupné desolvataci, odpafeni, atomizaci a ionizaci
vzorku za vzniku kladn€ nabitych ionta pfi vysokych teplotach az 10 000 K. Proud ionta je
efektivné transportovan pres spojeni (interface) do iontové optiky umisténé ve vakuoveé
komote, kde dojde k oddéleni kladné nabitych iontli od neutralnich castic a fotonu. Zarovern
je proud kladné nabitych ionti fokusovan a nasmérovan do kolizni cely, kde dochazi
k potlaceni polyatomovych interferenci. lonty dale pokracuji do hmotnostniho analyzatoru,

ktery separuje ionty analytu podle poméru m/z a ty dopadaji na detektor. Detektor pievadi
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proud iontd na meéfitelny elektricky signal. Vhodny software pak tento signal vyhodnoti
v podobé¢ grafu zavislosti intenzity na poméru m/z. Celkové schéma ICP-MS je znazornéno

a popsano na nasledujicim obrazku ¢. 2. [1-5]

MS
spojent Detektor
Plazrmova
hlavice [ontova
o8 optika
Mlna A J 4 = — | Kolizni Kvadrupélovy
komora —- '\ — — cela analyzator "
Imliovaé
) L Twbo - Turbo -
‘*}ﬂﬂkﬂiﬂl?mm molekulérni | | molekulémni
zdro
: Mechanicka| | Pumpa pumpa
pumpa .

Obr. 2 Schéma hmotnostniho spektrometru s indukéné vazanym plazmatem [4]

2.4.2. Systém zavadéni vzorku

Zavadéni vzorku je povazovano za Achillovu patu ICP-MS. Jelikoz se jedna
o mozna nejslabsi cast ICP-MS pfistroje, kdy se do plazmatu dopravi pouze 2-5 %
puvodniho mnozstvi vzorku v zavislosti na pouzitém zmlzovaci, mlzné komofe a matrici
vzorku. Ve vétsiné pripadu se vzorek zavadi v kapalném skupenstvi pomoci peristaltické
pumpy. Peristaltickd pumpa zajis§tuje kontinudlni ptisun vzorku do zmlzovace. Vyuziva se
tficestné peristaltické pumpy, kdy prvnim kanalem se transportuje vzorek, druhym interni
standard a tfetim se odvadi nezmlzeny roztok z mlzné komory do odpadu. Déle je tento

systém tvoren zmlzovacem a mlznou komorou. [1-5]



2.4.3. Zmlzovace

Dulezitou roli pfi zavadéni vzorki v ICP-MS hraji zmlzovace. V zmlzovaci se
smisi kapalny vzorek s nosnym plynem a vytvoii se heterogenni a polydisperzni
smes-aerosol, ktery je rozpraSen do mlzné komory. Bézné se pouziva pneumaticky
zmlzovac, u kterého pusobi mechanicka sila prutoku plynu o tlaku pfiblizné 20-30 psi.
Existuje vice typl zmlzovacl, kde mezi nejpouzivangjs§i patii koncentricky,
mikrokoncentricky a thlovy (,,cross-flow™). Koncentricky se vyznacuje pratokem plynu
paraleln€ ke kapilare, je vhodny pro cCisté roztoky a dosahuje velmi nizkych mezi detekce.
Obvykle se vyrabi z kiemene, borosilikatového skla ¢i raznych druhti polymert, které jsou
vhodné u latek s korozivnimi ucinky nebo pro specialni aplikace. Oproti tomu u thlového
zmlzovace je proud argonu zavadén v pravém uhlu vaci kapilafe pro vzorek, je vhodny
pro t&z§i matrice a dokaze zpracovat i malé mnozstvi pevnych ¢astic. Casto se vyrabi z plastu

a je vice robustni. [1-5]

Kapalny

ek \"“1
VZOr :* ~
J Interakce argomu s

kapalnym vzorkem,
vznik aerosoln

T

Ptivod argonn

Obr. 3 Princip tvorby aerosolu pomoci koncentrického zmlzovace [5]

2.4.4. Mlzna komora

Hlavni funkci mlzné komory je odstranéni pfili§ velkych kapek, které nejsou
vhodné pro analyzu a také vyhlazeni zmlZovacich pulzi vytvorenych peristaltickou pumpou.
MIlzné komory byvaji bézné chlazené kvili stabilité¢ vzorku a snizeni transportu teékavého
rozpoustédla do plazmatu. Tato vlastnost snizuje mnozstvi polyatomickych interferenci,
zvySuje stabilitu signalu a snizuje mnozstvi rozpoustédla pii analyze organickych vzorku.
Mezi dva zakladni typy mlznych komor patii Scottova a cyklonickd mlzna komora. Scottova

10



mlzna komora je nejvhodnéj§i pro bézné pouzivani a je robustnéjsi nez cyklonicka.
Principem je nasmérovani aerosolu centralni trubici, kdy pfili§ velké kapky, vlivem
gravitacni sily nardzeji na sténu vnéjsi trubice a jsou odvadény do odpadniho kanalu.
Zatimco jemny aerosol je nucen zmeénit smér proudéni o 180° a pokracuje vnéjsi trubici
do plazmové hlavice (viz Obr. 4). Cyklonicka mlzna komora se stava vice popularni, jelikoz
se da vhodné modifikovat napfiklad pro nizké pratoky vzorku, rychlé promyvani vzorkd,
organicka rozpoustédla ¢i maze byt korozivné rezistentni. Funguje na principu odstiedivé
sily, kdy prili§ velké kapky narazi na stény a jsou odvedeny odpadnim kanalem a jemny
aerosol pokracuje pomoci nosného plynu do plazmové hlavice. Bézné se vyrabi z kfemene,

borosilikatového skla ¢i riznych polymert podobné jako u zmlzovaca. [1-5]

Drobné kapky do ICP

Roztok vzorku

~

Aerosol

Ar nosny plyn ~__

4
‘{ Odvod piilis

relkych kapek
Odpadsi __— - velkych kape
kanal

Obr. 4 Schéma tvorby a separace aerosolu ve Scottové mlzné komote [2]

2.4.5. Plazmova hlavice

Plazmové hlavice je umisténa horizontdlné v médeéné indukéni civece. Sklada se
ze tfi koncentrickych trubic, které se vyrabi nejCastéji z kiemene (viz Obr. 5). Plazmovy
plyn, argon, prochazi jednak vnéjsi trubici pfi prutoku okolo 12-17 1/min., kde jeho hlavni
funkeci je tvorba plazmatu a ochlazeni plazmové hlavice. Déle jako pomocny plyn prochézi
prostfedni trubici o pfiblizném prutoku 1 1/min a vyuziva se pro stabilizaci plazmatu
a oddeleni plazmatu od plazmové hlavice. A vnitini trubici pfinési proud argonu vzorek

ze zmlzovaCe kiemennym injektorem o stejném pratoku 1 I/min a vytvaii tak v ICP
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analyticky kanal. Injektor se kromé kfemene bézné vyrabi z hliniku, platiny ¢i safiru. Kromé
Cistého argonu se da vyuzit i smési plynu napiiklad smés kysliku a argonu pro analyzu

organickych latek (viz kapitola €. 2.6.4.) ¢i smés argonu a hélia pro laserovou ablaci. [1-5]

o o : S RF napéti indukuje
Soubéiné kfemenné S RS
b rapidni oscilaci ionti Ar
—— a elektronii - TEPLO

(~ 10 000 K)

transportujici
jemny aerosol
vzorku
Vnéjsi plazmovy
pym —P

Obr. 5 Schéma plazmové hlavice [2]

2.4.6. Indukéné vazané plazma, vytvareni vyboje

Proud argonu prochazi stfedni a vngjsi trubici kfemenné plazmové hlavice a konec
plazmové hlavice je obklopen médénou vysokofrekvencni civkou, ktera je piipojena k RF
(radiofrekvenénimu) generatoru. Civkou prochazi vysokofrekvencni proud a generuje se
silné magnetické pole na konci plazmové hlavice. Pfi prichodu proudu argonu skrze
magnetické pole dochazi vybojem z Teslova generatoru k iniciaci ICP, kdy dojde k odtrzeni
elektrond z atoma argonu a ty pak Penningovou reakci vytrhavaji dalsi elektrony az dojde
ke vzniku ICP, které je tvofeno volnymi elektrony, ionty a atomy argonu. Vzniklé plazma
o teploteé 5 000—10 000 K se udrzuje dodavanim energie z RF generatoru. Bézné se vyuzivaji
dvoji frekvence 40,68 MHz nebo 27,12 MHz a RF generatory o vykonech az 1 600 W.
Vysoké teploty plazmatu zapficifiuji desolvataci, odpareni, atomizaci a naslednou ionizaci

analytd uvolnénim elektronu z jednotlivych atoma (viz Obr. 6). [1-5]
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2.4.7. lonizace

Vznikly aerosol vzorku prochazi nékolika odliSnymi zénami v plazmovém vyboji.
Dochézi k postupnému odpatfovani rozpoustédla, pfeméné aerosolu na pevné Castice
anasledné na plyn obsahujici ionizované Castice. V momenté, kdy se vzorek dostane
do analytické ¢asti plazmatu (6 000-7 000 K), dojde k atomizaci a ionizaci za vzniku kladné
nabitych iontd. Prvni ionizacni potencial argonu odpovida energii ptiblizné 15,8 eV, jez je
dostatecné velka na ionizaci vétSiny prvki v periodické tabulce, a to vétSinou do prvniho
stupné. Pokud jsou pfitomny prvky s nizkym druhym ioniza¢nim potencidlem (napt. kovy
alkalickych zemin) maze dojit ke vzniku dvojnasobné nabitych iontd. Dvojnasobné nabité
ionty jsou pii analyze nezadouci (jevi se jako ionty s polovicni hmotnosti ve hmotnostnim

spektru) a daji se eliminovat nastavenim plazmového vyboje. [1-5]

. Pevna Plyn Atomy
Kapalina it
. _______________________________________________|
| {
C+ + + +
————— o 4+ ++
E—— ' ' ++ + + ++++
++++
EEesss—— + 4+ +
]
[ysuSeni . : lonizace
Vysuseni Odpateni

Atomizace

Obr. 6 Schéma principu pfemény vzorku na ionty [4]

2.4.8. Spojeni (interface)

Utelem spojeni je transportovat vzniklé ionty z plazmatu za atmosférického tlaku
(760 torr) do hmotnostniho analyzatoru, ktery je umistén ve vakuu (107 torr). Tento pfenos
kladné nabitych iontd musi probéhnout efektivn€, kontinualné a bez naruseni stability
plazmového vyboje. lonty jsou nasmérované pres dva konusy s velmi malymi otvory v jejich

vrcholech, mezi kterymi je udrzovano vakuum (1-2 torr). Konusy maji kuzelovity tvar
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a vétSinou jsou vyrobeny z niklu ¢i platiny, ktera je odolnéjsi vaci korozivnim vzorkim.
Prvnim v pofadi je vzorkovaci konus (,,sampler), ktery ma otvor ve vrcholu kuzele
v rozmezi 0,8-1,2 mm a nasleduje skimmer konus s mensim otvorem v rozmezi 0,4-0,8 mm.
Otvor konusu slouzici pro transport iontd se ¢asem opotiebi, proto je nutné je pravidelné
kontrolovat velikost a tvar jednotlivych otvora a popiipadé konusy vcas vymeénit. Dale muze
dojit k ucpani konusi, proto se zasolené vzorky nebo roztoky s vysokym obsahem uhliku

musi dostateCné fedit. Spojeni je zobrazeno na obrazku ¢. 7. [1-5]

Sampler Skimmer

QOO0 Tontova

optika
AR A T U — o
1\ \
@@®®,/ 760 Torx
2-3 Torr
Eozsifeni
Wzorek - aerosol 1ontového
Proud ionti z ICP proudu

Obr. 7 Schéma spojeni (interface) ICP-MS [4]

2.4.9. Iontova optika

Hlavni roli iontové optiky je extrakce a fokusace proudu kladné nabitych iontt
z plazmového vyboje do kolizni cely nebo pfimo do hmotnostniho analyzatoru a zaroveni
eliminace neutralnich ¢astic a fotond, které by mohly negativné ovlivnit vysledny signal.
Iontovéa optika neni tvofena klasickou optikou, jako napiiklad u ICP-OES nebo AAS,
ale sklada se z nékolika kovovych soucastek (Cocek), které jsou upevnény ve vhodném
drzaku. Na jednotlivé soucastky (Cocky) je vkladano napéti a jsou navzajem od sebe
izolované. Principem je vychyleni proudu kladné nabitych iontd o dany thel do kolizni cely
¢i pfimo do hmotnostniho analyzatoru, kdy neutralni ¢astice a fotony nejsou vychyleny
elektromagnetickym polem cocek a narazi na pfekazku. Mezi tfi zékladni typy patii “in line®,

kdy je do cesty (osy) vlozena uzemnéna piekazka (disk), nastaveni hmotnostniho
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analyzatoru mimo osu ke vstupu interface a tieti nejnoveéjsi pristup je vychyleni proudu iontd

0 90° pomoci dutého iontového zrcadla. [1-5]

2.4.10. Kolizni/reakcni cela (CRC)

Kolizné/reak¢ni cely byly vyvinuty v 90. letech 20. stoleti a od té doby se staly
natolik popularnim nastrojem pro eliminaci polyatomickych interferenci, ze v dnesni dobé
tento prvek obsahuje vétsina ICP-MS pfistroji s kvadrupolem ¢i analyzatorem doby letu
(TOF). Funkci CRC systému je odstranéni spektralnich polyatomovych interferenci, které
vznikaji kombinaci iontd argonu, rozpoustédel a matrice (viz kapitola 2.5.1.). Klicovy je
CRC systém pii stanoveni prvkl, které poskytuji nevyhovujici meze detekce zptusobené
pritomnosti spektralnich interferenci nebo jejich kombinaci, které zvySuji pozadi
na analyzované hodnoté m/z. Ptiklady takto zatizenych izotopu i s jejich interferencemi jsou

uvedeny v nasledujici tabulce €. 3.

Tab. 3 Priklady spektralnich interferenci, pfi stanoveni nékterych izotopt [4]

Spektralni interference Izotop
40AI'160+ 56Fe+
38Ar1H+ 39K+

40AI'+ 40Ca+

40 AI'40 Art SOSe+
40Ar35Cl+ 75AS+
40AI'12C+ 52Cr+
35Cl160+ 5 1V+

V koliznich/reak¢nich celach se €asto vyuzivaji tzv. multipoly jako hmotnostni
filtry. Napfiklad v tzv. DRC (dynamic reaction cell) systému se vyuziva kvadrupodlu.
Oproti tomu v koliznich celach se bézné€ vyuziva hexapolu nebo oktapolu. Existuje nekolik
zpusobu zapojeni CRC systému, kdy kazdy z nich miaze byt vhodny pro jiné konkrétni
aplikace. [2,4]

Kolizni cela (hexapol nebo oktapdl) je umisténa mezi iontovou optikou

a hmotnostnim analyzatorem. V kolizni cele se pro efektivni odstranéni polyatomickych
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interferenci vyuziva malo reaktivni kolizni plyn (napf. vodik, helium). V porovnani se
studovanym analytem maji polyatomové interference vétSi srazkovy prufez, tudiz se
pramérné srazi s vét§im poctem atomu kolizniho plynu a bud’ se rozpadnou nebo ztrati Cast
své kinetické energie. Diky tomu se analyt a polyatomické interference od sebe odseparuji
nastavenim vhodného potencialu na konci kolizni cely a pouze ionty analytu, s dostateCnou
kinetickou energii (,,KED — kinetic energy discrimination®), pokracuji do hmotnostniho

analyzatoru. [4]

Spojeni_| | Kolzn cela | [ Kvadrupe
‘ % o ®
' Qa ()
Ionty z plazmatu —» &) a . s 2
¢ @- W ~ kdetektoru | ~,
N (o é > | &Y
° ) ° * X
s ,
‘ e 5 ‘
. N P %
. & B
) Kolizni plyn * * it SNas 3‘
Energeticka | 3§
O lonty analyta M ™ baréra L 3

Polyatomové interference

Obr. 8 Schéma principu kolizni cely a eliminace v podobé , KED* [4]

2.4.11. Hmotnostni analyzator

Za srdce ICP-MS je povazovan hmotnostni analyzator, ktery se nachazi mezi
iontovou optikou a detektorem v prostfedi vakua o pfiblizném tlaku 107 torru. Jeho funkci
je separovat ionty podle poméru hmotnosti k naboji (m/z). Pouziva se vice druhu
hmotnostnich analyzatori, kdy mezi nejpouzivangj§i patii kvadrupdlovy hmotnostni
analyzator, analyzator doby letu ¢i sektorové analyzatory s dvojitou fokusaci. Kazdy z nich

ma své vyhody a nevyhody v zavislosti na konkrétnim pouziti. [1-5]
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24.11.1. Kvadrupdlovy analyzator

Kvadrupolovy analyzator patii mezi nejpouzivané€jsi hmotnostni analyzatory
v ICP-MS pristrojich. Vynikd svou jednoduchosti, vSestrannosti, nizkymi naklady
arychlosti skenovani. Drobnou nevyhodou je niz$i rozliSovaci schopnost v rozmezi
300-400, ktera je ale pro prvkovou analyzu naprosto dostacujici. Kvadrupolovy analyzator
predstavili Paul a Steinwedel v roce 1953. Sklada se ze Ctyt hyperbolickych nebo kruhovych
tyCi/elektrod (viz Obr. 9). Na elektrody se vkladaji dvé slozky napéti vysokofrekvencéni
a stejnosmérné. VSechny 4 elektrody jsou usporadany do kruhového tvaru a na protéjsi
tyCe/elektrody se vklada napéti stejné polarity. Nastavenim vhodné kombinace obou napéti
lze zvolit ionty s konkrétnim pomérem m/z, které kvadrupdlovym analyzatorem projdou
a dopadnou na detektor. Ostatni ionty budou ve vzniklém elektrickém poli nestabilni
apovybiti na tyCich kvadrupdlu jsou odcerpany vakuovym systémem pry¢ mimo
analyzator. Timto zpisobem lze postupné proméfit celé spektrum iontd, resp. poméra m/z,
aniz by doslo k zahlceni detektoru. Kvadrupolovy analyzator se vyuziva pro elementarni
a izotopové analyzy v anorganické hmotnostni spektrometrii a je vhodny i pro nespocet
aplikaci v organické hmotnostni spektrometrii, zejména v usporadani trojitého kvadrupodlu.

[1-5]

[on s nestabilni o
tajelktorii ;,f’;f. ,_)
ST N
. = )

J/Icrn se stabilni
tajelctorii
Obr. 9 Kvadrupdlovy hmotnostni analyzator [5]
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2.4.12. Detektor

Finalnim krokem ICP-MS analyzy je detekce signalu separovanych iontd, kterou
zajistuje detektor. Funkci detektoru je detekovat jednotlivé ionty (m/z), které opousti
hmotnostni analyzator. Detektor zaznamenava intenzity signali pro jednotlivé ionty
a vytvari hmotnostni spektrum vyjadfujici zavislost intenzity na poméru m/z. V hmotnostnim
spektru je kvalitativnim tdajem hodnota poméru m/z a kvantitativnim udajem jsou intenzity
jednotlivych pika, které piimo odpovidaji koncentraci prvku ve vzorku. Vysledné spektrum
muzeme kvalitativné vyhodnotit pii porovnani se spektrem naméfenych standardd.
Jako zékladni detektory se pouzivaji Faraday Cup a elektronovy nasobi¢ s oddélenymi

dynodami. [1-5]

2.4.12.1. Elektronovy nasobi¢ s oddélenymi dynodami

Detektor se sklada z oddé€lenych dynod a je umistén mimo osu drahy iontd
vystupujicich z kvadrupolu. Disledkem vychyleni z osy je snizeni Sumu potlacenim dopadu
fotoni a neutralnich castic ziontového =zdroje. Principem detektoru je uvolnéni
sekundarnich elektroni po dopadu iontd na dynody a nasledné znasobeni uvolnénych
elektroni opakovanymi srazkami s oddélenymi dynodami (viz Obr. 10). Vysledkem je
diskrétni puls, ktery obsahuje miliony elektronii a je vyhodnocen v pocitaci. Moderni
ICP-MS spektrometry jsou vybaveny dvoustupiovymi elektronovymi nasobici
s oddélenymi dynodami, které jsou schopny detekce signalu dvéma mody, a to analogovym
(detekce na prostfedni dynod€) a pulznim (vyuziti vSech dynod detektoru). Signal je
zaznamenan v analogovém modu, pokud pocet iontd dopadajicich na detektor prekona
urcitou prahovou hodnotu. V opacném pfipadé je nutné signal dale zesilit pomoci
zbyvajicich dynod a signal je zpracovan pulznim moédem. Z tohoto vyplyva, ze pulzni méd
umoziuje detekci velmi nizkych koncentraci, oproti tomu analogovy modd je vhodny
pro stanoveni vyssich koncentraci, u kterych by v ptipadé vyssiho zesileni doslo k saturaci
detektoru. Velkou vyhodou je vyuziti, jak pulzniho, tak analogového modu, coz umoznuje
meéteni v relativné velkém linearnim rozsahu od jednotek ppt az po tisice ppm v jednom

experimentu. [1-5]
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Obr. 10 Schéma elektronového nasobice s oddélenymi dynodami [4]

2.5. Interference

Interference vznikajici v ICP-MS se bézné déli na 2 zakladni typy: spektralni
a nespektralni. Obecné interference vedou k nepfesnym a falesné pozitivnim vysledkiim,
nicméné vhodnou upravou a optimalizaci se daji minimalizovat, pfipadné Gplné odstranit.

Nasledujici kapitoly jsou zaméfeny na popis vzniku a eliminace obou typu interferenci. [4]

2.5.1. Spektralni interference (polyatomové)

Spektralni interference patii mezi nejkrititéj§i interference v ICP-MS a jsou
obzvlast problematické pro hmotnostni analyzatory s nizkou rozliSovaci schopnosti.
Nejbéznéji se do nich tadi polyatomové neboli molekularni interference, které vznikaji
kombinaci dvou a vice atoma analytu a/nebo matrice. Vliv na jejich tvorbu ma vétSinou
pouzity plazmovy plyn, matrice analyzovaného vzorku, ostatni prvky ve vzorku ¢i interakce
s kyslikem nebo dusikem =z okolniho vzduchu. Napiiklad nejCastéj§i jsou spektralni
interference odvozené od plazmového plynu (argonu), vznikajici interakci argonovych iontt

s dalimi ionty. Nejvice zastoupeny izotop argonu (**Ar*) ma hodnotu m/; 40 Da, ktery se
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nejcastéji prekryva sjednonasobné nabitym iontem izotopu vapniku (*°Ca‘), ktery ma
stejnou hodnotu m/z. Dalgim piikladem miize byt interference “°Ar'°0O* (hodnota m/z 56 Da),
ktera odpovida hmotnosti hlavniho izotopu Zeleza (*°Fe™). Bé&znou interferenci zatdzujici
stanoveni chromu (°Cr*) v organické matrice je *’Ar'2C*, ktera vznika kombinaci iontd
argonu (*°Ar*) s uhlikem (2C*). V neposlednim piipadé miZe dojit k tvorb& spektralnich
interferenci mezi ionty rozpoustédel a matricovymi ionty. Vhodnym piikladem muze byt
slana voda, ktera ma velky obsah sodiku (**Na*) a dochazi k tvorbé interference “*Ar**Na*.
Tato interference se prekryva s nejrozsifengj$im izotopem médi (*Cu*) s hodnotou m/z
63 Da, proto stanoveni izotopu médi (**Cu*) pomoci ICP-MS ve slané vodé, bez jakékoliv

optimalizace, neni vhodné [4].

2.5.1.1. Hydridy, oxidy, hydroxidy

Daldi typ spektralnich interferenci vznika reakci prvkd ve vzorku s 'H*, '60*
nebo '°OH* (napf. z vody nebo ze vzduchu) za tvorby hydrida (+ 'H*), oxidd (+ '°0O%)
a hydroxidd (+ 'O'H™). Tyto interference zvysuji pomér m/z jednotlivych prvki pravé o 1,
16 a 17. Typicky vznikaji v chlazenych castech plazma prfed oblasti spojeni (interface)

a zapfiCinuji vznik spektralnich prekryvi s ostatnimi prvky. [4]

2.5.1.2.Dvojité nabité castice

K dalSimu typu spektralnich interferenci se dale fadi dvojit€ nabité ionty. Dvojité
nabité ionty vznikaji, kdyz misto jednotné nabitého iontu vznikne dvojité nabity iont
s polovi¢ni hodnotu m/z. Stejné jako u oxidu, vznik té€chto interferenci zavisi na ionizacnich
podminkach v plazmatu a daji se minimalizovat vyuzitim napf. prodlouzené vnéjsi trubice
vedouci do plazmatu nebo vlozenim kovového (platinového) disku umisténého mezi ICP

a RF civkou. [4]

2.5.1.3.1zobarické interference

Poslednim ptfikladem spektralnich interferenci jsou tzv. izobarické interference.
Vznikaji produkci raznych izotopt dalSich prvka ve vzorku, které maji stejnou hodnotu m/z
jako analyt. Pfikladem muze byt stanoveni vanadu (V) v pfitomnosti titanu (Ti) a chromu
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(Cr). Vanad ma dva zakladni izotopy s m/z 50 a 51 Da. Pokud se v matrici vyskytuji chloridy,
dochazi k tvorbé interference '°O*Cl* o0 hodnoté m/z 51 Da, proto lze pouzit pouze izotop
S0V Tento izotop ma ale pouze 0,25 % vyskyt a také se prekryva s izotopy *°Cr (0,04 %)
a>%Ti (0,05 %). Z tohoto diivodu je toto stanoveni velmi obtizné, pokud se nevyuzije

matematickych korek¢nich rovnic. [4]

2.5.1.4.Metody eliminace spektralnich interferenci

V dnes$ni dobé jsou interference v ICP-MS velmi probadanou problematikou,
a proto je fada metod/optimalizaci, kterymi je 1ze minimalizovat ¢i odstranit. Pro odstranéni
spektralnich interferenci se dnes vyuzivaji automatické separatory matrice na principu
kapalinové chromatografie. Dalsi metodou jsou matematické korekcni rovnice, které jsou
vhodné pro odstranéni piedevsim izobarickych interferenci. Korekce se provadi ze znalosti
pomeéru relativniho zastoupeni interferujicich ¢astic a analytu na hodnoté m/z a intenzity
interferujiciho prvku na hodnoté m/z, ktera neni zatizena interferenci (napftiklad stanoveni
114Cd v piitomnosti cinu s izotopy '*Sn (0,65 %) a ''®Sn (24,23 %). Pokud je intenzita
interferenci vyrazné vyS$si nez intenzita analytu, 1ze vyuzit metody chladnéjsiho plazmatu,
které vyrazné omezuje tvorbu interferenci s argonem a umoziuje stanoveni prvka s jinak
velmi vysokymi detekénimi limity. Relativné novéjsi metodou jsou kolizni/reakéni cely
(viz kapitola ¢. 2.4.10.) a také hmotnostni analyzatory s vysokym rozli§enim, kterymi 1ze
spektralni interference odliSit podle hodnoty m/z. Nejnové€jsi metodou je pouziti trojitého
kvadrupolu, kdy prvni kvadrupdl separuje ionty s konkrétni hodnotou m/z, druhy plni funkci
kolizni/reak¢ni cely, kde dochazi k tvorbé specifickych fragmentt ¢i adukti a tfeti
separuje/vybira konkrétni hodnoty m/z odpovidajici fragmentim/aduktim analyzovaného

izotopu. [4]

2.5.2. Nespektralni interference (matricové)

Matricové interference zpusobuji odchylky v signalu, které vznikaji vlivem matrice
samotné. Obecné se jedna o interference zpusobené rozdily ve sloZeni kalibracnich
standardt a vzorku. Dusledky jsou zmény ve transportu vzorku do zmlzovace, ucinnosti
zmlzovani a také rozdily vionizaci vICP. Dale muze dochazet k tvorbé tzv.

spaced-charge-induced interferenci, které vznikaji pfi transmisi iontd skrze iontovou optiku,
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kde dochazi k rozostieni iontového svazku. lonty z tézkych matric dominuji proudu ionta
a vytlacuji z n¢j leh¢i ionty. To vede k snizeni citlivosti a nejmarkantnéjsi to je pfi stanoveni
iontl s niz§i hodnotou m/z v ptitomnosti tézkych matric. To 1ze kompenzovat zavedenim
napéti na jednotlivé optické soucastky, které proud ionti promichaji. Obecné lze tyto
interference kompenzovat pfidanim interniho standardu, ktery kompenzuje nespektralni
interference a je jeden z kontrolnich prvka analyzy. Jako interni standard se nejCastéji
vyuzivaji izotopy *Be, ¥°Sc, >°Co, "Ge, ¥Y, !©Rh, *°In, ®*Tm, !°Lu, '¥'Re, and ***Th, které

musi spliiovat nasledujici podminky:

e Nejsou pfitomny ve vzorku, maji podobnou hodnotu m/z

e Neinterferuji spektralné€ s analytem nebo matrici a jejich hmotnosti se neprekryvaji
s analytem
e Maji podobny ionizacni potencial jako analyt [4]

2.6.  Analyza organickych slouc¢enin pomoci ICP-MS

Pfima analyza organickych latek pomoci metody ICP-MS je dosti komplexni
a vyzaduje provést zmeény v instrumentaci. Organické latky maji fadu fyzikalnich vlastnosti
(napt. viskozita, hustota, povrchové napéti a tékavost), které mohou narusovat a komplikovat
zavadéni vzorku pies zmlzovac, tvorbu aerosolu ¢i samotnou ionizaci v plazmovém vyboji
(viz kapitola €. 2.6.2.). Z tohoto duvodu je u organickych latek velmi dilezita preduprava
vzorkd. Prikladem téchto metod je spalovani, uzavieny/otevieny systém pro rozklad
anorganickou kyselinou, mikrovinny rozklad, extrakce v systému kapalina-kapalina (LLE)
atd. Nicmén¢ nékteré z téchto metod mohou byt ¢asoveé narocné a hrozi u nich vétsi riziko
kontaminace vzorku. Proto je Casto preferovano jednoduché ziedéni, které je rychlé a snadno
automatizovatelné. Kritickym krokem ziedéni je volba samotného rozpoustédla. Casto
pouzivanymi organickymi rozpoustédly jsou xylen, toluen nebo alkoholy jako je
napf. ethanol ¢i methanol. Zaroven lze analyzovat pouze omezeny pocet prvkd, kvili
omezené dostupnosti komerénich standardu pfipravenych v olejové matrici pro konkrétni
prvky. Dalsim zplsobem, jakym lze eliminovat jiz zminéné problémy, miZze byt
optimalizace metody. Vhodnym pfikladem je zavedeni chlazené mlzné komory, vnaseni
kysliku do plazmatu (viz kapitola ¢. 2.6.4.) ¢i systémy, které pracuji s mensim mnozstvim

vzorku. [12, 13]
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2.6.1. Zavadéni organickych liatek do ICP-MS

Obecné zavadeéni plynnych ¢i kapalnych organickych latek do ICP zapficini
zvySeni pozadi hmotnostniho spektra, a to hlavné pod hodnotu m/z 53, protoze vznikaji
polyatomové interference s uhlikem jako naptiklad CN*, C>*, CO2*, CO*, ArC*, atd. Tyto
interference maji vyrazny vliv na prvky s vysokou ionizacni energii a mohou se projevit
zvySenim/snizenim signalu nebo se nemusi projevit vibec v zavislosti na pracovnich
podminkach. Zvyseni signalu je vzdy pozorovano u prvka Sb, Te, Au, Se, As, Hg, I and P,
vlivem reakci pfenosu naboje v plazmatu. Dusledkem je zména v intenzité/zastoupeni iontt
pfislusnych izotopt vedoucich k neo¢ekavanému zvySeni signalu (vyssi vytéznost analytu
u vzorkli v ptipadé, kdy je kalibrace pripravena bez pfitomnosti organické matrice).
Podobny efekt by se o¢ekaval u prvka B, Os, Pt, Ir, Cd, Be and S, avSak bylo experimentalné

dokazano, ze tomu tak neni. [12, 13, 24]

Naopak pozitivni vlastnosti je, ze pfidanim malého mnozstvi organickych latek
do ICP, za vhodnych podminek, dokaze efektivné potlacit nékteré polyatomické interference
zalozené na kombinaci Ar a Cl s prvky matrice, dale také vznik oxidovych iontd typu MO,

dvojité nabitych iontl a monoatomovych izobarickych iontt. [12, 13]

2.6.2. Vliv organické matrice v ICP-MS

Analyza pomoci technik ICP se sklada ze tfi zakladnich kroku: tvorba aerosolu,
transport aerosolu, atomizace/excitace a ionizace v plazmatu. VSechny tyto kroky vyzaduji
vhodné zavadéni vzorkd a dobfe optimalizované operac¢ni podminky. Ziskany vysledny

signal primarn€ zalezi na parametrech aerosolu.[23]

2.6.2.1. Tvorba aerosolu

Z kapalného vzorku se nejcastéji pomoci pneumatického zmlzovace tvoti primarni,
polydisperzni aerosol. Aerosol v této fazi je polydisperzni v ramci velikosti kapek
a turbulence, kdy nékteré kapicky se pohybuji rychlosti az 80 m/s. Vlastnosti aerosolu zavisi
predev§im na povrchovém napéti, viskozité a t€kavosti (tenzi par). Snizenim povrchového
napéti se snizi energie potiebna k disociaci vzorku a tim se podpofi tvorba jemného aerosolu.

Stejny efekt ma snizeni viskozity, které podporuje nestabilitu povrchu kapaliny.
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A v neposledni fadé tékavost, ktera ma vliv na jiz vznikly aerosol. Dusledkem téchto
vlastnosti dochazi ke vzniku jemnéjSiho aerosolu v pfitomnosti organickych matric nez

u Cisté vodnych roztoka. [23]

2.6.2.2. Transport aerosolu

Hlavni roli transportu je efektivni pfepraveni a modifikace polydisperzniho
aerosolu do plazmatu s odstranénim prebytecného rozpoustédla. Zaroven se redukuji
turbulence z tvorby primarniho aerosolu a dosahuje se rovnovahy elektrického naboje. Cilem
je zisk tzv. tercialniho aerosolu, ktery je jemnéjsi a méné polydisperzni. Tercialni aerosol se
nasledné transportuje do plazmatu. Transport je predevsim ovlivnén hustotou rozpoustédla
a jeho tékavosti. Vyssi tékavost podporuje odparovani v systému zavadéni vzorku a jako
dusledek se zvysuje mnozstvi zavedeného rozpoustédla i vzorku do plazmatu. Disledkem
niz8i hustoty jsou hrubsi aerosoly, zavadéni vét§Siho mnozstvi rozpoustédla do plazmatu

a zvyS$ena ucinnost transportu. [23]

2.6.2.3. Atomizace/excitace a ionizace

Tekavé analyty jsou preménény na volné atomy, které se nasledné excituji
aionizuji. Tyto procesy jsou prevazné ovlivnény tékavosti a disociaCni energii. Vyssi
tékavost vyvolava turbulence v plazmatu, kvuli zvy§enému mnozstvi rozpoustédla. Vyssi
disociacni energie zvySuje energie plazma potiebnou k celkové disociaci matrice. Tyto
disledky mohou vyvolavat obtize pfi iontové extrakci a generovat spektralni a nespektralni
interference (viz kapitola €. 2.5.), pifipadné muze dojit k nestabilit€ plazmatu az k jeho
“zhasnuti“. Tontovou extrakci dale ovliviiuje i slozeni matrice samotné a mize dochazet

k usazovani uhliku v davkovaci, konusech 1 optice. [23]

2.6.3. HMI mod

Dulezitou roli pfi analyze organickych latek hraje HMI mod. Tento mod umoznuje
analyzu organickych latek, které by bez optimalizace byly slozit€¢ stanovitelné
¢i nestanovitelné. Samotné ICP-MS zvladne stanovit vzorky do 15 % obsahu organickych

latek, kvali nestalosti plazmového vyboje. Proto je nutné provést nafedéni vzorkd, a to bud’
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manualni mimo pfistroj nebo praveé fedéni pomoci HMI modu v plynné fazi. Pii pouziti
tohoto mddu dochéazi k fedéni vzorku fedicim plynem tésné€ pied vnesenim vzorku
do plazmatu. Tim se omezi moznost kontaminace béhem fedéni, zanaseni konust, plazmovy

vyboj zustane stabilni a nemize dojit k jeho pfipadnému “zhasnuti.

2.6.4. VnasSeni kysliku do plazmatu

Novou a dulezitou optimalizaci metody pfi analyze organickych latek je vnaseni
kysliku do plazmatu. Bézné se zavadi jako nosny plyn samotny argon. AvSak pridani smési
argonu a kysliku v poméru 8:2 muze mit pozitivni efekt pfi stanoveni organickych latek.
Zavedenim této smési se zvysi teplota plazmového vyboje, podpofi se tvorba oxidovych
iontl, tim se omezi zanaseni konust sazemi a podobné jako u HMI modu neni ohrozena
stabilita plazmatu. K vnaSeni kysliku do plazmatu je ale nezbytné pouzit specialni soucastky
ICP-MS, a to systému vnasSeni vzorku do plazmatu (specialni hadiCky pro zavadeéni
organickych rozpoustédel), plazmovou hlavici s injektorem 1,5 mm a vSechny ¢asti rozhrani.
Dulezita je vyména kovového drzaku iontové optiky za mosazny, ktery Iépe odvadi teplotu

pro chlazeni kénust, a také vymeéna niklovych konust za platinové.

2.7.  Prvkova analyza oleju

Prvkova analyza je jednim ze =zakladnich procesi pii kontrole kvality
potravinafskych oleji. Lze pomoci ni kontrolovat, zda nedoslo ke kontaminaci vychozich
surovin pifi jejim rastu na poli (kontaminace pudy, hnojeni, sklizenn apod.) ¢i béhem
vyrobnich procesu oleji. Pfi jejich analyze je nezbytna preduprava vhodnym zptsobem.
Mezi preferované rozklady se fadi mikrovinny rozklad, mikrovinny rozklad s odpatenim
prebytecné kyseliny a rozklad asistovany ultrazvukem. Jen par metod, je vhodnych
pro viceprvkovou analyzu oleji a mezi tyto metody patii ICP-MS a ICP-OES. Tyto metody
se vyuzivaji kvuli jejich skvé€lé citlivosti, rychlosti a velmi nizkym mezim

detekce (viz kapitola €. 2.7.1.).
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2.7.1. ReSerse

Tab. 4 ReSerSe — prace zabyvajici se obdobnou tématikou

Analyticka
Téma prace Autor Analyt Matrice Anotace Ref.
metoda
Porovnani ptipravnych metod pro prvkovou analyzu v olivovych olejich pomoci ICP-MS.
P o Testovany byly mikrovinny rozklad, kombinace mikrovinného rozkladu s odpafenim
orovnani
g ch piebyteCné kyseliny a rozklad asistovany ultrazvukem. Meze detekce byly v rozsahu
fipravnyc
prp q Y Li, B, Na, Mg, Al, Si, K, 0.3-160 pg/kg (Na, Mg, Fe, Zn, V, Mn, As, Rb, Sr, Ba, Pb), 0.012-190 pg/kg (Na, Mg, Ca,
metod pro
Ca, Ti, V, Cr, Fe, Mn, Co, ) V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Mo, Pb) a 0.00061-1.5 pg/kg (Na, Mg, Ca, Ti, V, Cr,
viceprvkovou Damak Olivovy ) )
analy E | Ni, Cu, Zn, Fa, Fe, As, Se, o ICP-MS Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Mo, Ba, Pb), zatimco preciznost byla v rozsahu 5-21 %, 5.4— 7
yzu . aspol. olej ) ] ) ) )
) Rb, Sr, Zr, Mo, Ag, Cd, Sn, 99 % a 5.1-40 % pro mikrovlnny rozklad, kombinovany rozklad a rozklad asistovany
omoci
IIZZP MS Sb, Cs, Ba, W, Pb ultrazvukem  vdaném  pofadi. Pravdivost  byla  vintervalu 63 %—136 %
2019) pro vSechny analyzované prvky.
Rozklad asistovany ultrazvukem byl vyhodnocen jako nejvhodnéjsi pfipravnd metoda
pro analyzu olivovych oleji pomoci ICP-MS, diky své jednoduchosti a snadnému pouziti.
Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd,
Viceprvkova
) Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Fe, . )
analyza oleju Porovnani dvou metod ICP-MS a ICP-OES pro prvkovou analyzu olejii s mikrovinnym
Ga, Ge, Gd, Eu, Er, Hf, Ho, | Lehké a ) ] ]
pomoci Grebnev rozkladem. Pfi navazce do 1000 mg se zkoumal efekt rezidudlni kyselosti a uhliku na tvorbu
In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, supervi- ICP-MS, ) ) )
ICP-OES a-Balyuk analytického signdlu u ICP-OES a ICP-MS. Vysledkem bylo, Ze ICP-AES dokdze urcit | 8
Mo, Na, Nb, Nd, Ni, P, Pr, skozni ICP-OES ) )
a ICP-MS a spol. 20 prvki na urovni 0,01-100 pg/g a ICP-MS dokaze stanovit za danych podminek 42 prvku
Rb, Sc, Se, Si, Sm, Sn, Sr, oleje )
s mikrovinn- na urovni 0,01-100 ng/g.
Ta, Tb, Th, Ti, Tl, Tm, U,
ym rozkladem
V,W.,Y, Yb, Zn, Zr
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Tab. 5 ReserSe — prace zabyvajici se obdobnou tématikou

Analyticka
Téma prace Autor Analyt Matrice Anotace Ref.
metoda
ok Bylo stanoveno 18 vzorku extra panenskych olivovych oleju z raznych regionu
Efekt
Tuniska. Vzorky byly rozloZeny pomoci mikrovinného rozkladu s pridavkem
geografické ) ) ) _
10 ml vodného roztoku obsahujiciho 1 % kyseliny dusicné, 6,7 % peroxidu
polohy na B, Na, P, Extra-
S Wali _ vodiku a 0,2 % HCI. Nasledné byly analyzovany pomoci ICP-MS. Naméiena
oxidativni Ca, Li, Mg, | panensky . .
. Ahmed . ICP-MS | mnozstvi stopovych prvki byla niz§i neZ maximalni hodnoty urcené 9
stabilitu Fe, Cu, As, olivovy . .
a spol. ) spole¢nostmi pro kontrolu kvality FAO a WHO v US. Vysledky prokazaly
a elementarni K olej . . . . . S .
N znaén¢ odlisnosti v olejich mezi jednotlivymi regiony, coz poukazovalo na vliv
analyzu . y
. . polohy a odlisnych podminek. V této studii stanovené kovy neprokazaly
tuniského oleje ) ) o . N
negativni vliv na oxidativni stabilitu oleju ¢i lidské zdravi.
Stopova analyza
i V, Cr, Co, Cilem bylo porovnat mnozstvi stopovych prvku ve vzorcich extra-panenskych
prvku . . . .. . oy ,
- Ni, Ba, Rb, Extra- olivovych olejii z Tuniska, jizni Francie a Spanélska pomoci ICP-MS. Byla
v tuniském
Nasr Emna | Sr, Cd, Pb, | panensky stanovena koncentrace 17 stopovych prvki v 42 vzorcich oleji. Nejvétsi rozdily
a evropském . ICP-MS _ 10
G.aspol | As,Cuy,Cr, olivovy v koncentracich byly stanoveny u prvku Cu, Cr, Fe, Mn, Sr, V a Zn. Tato studie
extra-
N Fe, Mn, Sr, olej prokazala moznost pouziti profilu stopovych prvku pro geografické odliSeni
panenském oleji . .
Zn, Mg olivovych oleju.
pomoci ICP-MS
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Tab. 6 ReserSe — prace zabyvajici se obdobnou tématikou

Analyticka
Téma prace Autor Analyt Matrice Anotace Ref.
metoda
Cilem této studic bylo pfijit na rychlou
a jednoduchou metodu kvantitativniho stanoveni 45
prvki v extra-panenskych olivovych olejich pomoci
Ag, Al, As, B, Ba, ICP-MS. Rozklad ultrazvukem a rozklad na mokré
o Be, Bi, Ca, Cd, Ce, cesté byly porovnany pomoci referenéniho materialu
Optimalizovana ) o ) )
Co, Cr, Cs, Cu, Dy, s riznymi reakénimi ¢inidly, objemy a extrakénimi/
metoda pro pfipravu _ . . .
Fe, Ga, K, La, Li, Extra- rozkladnymi ¢asy. Nejvhodné&jsim postupem bylo
vzorkl a elementarni Astolfi, M.L. . .
Mg, Mn, Mo, Na, panensky ICP-MS pouziti 5 ml reakéni smési F [10 % (v/v) HNO; 11
analyzu extra- a spol

panenskych oleju

pomoci ICP-MS

Nb, Nd, Ni, P, Pb,
Pr, Rb, Sb, Se, Si,
Sn, Sr, Tb, Te, Ti,
TL, U, V, W, Zn, Zr

olivovy olej

a H,O», 2:1 (v/v)] s rozkladem ve vodni lazni (95 °C,
40 min). Tento postup byl validovan ze stanoveni
vytéznosti u tfi odlisSnych oleji na dvou
koncentracnich hladinach (S1 a S2). Stanovené
hodnoty pravdivosti byly v intervalu 90-120 % (S1)
a 85-106 % (S2) pro vSechny prvky. Dale byla

stanovena preciznost RSD <15 % (S1) a <20 % (S2).
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Tab. 7 ReSerSe — prace zabyvajici se obdobnou tématikou

_ Analyticka
Téma prace Autor Analyt Matrice Anotace Ref.
metoda
Zamérem této studie bylo porovnani metod ICP-MS a ICP-OES.
Byly analyzovany 4 vzorky palmového oleje pomoci ICP-MS a byly
vyuzity dvé metody predupravy vzorku: rozpusténi xylenem
Analyza o | | | |
) Li Shuping arozklad skyselinou a peroxidem asistovany mikrovlnnym
stopovych prvku _ Mg, P, Ca, .
. Agilent . ICP-MS, | rozkladem. Jako rozkladna smés byla pouzita smés 6 ml HNO;
v palmovém oleji _ Fe, Cu, As, Palmovy olej . 25
Technologies, ICP-OES | a2 ml H,O,. Vysledky obou preduprav byly velmi podobné, proto
pomoci metody Hg, Pb
ICP-MS Inc. oba zpusoby byly vhodné. Zavérem bylo vyhodnoceni, ze ICP-MS
je vhodnéjsi pro stanoveni nizSich koncentraci, ma Sirsi dynamicky
rozsah a snadngji se kontroluji a omezuji interference oproti
ICP-OES.
Na, Mg, Al, . .
i P K. C Cilem této studie bylo stanoveni fady prvki, které maji vyznamny
1’ 9 9 a’
Viceprvkova Jenny Nelson TV C vliv na kvalitu a vykon finalnich ropnych produkti. Celkem bylo
1’ 9 r’
analyza ropnych, (USA), Ed Mo Fe. i stanoveno 18 vzorkl ropného oleje, které se rozpoustély v o-xylenu.
n, Fe, ni,
surovych oleju McCurdy (UK), Cu. 70 A Ropné oleje ICP-MS | Zavérem bylo, Ze metoda je velmi dob¢ reprodukovatelna, schopna | 26
u, Zn, As,
pomoci Agilent Agilent Se. Mo. A stanovit velmi nizké koncentrace s velkym koncentracnim
_ e, Mo, Ag, . .
7900 ICP-MS Technologies Cd.Sn. B rozsahem, a tudiz je vhodna pro rutinni analyzy v tomto oboru.
9 n’ a’

Pb

Zaroven dosli k zavéru, Zze ICP-MS je vhodnéjsi nez ICP-OES.
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Tab. 8 ReserSe — prace zabyvajici se obdobnou tématikou

Analyticka
Téma prace Autor Analyt Matrice Anotace Ref.
metoda
Cilem této prace byla analyza 11 vzorku oleju s prfedchozim
Viceprvkova analyza
. . rozpu$ténim v xylenu. Byl otestovan novy zpusob zavadéni vzorku
rostlinnych oleju Al, Ba, Ca, Cd, . .
Santiago . “high temperature torch integrated sample introduction system®
a tukd pomoci Cr, Cu, Fe, Mg, Rostlinné
Martinez ICP-OES | (hTISIS) se kterym byly zavadény velmi malé objemy vzorku | 27
ICP-OES Mn, Mo, Ni, oleje a tuky . .
a spol. do nosného plynu, coZ sniZilo spotfebu vzorkt a mnozstvi toxického
s predchozim Pb, Si, Ti, V
L odpadu. Zavérem bylo prohlaseno, Ze tato metoda je rapidni, pfesna
rozpusténim ) ) )
a univerzalni pro viceprvkové analyzy vétSiny organickych latek.
Zamérem této prace byla analyza koncentraci 5 prvka v rtiznych
) krocich  procesu vyroby pomoci ICP-MS s pfedchozim
Spektroskopicka .
mikrovinnym rozkladem a vysledky byly porovnany s GFAAS.
analyza kovi Aleksandra .
- Kuréeni kvality vzorki palmového oleje byly vyuzity PCA
v palmovém oleji Szydlowska- | Mg, Ca, Cu, Fe, .
Palmovy olej ICP-MS (principal component analysis) a HCA (hierarchical cluster | 28
z ruznych kroku Czerniak Pb
) analysis). Vysledkem bylo, Ze nejméné kvalitni (nejvysSi obsah
technologického a spol.
kovu) mél surovy palmovy olej, zaroven byla znac¢na korelace mezi
procesu vyroby

daty namérenymi ICP-MS a GFAAS a bylo objasnéno ve kterych

krocich procesu vyroby byla nejvétsi kontaminace.




3. Experimentalni ¢ast
3.1. Chemikalie, pristroje a pomucky
3.1.1. Chemikalie

- Multiprvkovy standard pro olejovou analyzu CONOSTAN® S-21, SCP SCIENCE,

Kanada

Tab. 9 Seznam 21 prvki a jejich obsahu ve standardu CONOSTAN®

Prvek Obsah [pg/g] Prvek Obsah [pg/g]
Ag 100,0 + 0,31 Al 100,0 £ 0,40
B 100,0 £ 0,17 Ba 100,0 £ 0,10
Ca 100,0 + 0,50 Cd 100,0 + 0,43
Cr 100,0 + 0,43 Cu 100,0 £ 0,19
Fe 100,0 £ 0,56 Mg 100,0 £ 0,24
Mn 100,0 £ 0,19 Mo 100,0 £ 0,11
Na 100,0 £ 0,29 Ni 100,0 + 0,38
P 100,0 + 0,43 Pb 100,0 £ 0,75
Si 100,0 = 0,37 Sn 100,0 + 0,55
Ti 100,0 + 1,08 \% 100,0 + 0,35
Zn 100,0 £ 0,19

- Jednotlivé standardy Certipur®™ (c = 1 000 mg/l), Merck s.r.o, Némecko
Déleni prvku podle matrice:
o HxO:B
o 2 % HNOs: Mg, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Ag, Cd, Pb, Ba
o 5% HNOs: Al, Hg
o 5% HNOs +1 % HF: Ti
o 10 % HCI: Sn
o 2 % NH4OH: Mo
- Standard La, CONOSTAN®, SCP SCIENCE, Kanada
- Zéakladni olej pro fedéni kalibra¢nich roztokd, ASTASOL®-OS, Analytika®, Ceska
republika
- ICP rozpoustédlo PermiSolv™, CONOSTAN®, SCP SCIENCE, Kanada
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3.1.2.

3.1.3.

Peroxid vodiku (30 %) p.a.+, Analytika, spol. s.r.o., Ceska republika

Kyselina dusi¢na Analpure® (65 %), Analytika, spol. s.r.o., Ceska republika
Kyselina chlorista Analpure® (70-72 %), Analytika, spol. s.r.o., Ceska republika
Kyselina chlorovodikova Analpure® (37 %), Analytika, spol. s.r.o., Ceska republika

Pristroje
ICP-MS Agilent 7700, Agilent Technologies, Japonsko
Mikrovinny rozkladny systém, Milestone MLS 1200 Mega, Milestone, Italie
Elektronické vahy, Mettler Toledo New Classic MS, Mettler Toledo, évycarsko
Piistroj na piipravu ultracisté vody, Milli-Q® Reference systém, Millipore, Francie

Vortex, IKA®MS3 basic, Némecko

Pomucky

Plastové a sklenéné laboratorni nadobi

Spotiebni laboratorni materialy

Drzak s teflonovymi kelimky pro mikrovinné rozklady

Automatické pipety (Finnpipette® F2, Thermo scientific) se §pickami

Rukavice

Veskeré laboratorni nadobi bylo ponechano ve 2 % HNOs pftiblizné 24 hodin,

nekolikrat bylo umyto ultracistou vodou a vysuseno v susarné. Po vysuseni bylo uskladnéno

v plastovych uzaviratelnych saccich, aby se zabranilo kontaminaci.
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3.2

Analyzované vzorky

Celkem bylo k analyze odebrano 11 vzorku oleji a kazdy byl od jiného vyrobce.

Jedna se o oleje tii zakladnich druhii: slune¢nicové, fepkové a extra-panenské olivové

(viz Tab. 10). VSechny odebrané vzorky se fadi mezi potravinarské rostlinné oleje urcené

ke konzumaci.

Tab. 10 Seznam odebranych vzorka oleju

Cislo
Druh oleje Nazev Znacka Zem¢ vyroby Vyrobce
vzorku
‘ Refined Glencore Agriculture
1 Slunecnicovy K-Classic Slovensko
Sunflower Oil Czech, s.r.o.
2 Repkovy Reines Rapsol K-Classic Némecko Hamm
‘ Olej na peceni Ceska ‘
3 Slunecnicovy ‘ Oleana ‘ Viterra Czech, s.r.o.
slune¢nicovy republika
4 Repkovy olej Repkovy olej Penny Mad’arsko Bunge zrt
5 Repkovy olej Repkovy olej My Price Némecko Globus CR, v.0.s.
Extra panensky Andorinha Sovena Portugal,
6 ‘ ‘ Andorinha | Portugalsko
olivovy olej Portugal 1927 Consumer goods, S.A.
Chania Kiritis
Extra panensky . EL. RENIERIS &
7 ‘ ‘ PGI Extra virgin | Eridanous Recko
olivovy olej CO.
olive oil
. ‘ . ‘ Glencore Agriculture
8 Repkovy olej Repkovy olej Gustona Mad’arsko
Czech, s.r.o.
Extra panensky | Extra panensky | Franz Josef .
9 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Spanélsko Gaston, s.1.0.
olivovy olej olivovy olej Exclusive
. ‘ Repkovy olej, Ceska Glencore Agriculture
10 Repkovy olej ‘ Albert ‘
jednodruhovy republika Czech, s.r.o.
Rostlinny jedly . )
_ ) Ceska Glencore Agriculture
11 Slunecnicovy olej, Majola ‘
) republika Czech, s.r.o.
jednodruhovy

33




3.3. Semikvantitativni stanoveni kovi — vybér prvku pro kvantitativni

ICP-MS analyzu

Ze vzorku oleju ¢. 1-3 bylo automatickou pipetou zvlast odpipetovano 270 ul
(ptiblizneé 250 mg) do teflonovych kelimkd. Nasledné se do vsech kelimki pftidaly 3 ml
koncentrované HNOs a 1 ml H2O». Slepy pokus byl pfipraven stejnym zptusobem bez
pritomnosti matrice. Kelimky se uzavtely teflonovymi vicky, upevnily do drzaku (rotoru)
a vlozily do mikrovinného rozkladného systému na zvoleny program ¢. 3 (viz Tab. S2
v piiloze €. 1). Po zchladnuti, se rozlozené vzorky prevedly do 10 ml odmérné baiky,
doplnily ultra-Cistou vodou po rysku a promichaly. Nasledné se prelily do plastové
zkumavky vhodné pro analyzu a byly analyzovany. Z naméfenych, pfibliznych obsaht kovu
ve vzorcich byly vybrany prvky a byl ur€en rozsah kalibrace pro kvantitativni analyzu. Popis
ptipravy kalibracnich standardd vzorkii, vzorkli pro validaci ICP-MS metody,
experimentalnich podminek, vysledka validace a prvkové analyzy jsou shrnuty v kapitolach

S.1.aS.2. uvedenych v pfiloze ¢. 1.

3.4. Pristup k validaci ICP-MS metod

Pro validaci obou ICP-MS metod byly pouzity nasledujici parametry: linearita, mez

detekce, mez stanovitelnosti, pravdivost (vytéznost), preciznost (opakovatelnost).

3.4.1. Linearita

Linearita byla testovana na fadé kalibra¢nich roztokt (viz kapitola Pfiprava
kalibracni fady roztokd v pftiloze €. 1) pro roztokovou metodu a na fadé kalibracnich roztoka
(viz kapitola 3.5.2.) pro metodu vnaseni kysliku do plazmatu. Byl vyhodnocen korelacni

koeficient a linearni zavislost kalibra¢nich kfivek.

Akceptacni kritérium: Splnéni linearni zavislosti a korelacni koeficient R > 0,99
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3.4.2. Mez detekce a mez stanovitelnosti

Stanovenim 6 nezavisle pfipravenych slepych pokust byly namétreny hodnoty
koncentraci/obsaht pro urCeni mezi detekce a mezi stanovitelnosti. Namétrené hodnoty se
prepocitaly z ug/l na pg/g podle rovnice €. 1 pro roztokovou metodu. Pro metodu vnaseni
kysliku do plazmatu se namétené hodnoty prepocitaly z pg/kg na pg/g podle rovnice €. 2.
Prepocitané hodnoty se dosadily do rovnic 3, 4. Z vypoctenych hodnot mezi detekce (LOD)
a mezi stanovitelnosti (LOQ) bylo urceno, které prvky ve vzorcich nebyly detekovany, byly

detekovany a kvantitativné stanoveny ve vzorcich oleju.

Cr = (1)

V rovnici: ¢ je naméfena koncentrace v ug/l, V je objem odmeérné bariky, do které se

rozlozeny vzorek prevadél, v litrech, m je hmotnost navazky v gramech a cr je koncentrace

v pglg

Ck = ——— 2

V rovnici: ck je naméfeny obsah v pg/kg, mi je celkova hmotnost roztoku v kg, mz je

hmotnost navazky vzorku v gramech a cx je obsah v ug/g
LOD =x+33"s (3)
LOQ=x+10"'s )

V rovnicich: X je primér naméfenych hodnot, s je vybérovy odhad smérodatné odchylky
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3.4.3. Pravdivost (vytéznost)

Vytéznost byla ovérena stanovenim 6 spikovanych vzorkl na dvou koncentra¢nich
hladinach A, B pro roztokovou metodu a na 4 hladinach L (nizkd), M (stfedni), H (vysoka),
E (extrémni) pro metodu vnaseni kysliku do plazmatu. Naméfené hodnoty byly dosazeny
do rovnice €. 5 a byla vypoctena vytéznost v %. U naméfenych hodnot nebylo potieba
odecitat pozadi, jelikoz pouzity zakladni olej k validaci byl CRM (certifikovany referencni

material), u kterého byl vyrobcem deklarovan velmi nizky obsah kov.

Vytéznost (%) = -100 5)

Cref

V rovnici: ¢ je koncentrace/obsah (ug/g), ¢p koncentrace pozadi (ug/g), cref je referencni

(teoretickd) koncentrace (pg/g)

Akceptacni kritérium: Vytéznost 70 % - 150 %

(pozn. Akceptacni kritéria byla zvolena s ohledem na kapitolu USP <232>.)

3.4.4. Preciznost (opakovatelnost)

Preciznost byla ovéfena stanovenim 6 vzorkt zakladniho oleje spikovanych
na dvou koncentra¢nich hladinach A, B pro roztokovou metodu a na 4 hladinach L, M, H, E
pro metodu vnaseni kysliku do plazmatu. Naméfené hodnoty byly dosazeny do rovnice €. 6

a byla vypoctena relativni smérodatna odchylka (RSD) v %.

RSD(%) ==-100 (6)

Rilw

V rovnici: X je primér naméfenych hodnot, s je vybérovy odhad smérodatné odchylky

Akceptaéni kritérium: RSD <20 %
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3.5. Metoda vnasSeni kysliku do plazmatu

3.5.1. Priprava vzorkua

Do plastovych zkumavek se pasteurovymi pipetami navazilo pfiblizné 1 g vzorku
a nasledné piidalo pfiblizné 9 g rozpoustédla CONOSTAN Premisolv™ ICP Solvent, aby
vysledné mnozstvi bylo pfiblizné 10 g. Ke kazdému vzorku se nasledné ptidalo
automatickou pipetou 100 ul (pfiblizn€ 75 mg) pfipraveného roztoku interniho standardu La
o koncentraci 5 mg/1 (aby vysledny obsah byl 50 pg/kg), vzorky se promichaly pomoci zatky
rucné 1 na vortexu a pfimo se analyzovaly. VSechny vzorky byly pfipraveny a analyzovany

ve dvou nezavislych replikach (duplikati).

3.5.2. Priprava kalibracni Fady roztoku

Pro pfipravu kalibracnich roztoka bylo nejdiive potieba piipravit vychozi roztok
rozpoustédla s pfizpisobenou matrici (RPM), smichanim roztokd zakladniho oleje
a rozpoustédla CONOSTAN Premisolvi™ ICP Solvent v poméru 1:9. Dale se pomoci
pasteurovy pipety navazilo dopocitané mnozstvi viceprvkového standardu (CONOSTAN®
S-21) do plastové zkumavky a ktomu se pfidalo vhodné mnozstvi RPM Kk pfipraveé
kalibra¢niho roztoku o hmotnosti piiblizn€ 10 g. Déle se pfipravil slepy pokus (10 g RPM)
a kontrolni vzorek (QC) na hladiné 50 pg/kg, ktery se analyzoval kazdych 6 vzorki. Dale
bylo pfidano 100 pl interniho standardu (IS) La do vSech vzorkd, aby jeho vysledny obsah
byl 50 pg/kg. Na zavér, zjednotlivych navazek, byly vypoCteny obsahy pii piipraveé
kalibrace. Teoretické hodnoty obsahti kalibracnich roztoki jsou zaznamenany v tabulce

¢. 11.
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Tab. 11 Teoretické hodnoty obsaht kalibracnich roztoku

Kalibra¢ni roztoky Obsah [pg/kg]

Slepy pokus 0

1 0,1

2 0,5
3 1
4 5

5 10

6 50

7 100

8 250

9 500

QC 50

3.5.3. Priprava roztoku pro validaci metody

Vzorky pro validaci metody byly pfipraveny pro 4 hladiny podle tabulky ¢. 12.
Pro pfipravu jednotlivych vzorkdi byl pouZzit obdobny postup jako v kapitole ¢.3.5.1.

a pro kazdou hladinu bylo pfipraveno 6 vzorka zakladniho oleje.

Tab. 12 Hodnoty obsahti jednotlivych kovt pro validaci metody

Hladina Obsah [pg/g]
L (nizka) 0,01

M (stfedni) 0,05

H (vysoka) 0,1

E (extrémni) 2,6
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4. Vysledky a diskuse

Vysledky validace metody

Metoda vnaseni kysliku do plazmatu byla validovana pro valida¢ni parametry:

linearita, mez detekce a stanovitelnosti, pravdivost a preciznost. Pfehled validace a vysledek

akceptacnich kritérii je zobrazen v tabulce €. 13.

Tab. 13 Struény piehled validace

Validaéni parametr Akceptacni kritérium Vysledek
Linearita Linearni zavislost, R > 0,99 v
Pravdivost (vytéznost) Vytéznost 70-150 % v
Presnost (opakovatelnost) RSD <20 % v

Splnéno v/

4.1.1. Linearita

Linearita byla testovana na tfadé kalibraCnich roztokt (viz kapitola ¢. 3.5.2.)

pro rizné obsahy. Vyhodnoceni korelacnich koeficientl je zaznamenano v tabulce ¢. 14

alinearni zavislosti kalibracnich kifivek jsou znazornéné nize na obrazcich ¢. 11-16

pro prvky B, Al Ni, Cu, Sn, Pb s ohledem na pokryti celého hmotnostniho rozsahu a ostatni

prvky na obrazcich S3 — S16

v priloze €. 1.

Tab. 14 Hodnoty korelacnich koeficientt pro jednotlivé prvky

Prvek Korelacni Vysledek Prvek Korelacni Vysledek
koeficient R koeficient R
B 0,9999 v Fe 0,9996 v
Na 0,9984 v Ni 0,9995 v
Mg 0,9988 v Cu 0,9994 v
Al 0,9994 v Zn 0,9994 v
P 0,9986 v Mo 0,9998 v
Ca 0,9988 v Ag 0,9997 v
Ti 0,9997 v Cd 0.9999 v
\Y% 0,9998 v Sn 0,9997 v
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(Pokracovani tabulky €. 14)
Cr 0,9996 v Ba 0,9997 v
Mn 0,9996 v Pb 0,9999 v
Splnéno v/

11 B [He] ISTD:139 La [He]
x10-74

Ratio

y =2,068271E-004 * x +2,319864E-004
R = 0.9999

Ble=z2
BEC =1.121 ppb

0.5

600.0

27 Al [He] ISTD:139 La [He]
y =7,669561E-004 * x +0,000000E+000
= 0.99%4

x10 -1

Ratio

Dl
BEC =0 ppb

4000
Conc{ppb)

Obr. 12 Kalibracni kiivka pro bor

60 Ni [He] ISTD:139 La [He]

y =0,003842° x +0,000000E+000

R = 0.9995
DL=—
BEC =0 ppb

Ratio

600.0

4000

0 T
200.0
Conc{ppb)

Obr. 14 Kalibra¢ni kiivka pro nikl

118 Sn [He] ISTD:139 La [He]

y =0,002693 * x + 0,000000E+000
R = 0.9997

DL=—

BEC =0 ppb

Ratio

600.0

¢ 200.0 4000 600.0
Conc{ppb)
Obr. 11 Kalibra¢ni kiivka pro hlinik
63 Cu [He] ISTD:139 La [He]
y =0,011535° x +0,000000E+000
R = 0.9994
DL =—
BEC =0 ppb
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Obr. 16 Kalibra¢ni kiivka pro cin
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Obr. 13 Kalibracni kiivka pro méd’
208 Pb [He] ISTD:139 La [He]
X107 |y =0,058978 * x + 0,000000E+000
R = 0.9999
41pL=—
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Obr. 15 Kalibrac¢ni kiivka pro olovo



Zavér: Akceptacni kritérium bylo splnéno pro vSechny prvky. VSechny kalibra¢ni
kiivky byly linearni a korelacni koeficienty byly v intervalu 0,9984-0,9999. Kalibrace byly

provedeny v raznych intervalech obsaht pro jednotlivé prvky (viz Tab. 15).

Tab. 15 Intervaly obsaht kalibrace pro jednotlivé prvky

Intervaly obsahti [pug/kg] | Intervaly obsahu [pg/g] Prvky
50-500 0,5-5 Na, Mg, P, Ca
10-500 0,1-5 B
5-500 0,05-5 Zn
1-500 0,01-5 Al Ti
0,5-500 0,005-5 Cr, Fe, Ni, Cu
0,1-500 0,001-5 V, Mn, Mo, Ag, Cd, Sn, Ba, Pb
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4.1.2. Mez detekce a mez stanovitelnosti

Stanovenim 6 nezavisle ptipravenych slepych pokusi pro prvky B, Na, Mg, Al, P,
Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Sn, Ba a Pb byly naméfeny hodnoty

pro ureni mezi detekce a stanovitelnosti. Vypocitané hodnoty LOD a LOQ v pg/g jsou

uvedeny v tabulce €. 16.

Tab. 16 Vypocitané hodnoty LOD a LOQ metodu vnaseni kysliku do plazmatu

Prvek LOD [ug/g] | LOQ [ng/g] Prvek LOD [ug/g] | LOQ [png/g]
B 0,14 0,27 Fe 0,003 0,006
Na 0,58 0,84 Ni 0,003 0,006
Mg 0,20 0,28 Cu 0,003 0,007
Al 0,008 0,017 Zn 0,007 0,013
P 35 7,6 Mo 0,0004 0,0011
Ca 0,12 0,34 Ag 0,0004 0,0010
Ti 0,011 0,024 Cd 0,002 0,005
\% 0,0004 0,0008 Sn 0,001 0,003
Cr 0,004 0,007 Ba 0,0004 0,0011
Mn 0,001 0,003 Pb 0,0002 0,0004

Zavér: Meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ) byly dopocitany

pro vSechny stanovované prvky. Meze detekce (LOD) se pohybovaly v intervalu od 0,0002

ug/g pro olovo az po 3,5 ug/g pro fosfor. Meze stanovitelnosti (LOQ) se pohybovaly

v intervalu od 0,0004 ug/g pro olovo az po 7,6 pg/g pro fosfor.
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4.1.3. Pravdivost (vytéZnost)

Pravdivost byla ovéfena stanovenim 6 vzorkt zakladniho oleje spikovanych prvky
B, Na, Mg, Al, P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Sn, Ba a Pb na 4 hladinach

L, M, H, E. Vypocitané hodnoty vytéznosti na vSech hladinach jsou zaznamenany v grafu

B Na Mg Al Ca Ti V Cr Mn Fe Ni Cu Zn Mo Ag Cd Sn Ba Pb

na obrazku ¢. 17.
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Prvky

Limit vytéZnosti mL M mH E

Obr. 17 Vytéznosti jednotlivych prvka pro hladiny L (nizka), M (stfedni), H (vysoka), E

(extrémni)

Zavér: Akceptacni kritérium bylo splnéno pro vSechny prvky. Hladiny byly
vybrany podle piipravenych kalibraci a dopocitaného LOQ. Pro bor, sodik, hot¢ik a vapnik
byla vytéznost vyhodnocena pouze na hladiné E. Pro hlinik atitan byla vytéznost
vyhodnocena na hladinach M, H a E. Pro zinek se vyhodnotily hladiny H a E. Pro ostatni
prvky byly vyhodnoceny vSechny Ctyfi hladiny. Jediny fosfor nebyl vyhodnocen, jelikoz
nejvyssi hladina E byla nizs§i nez dopocitané LOQ. Nejvyssi hodnoty vytéznosti byly
naméteny pro hladinu L. Pro vétSinu prvka byly hodnoty vytéznosti v intervalu 90-130 %.
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4.1.4. Preciznost (opakovatelnost)

Preciznost byla ovérena stanovenim 6 vzorkt zakladniho oleje spikovanych prvky
B, Na, Mg, Al, P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Sn, Ba a Pb na 4 hladinach
L, M, H, E. Vypocitané hodnoty relativni smérodatné odchylky jsou shrnuté v grafu

na obrazku ¢. 18.
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H

N

Prvky
mL M mH E

Obr. 18 Hodnoty RSD (%) jednotlivych prvku pro hladiny L, M, H, E

Zavér: Akceptacni kritérium bylo splnéno pro vsechny prvky. Hodnoty RSD byly
v intervalu 2-16 %. Nejvyssi hodnoty RSD byly stanoveny pro hladinu L. Jediny fosfor
nebyl vyhodnocen, jelikoz nejvyS$si hladina E byla nizsi nez dopocitané LOQ.

4.1.5. Vysledky analyzy oleju

Nameétené hodnoty duplikatd vzorklh byly prepocCitany z pg/kg na pg/g
(viz rovnice €. 2), zpraimérovany a u hodnot nad LOQ byla dopocitana smérodatna odchylka.
Jednotlivé hodnoty byly vyhodnoceny pomoci dopocitanych LOD a LOQ. Vyhodnocené
vysledky byly zaznamenany v tabulce €. 17.
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Tab. 17 Obsahy jednotlivych prvka v ug/g pro vzorky oleju

Obsah (X = s, ug/g), (pozn. < LOD — prvek nebyl detekovan, < LOQ — prvek byl detekovan, ale nebyl stanoven)

Prvky Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3 Vzorek 4 Vzorek 5 Vzorek 6 Vzorek 7 Vzorek 8 Vzorek 9 Vzorek 10 Vzorek 11
B <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Na <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Mg <LOD 0.87 £0.02 <LOD 0.36 £ 0.14 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Al <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD
P <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Ca <LOD 4734122 <LOD 207+133 | 098+052 <LOD <LOD <LOD <LOD 0.40 £ 032 <LOD
T <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
0.0037 £ 0.0016 £ 0.0010 £
\'% 0.0009 0.0003 <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0.0005 <LOQ
Cr <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
0,004 = 0.012 % 0.008 0,005 = 0.007 = 0.005 =
Mn 0,000 0,001 <LOQ 0,002 0.001 <LOD <LOD <LOQ 0,000 0,001 <LOD
0,030 = 0.042 £ 0.100 £ 0.040 £ 0.011 = 0.092 = 0.022 =
Fe 0.015 0,000 0,009 0.015 0.001 <LOD <LOD <LOQ 0,005 0,001 <LOQ
. 0.011 = 0.007 £
Ni 003 o0; <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD
0,012+ 0,008 +
Cu oot o0 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOD
0.049 0.019 £ 0,014 =
Zn <LOD 000 <LOD o0 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD ot <LOD
0.0027 £ 0.0018 £
Mo o003 oo <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD
0.0031 £ 0.0013 £
Ag o008 oo <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
cd <LOQ oboggoi <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD
Sn <LOQ oboggzi <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD
0.0028 £ 0.0087 £ 0.0036 £ 0.0033 £ 00238 £ 0.0639 £
Ba 0.0006 0,0004 <LOQ 0,0005 0.0016 <LOD <LOQ <LOQ 0.0173 0.0864 <LOD
0.0017 £ 0.0017 £ 0.0004 £ 0.0007 £ 0.0004 £ 0.0007 £
Pb 0.0004 0,0002 0,0003 0,0002 <LOQ <LOD 0,0003 <LOD 0.0001 <LOQ <LOD




Zavér: Obsahy vétSiny stanovovanych prvka ve vzorcich byly nizs$i nez meze
detekce ICP-MS. Ve vzorku 2 se stanovilo nejvice prvku hoicik, vapnik, vanad, mangan,
zelezo, nikl, méd’, zinek, molybden, stfibro, kadmium, cin, baryum a olovo. Tézké kovy byly
stanoveny ve vzorcich 1, 2, 3,4, 5,9, 10, ale zadny ze vzorka neobsahoval nadlimitni obsahy

tézkych kovu (viz Tab. 2).
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5. Srovnani metod

Ob¢ metody byly uspésné validovany, tudiz se prokazalo, ze poskytuji spolehlivé

vysledky. Porovnanim obou metod byla pozorovana korelace vysledki u vétsiny vzorkt

(kromé stanoveného hliniku roztokovou metodou). Nejhorsi korelace vysledki byla

zaznamenana u vzorku €. 5, ve kterém se pomoci roztokové metody stanovily koncentrace

prvkua Ca, Al, Fe, Cu, Pb, které nebyly potvrzeny metodou vnaseni kysliku do plazmatu.

Presto, ze se metodou vnaseni kysliku do plazmatu analyzoval mensi pocet prvki kvuli malo

dostupnym standardim, byl touto metodou stanoven vétsi pocet prvka diky nizsim LOD

a LOQ. Kazd4 z metod ma své vyhody a nevyhody, které jsou popsany na obrazku ¢. 19.

Olej

——

Semikvantitativni analyza

e

Roztokova analyza

\

Vnaseni kysliku do plazmatu

[~ + rozsah prvku

[~ + reprodukovatelnost

] + ovélena metoda

M~ - vyzaduje rozkladny system

— - vétsi riziko kontaminace

P - naroénéjsi preduprava

~—{ - vétsi fedeéni, vyssi LOD a LOQ

[~ + rychlost analyzy

] + mensi riziko kontaminace

] + ¢asové meéné naroéné

] + bez rozkladu

M~ + mensi fedéni, nizéi LOD a LOQ

M - mensi poéet analyzovanych prvka

~— - specificka rozpoustédla a standardy

Obr. 19 Schéma popisujici experimentalni ¢ast + vyhody a nevyhody obou metod

Roztokova metoda je velmi spolehliva, ovéfend a v dnesni dobé& se vyuziva rutinné

v mnoha laboratotrich zaméfenych na stopovou analyzu. Vynikd moznosti stanoveni vétSiho

poctu prvkd, s ohledem na $irsi dostupnost vodnych certifikovanych referenénich materiala,
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ve kterych jsou prvky stabilizované zfedénymi kyselinami ¢i bazemi. V tomto experimentu
byly roztokovou metodou stanoveny navic prvky Li, Be, K, Co, As, Se, Sb a Hg oproti
metod€é vnaseni kysliku do plazmatu. Mezi jeji nejvétSi nevyhody patii narocnéjsi
preduprava uplnym rozkladem smési kyselin, ktery vyzaduje pofizeni mikrovinného
rozkladného systému. Ten je jednak financné nakladny a zaroven pii rozsahlejsi pfedaprave
vzorkt hrozi vyssi riziko kontaminace. Dalsi nevyhodou je nezbytnost vétsiho fedéni oproti
metodeé vnaseni kysliku do plazmatu a s tim souvisi i vys§i dosahované meze detekce
a stanovitelnosti. Meze detekce a meze stanovitelnosti u roztokové metody byly vyssi
u 16 z 18 spole¢nych, stanovovanych prvki. Vyssi az jeden tad pro prvky Na, Ti, V, Cr, Ni,
az dva tady pro prvky B, Al, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Mo, Sn, Ba, Pb a pro Mg a Cd byly nizsi

nez u metody vnaseni kysliku do plazmatu.

Metoda vnaseni kysliku do plazmatu vynika svou jednoduchosti a mensi casovou
narocnosti, jelikoz se jedna o pouhé fedéni vhodnym organickym rozpoustédlem, ve kterém
muize byt jiz rozpustén interni standard. Diky méné rozsahlé manipulaci je zaroven
minimalizovano riziko kontaminace a neni potieba rozkladného systému. Ovsem financ¢ni
naroky na instrumentaci jsou velmi podobné, jelikoz je nutné poridit specialni soucastky
a chemikalie (platinové konusy, mosazny drzak iontové optiky, plazmova hlavice s uzsi
stfedni trubici, specialni hadicky, specificka rozpoustédla a standardy). Diky této metode¢ je
mozné vzorky méne fedit, tudiz se dostaneme na nizsi obsahy zejména tézkych kova i nizsi
hladiny pro validaci. Drobnou nevyhodou je horsi dostupnost certifikovanych referencnich
materiald prvk( pfipravenych v olejovych matricich, tudiz v souCasné dobé muzeme
analyzovat mensi rozsah prvki. Nicméné CRM tézkych kovu a biogennich prvka jsou jiz

dostupné na nekolika hladinach od 10 ug/g do 10 000 pg/g.
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6. Zavér

U roztokové ICP-MS metody byly prvni experimenty zaméfeny na optimalizaci
mikrovinného rozkladu, kdy byly testovany mikrovinné programy a rozkladné smési.
Nejvhodnéjsi se prokazal program €. 3 s rozkladnou smeési 3 ml HNO3 a 1 ml H2O». S touto
optimalizaci postupu se provedlo semikvantitativni i kvantitativni stanoveni vzorkd

roztokovou metodou.

Semikvantitativni stanoveni bylo provedeno stanovenim tii vzork oleji ¢. 1-3
k urCeni rozsahu kalibrace a rozsahu prvki pro kvantitativni analyzu. U roztokové metody
byly vybrany kalibra¢ni rozsahy 0,5; 1; 5; 10; 50; 100; 250 pg/l pro skupiny prvku S1 a S3
a 0,05; 0,1; 0,5; 1; 5; 10; 25 ug/l pro skupinu prvkia S2. Ke kvantitativnimu stanoveni bylo
vybrano 26 prvku — Li, Be, B, Na, Mg, Al, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se,
Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, Hg a Pb. U metody vnaseni kysliku do plazmatu byly vybrany intervaly
obsahti 50-500 pg/kg pro prvky Na, Mg, P, Ca, 10-500 pg/kg pro B, 5-500 pg/kg pro Zn,
1-500 png/kg pro prvky Al a Ti, 0,5-500 pg/kg pro prvky Cr, Fe, Ni, Cu a 0,1-500 ug/kg
pro prvky V, Mn, Mo, Ag, Cd, Sn, Ba a Pb. Pro kvantitativni stanoveni bylo vybrano 20
prvkt — B, Na, Mg, Al, P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Cd, Sn, Ba a Pb.
Ktremik byl z kvantitativni analyzy vynechan, jelikoz nékteré ¢asti ICP-MS (napt. zmlzovac,

mlzna komora, plazmova hlavice) byly z kiemenného skla.

Obé ICP-MS metody byly validovany v rozsahu validac¢nich parametrt: linearita,
mez detekce, mez stanovitelnosti, preciznost a pravdivost. U validace roztokové metody
byly vSechny kalibracni kiivky linearni a korelacni koeficienty byly v intervalu
0,9974-1,0000. Pro ovéfeni pravdivosti a preciznosti byly stanoveny vytéznosti a hodnoty
RSD jednotlivych prvka na dvou koncentrac¢nich hladinach A, B (0,1-20 ug/g). Hodnoty
vytéznosti byly v intervalu 83-142 % (pro vétSinu prvka byly v intervalu 80-110 %)
a hodnoty RSD byly v intervalu 1-16 % s vyjimkou drasliku (28 %). U validace metody
vnaseni kysliku do plazmatu byly vSechny kalibra¢ni kiivky linearni a korela¢ni koeficienty
byly v intervalu 0,9984-0,9999. Pro ovéfeni pravdivosti a preciznosti byly stanoveny
vytéznosti a hodnoty RSD jednotlivych prvkd na ctyfech hladinach L, M, H, E
(0,01-2,6 png/g). Hodnoty vytéznosti byly v intervalu 79-149 % (pro vétSinu prvka byly
v intervalu 90-130 %) a hodnoty RSD byly v intervalu 2-16 %. Valida¢ni parametry byly
splnény pro vSechny prvky svyjimkou vys$i hodnoty RSD u drasliku pfi stanoveni

roztokovou metodou.
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Obéma metodami bylo stanoveno vSech 11 wvzorki olej, s kvantitativnim
vyhodnocenim pomoci kalibracni kfivky. Ziskand data byla vyhodnocena pomoci
dopocitanych LOD a LOQ. Obé metody poskytly srovnatelné zavéry o tom, ze oleje bud’
kovy neobsahuji nebo je obsahuji ve velmi malych koncentracich. Vétsina prvka nebyla
detekovana, ptfipadné nebyla stanovena. Ve vzorcich €. 1, 2, 3,4, 5,7, 8,9, 10 a 11 byly
stanoveny nekteré z tézkych kovu (Fe, Ni, Cu, Ag, Pb, Zn a Cd), nicméné naméfené
koncentrace byly velmi vzdaleny od povolenych maximalnich limitd pro tézké kovy.
Ve vétsiné vzorcich €. 2, 3, 4, 5, 8, 9, 10, 11 pii stanoveni roztokovou metodou byl stanoven
hlinik, ktery ovSem nebyl potvrzen metodou vnaseni kysliku do plazmatu. Proto je mozné,
ze se vzorky kontaminovaly pfi predupravé vzorki v podobé mikrovinného rozkladu. Jediny
vzorek, ve kterém nebyl stanoven zadny kov anijednou metodou byl vzorek 6,
Extra-panensky olivovy olej znacky Andorinha z Portugalska. Diky menSimu fedéni
u metody vnaseni kysliku do plazmatu byly dopocitany nizsi meze detekce a stanovitelnosti,
tim padem byly detekovany a stanoveny i prvky na niz§ich hladinach (od 0,4 ng/g), které
roztokovou metodou stanoveny a detekovany nebyly. Zavérem je potieba konstatovat,
ze metoda vnaseni kysliku do plazmatu se prokéazala jako spolehliva a vhodna pro piimé

stanoveni potravinafskych rostlinnych oleji pomoci ICP-MS.
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7. Seznam pouzitych zkratek

AAS
CRC
CRM
DC
DRC

FAO

GC-MS

HMI
ICP

ICP - MS

ICP - OES

LLE
ppm
Psi
QC
RF

RSD

S.r.0

WHO

Atomova absorpéni spektrometrie (Atomic absorption spectrometry)
Kolizn¢ reakéni cela (Collision reaction cell)

Certifikovany referenc¢ni material (Certified reference material)
Stejnosmérny proud (Direct current)

Dynamicka reak¢ni cela (Dynamic reaction cell)

Organizace pro vyzivu a zem&dé€lstvi (Food and agriculture Organization of the

United Nations)

Plynova chromatografie s hmotnostni spektrometrii (Gass chromatography -mass

spectrometry)
Systém zavadéni vyssiho obsahu matrice (High Matrix Introduction)
Induk¢né vazané plazma (Inductively coupled plasma)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (Inductively coupled

plasma-mass spectrometry)

Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (Inductively coupled

plasma-optical emission spectrometry)

Eliminace interferenci na principu diskriminace kinetické energie (Kinetic energy

discrimination)

Extrakce kapalina-kapalina (Liquid-liquid extraction)

Miliontina (Parts per milion)

Libry na ¢tverecny palec (Pounds per square inch)

Vzorek kontroly kvality (Quality control sample)

Radiofrekvencéni (Radiofrequency)

Relativni smérodatna odchylka (Relative standard deviation)
Vybérovy odhad smérodatné odchylky (Sample standard deviation)
Spolecnost s ru¢enim omezenym (Self-regulatory organization)

Svétova zdravotnicka organizace (World health organization)
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S.1.

Priloha ¢. 1

Parametry ICP-MS

Pti vyvoji obou ICP-MS metod byly optimalizovany parametry nastaveni pfistroje

s cilem ziskat nejvy$si hodnoty signalu a zaroven minimalizovat vznik dvojnasobné

nabitych a oxidickych iontd. Verifikace technického stavu ICP-MS, zahrnujici automatickou

sekvenci ladéni celého ICP-MS a testovani vykonnostnich parametrt, byla provadéna kazdy

den pred vlastnim méfenim. Parametry ICP-MS jsou popsany v nasledujici tabulce S1.

Tab. S1 Parametry ICP-MS pii méteni

Parametr

Roztokova metoda

Vnaseni kysliku

do plazmatu

Integracni Casy [ms] 100, 200 200
Ptikon generatoru [W] 1550 1550
Vzdalenost plazmové

8,0 10,0
hlavice od rozhrani [mm]
Nosny plyn [I/min] 1,05 0,99
Pumpa zmlzovace [rps] 0,10 0,10
Teplota mlzné komory [°C] 2 2
He v kolizni cele [ml/min] 4,3 4,3
o 0,40 (CONOSTAN
Proplach, peristalticka )
0,50 (HNOs (2 %)) Premisolv™ ICP
pumpa [rps]
Solvent)
Cas proplachu mezi vzor
prop Ky 30 120

[s]

Monitorované izotopy

7Li, 9BC, MB, 23Na, 24Mg, 27A1, 39K,
43Ca, 44Ca, 458C, 47Ti, 51V, 52CI',

55Mn, 56FC, 59C0, 60Ni, 63CU, 66211,

72GC, 75AS, 7886, 89Y, 95M0, 107Ag,
111Cd, MSIH, USSH, IZISb, 137Ba,

159Tb, 202Hg, 206Pb, 207Pb, 208Pb, 209Bi

MB, 23Na, 24Mg, 29Si,
31P, 43(:21, 44Ca, 47Ti,
SIV, SZCI', 55Mn, 56FC,
N, ®Cu, %Zn, Mo,
107Ag, 111Cd, USSH,
137Ba, 139La, 206Pb,

207Pb 208Pb




S.2. Roztokova analyza

Priprava vzorku pro mineralizace a kvantitativni stanoveni

Z jednotlivych vzorki se odvazilo automatickou pipetou pfiblizné 250 mg
do teflonovych kelimk(. Nasledné byly vzorky rozlozeny mikrovinnym rozkladem
(viz kapitola ¢. 3.3.) na mikrovlnny program ¢. 3 (viz. Tab. S2). Pfipravené vzorky k analyze
byly pfes noc uchovany v lednici pfi 4 °C a nejpozd¢ji dalsi den byly analyzovany. Takto

bylo pfipraveno vSech 11 vzorki, kazdy byl piipraven ve dvou nezavislych replikach

(duplikati).
Tab. S2 Mikrovlnny program €. 3
Krok Cas [min] Vykon [W]
1 2 250
2 2 0
3 5 400
4 2 0
5 2 500
6 2 0
7 6 600

Ventilace: 5 min




Priprava kalibra¢ni rfady roztoku

Kalibra¢ni roztoky byly pfipraveny ze standardi jednotlivych prvkid rozdélenych
do 3 skupin S1, S2, S3 podle riznych koncentracnich rozsahi. Skupina S1 zahrnovala
prvky — B, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Ba, Li, Se, Sb, Be. Skupina S2
zahrnovala prvky — Na, Mg, Ca, K. Skupina S3 zahrnovala prvky Cd, Hg, Pb, As. Byla
pfipravena kalibracni fada v rozsahu dle tabulky S3. Dale se pfipravil kontrolni vzorek (QC)
o koncentraci 100 pg/l, ktery se opakované méfil kazdych 6 vzorku a jako interni standard

se pouzil jiz pfipraveny roztok obsahujici Sc, Y, In a Bi (500 pg/l).

Tab. S3 Kalibracni roztoky pro jednotlivé skupiny prvku

Kalibra¢ni roztoky Koncentrace Koncentrace Koncentrace
Si[ug/l] Sz [ug/l] S3 [ng/l]
Slepy pokus 0 0 0
: 0.5 0.5 0,05
> ! 1 0,1
> > 5 0,5
4 10 10 1
5 50 30 5
6 100 100 10
7 250 250 25
8 - 500 -
0 - 1000 -
QC 100 100 10

Priprava roztoku pro validaci metody

Pro skupiny prvka S1, S2, S3 (viz kapitola Priprava kalibracni fady roztokt) byly
pfipraveny vzorky o koncentracich (viz Tab. S4). K pfipravé vzorkd byl pouzit roztok
zakladniho oleje, ktery byl standardné rozlozen mikrovinnym rozkladem
(viz kapitola €. 3.3.). Pro kazdou koncentracni hladinu bylo pfipraveno 6 vzorka a k tomu

jesté zvlast 6 slepych pokust pro stanoveni hodnot LOD a LOQ.



Tab. S4 Koncentracni hladiny pro jednotlivé skupiny S1, S2, S3

Koncentrace Koncentrace Koncentrace
Si[ng/g] S2[ng/g] S3[ug/g]
Koncentracni
0,8 10 0,1
hladina A
Koncentracni
4 20 0,5
hladina B

Vysledky validace metody

Roztokova metoda byla validovana pro validacni parametry: linearita, mez detekce

a stanovitelnosti, pravdivost a preciznost. Pfehled validace a vysledek akceptacnich kritérii

je zobrazen v tabulce S5.

Tab. S5 Strucny prehled validace

Validaéni parametr Akceptacni kritérium Vysledek
Linearita Linearni zavislost, R > 0,99 v
Pravdivost (vytéznost) Vytéznost 70-150 % v
Preciznost (opakovatelnost) RSD <20 % v

Splnéno v/



Linearita

Linearita byla testovana na fadé kalibra¢nich roztokt (viz kapitola Pfiprava
kalibracni fady roztokll). Vyhodnoceni korelacnich koeficienti je zaznamenano

v tabulce S6.

Tab. S6 Hodnoty korelacnich koeficientd pro jednotlivé prvky

Prvek Korelacni Vysledek Prvek Korelacni Vysledek
koeficient R koeficient R
Li 0,9999 v Co 0,9999 v
Be 0,9998 v Ni 1,0000 v
B 0,9998 v Cu 0,9999 v
Na 0,9974 v Zn 0,9996 v
Mg 1,0000 v As 0,9996 v
Al 0,9999 v Se 0,9999 v
K 0,9998 v Mo 0,9999 v
Ca 0,9987 v Cd 1,0000 v
Ti 0,9999 v Sn 0,9994 v
\Y% 0,9997 v Sb 0,9993 v
Cr 0,9999 v Ba 1,0000 v
Mn 1,0000 v Hg 1,0000 v
Fe 1,0000 v Pb 1,0000 v

Splnéno v/

Zavér: Akceptacni kritérium bylo splnéno pro vSechny prvky. VSechny kalibracni

kiivky byly linearni a korela¢ni koeficienty se pohybovaly v intervalu 0,9974-1,0000.




Mez detekce a mez stanovitelnosti

Stanovenim 6 nezavisle pfipravenych slepych pokust pro prvky B, Al, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Ba, Li, Se, Sb, Be, Na, Mg, Ca, K, Cd, Hg, Pb a As byly
nameteny hodnoty pro urceni mezi detekce a mezi stanovitelnosti. Vypocitané hodnoty LOD

a LOQ v pg/gjsou uvedeny v tabulce S7.

Tab. S7 Vypocitané hodnoty LOD a LOQ pro roztokovou analyzu

Prvek LOD [ng/g] LOQ [ug/g] Prvek LOD [pg/g] | LOQ [ng/g]
Li 0,003 0,007 Co 0,087 0,22
Be 0,002 0,006 Ni 0,005 0,010
B 12,1 32,1 Cu 0,036 0,083
Na 0,80 1,1 Zn 0,58 1,3
Mg 0,052 0,088 As 0,002 0,003
Al 0,17 0,23 Se 0,025 0,037
K 2,5 3,8 Mo 0,026 0,070
Ca 3,7 8,4 Cd 0,0002 0,0003
Ti 0,018 0,032 Sn 0,013 0,031
\% 0,002 0,004 Sb 0,011 0,026
Cr 0,016 0,038 Ba 0,005 0,010

Mn 0,038 0,084 Hg 0,007 0,014
Fe 0,13 0,28 Pb 0,002 0,004

Zavér: Meze detekce (LOD) a meze stanovitelnosti (LOQ) byly dopocitany
pro vSechny stanovované prvky. Meze detekce (LOD) se pohybovaly v intervalu
0,0002 pg/g pro kadmium az po 12,1 pg/g pro bor. Meze stanovitelnosti (LOQ) se
pohybovaly v intervalu 0,0003 ng/g pro kadmium az po 32,1 pg/g pro bor.




Pravdivost (vytéznost)

Vytéznost byla ovéfena stanovenim 6 vzorka zakladniho oleje spikovanych prvky
B, Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Ba, Li, Se, Sb, Be, Na, Mg, Ca, K, Cd,
Hg, Pb a As na dvou koncentra¢nich hladinach A, B. Vypocitané hodnoty na obou

koncentracnich hladinach jsou zaznamenany v grafu na obrazku S1.
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Obr. S1 Graf zavislosti vytéznosti jednotlivych prvka pro koncentracni hladiny A, B

Zavér: Akceptacni kritérium bylo splnéno pro vSechny prvky. U Al a Zn byla
validace provedena pouze na vysSS$i koncentrani hladin€é, kvali nizké koncentraci
na koncentra¢ni hladiné A. U prvka As, Se se kvili nedokonalému rozkladu v kelimku 2
namefily zvySené hodnoty koncentraci. Nedokonaly rozklad zapfi€inil vétsi obsah uhliku,
vlivem kterého dochazi k reakcim prenosu naboje v plazmatu. Dusledkem jsou zmény
v iontové populaci, zvySeni ionizace, prenos naboje v plazmatu, a tedy odlisné koncentrace
As, Se v kelimku 2 od ostatnich kelimkt [1]. Z tohoto divodu se vynechaly namétené
hodnoty z kelimku 2 pro obé koncentra¢ni hladiny, a proto bylo do priméru zapocitano

pouze 5 hodnot.



Preciznost (opakovatelnost)

Presnost byla ovéfena stanovenim 6 vzorka zakladniho oleje spikovanych prvky B,
Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Ba, Li, Se, Sb, Be, Na, Mg, Ca, K, Cd, Hg,
Pb a As na dvou koncentracnich hladinach A, B. Vypocitané hodnoty relativni smérodatné

odchylky jsou shrnuté v grafu na obrazku S2.
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Obr. S2 Graf hodnot RSD (%) pro preciznost metody

Zavér: Akceptacni kritérium bylo splnéno pro vSechny prvky s vyjimkou drasliku
na vy$§i koncentracni hladiné B. U Al a Zn byla validace provedena pouze na vyssi hlading,
kvuli nizké koncentraci na koncentra¢ni hladiné A. Vétsina (22 z 26) prvku poskytovala

hodnotu preciznosti vyjadfenou jako RSD pod 5 %.

Vysledky analyzy oleju

Nameéfené hodnoty duplikati vzorki byly piepoCitany z pg/l na pg/g
(viz rovnice €. 1), zpramérovany a u hodnot nad LOQ byly dopocitany smérodatné

odchylky. Jednotlivé hodnoty byly vyhodnoceny a zaznamenany v tabulce S8.



Tab. S8 Koncentrace jednotlivych prvka v pg/g pro vzorky oleju

Obsah (X + s,ug/g), (pozn. < LOD — prvek nebyl detekovan, < LOQ — prvek byl detekovan, ale nebyl stanoven,

* zméfena jedina hodnota)

Vzorek | Vzorek | Vzorek | Vzorek | Vzorek | Vzorek | Vzorek | Vzorek Vzorek | Vzorek | Vzorek

Prvek 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Li | <LOD| <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOQ
Be | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
B | <LOD| <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
3279+ | 2791+

Na <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOQ <LOQ 0.057 0.222
0718 0526+ | 0246+ 0.173 + 0096 +

Mg <LOQ 0.001 <LOQ 0.013 0.137 <LOD | <LOD <LOQ 0.035 <LOQ 0.065
0245+ | 0356+ | 0,683+ | 1564+ 1487+ | 1004+ | 2493+ | 2.695+

AL E<LOQ 1 65011 | 0012 | 0530 | o611 | <FOP | <LOD | “he1s | 0449 | 0070 | 0.302
K |<Lop|<LOD | <LOQ | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD 4§83329i <LOD | <LOD
Ca | <LOD|<LOQ | <LOQ | <LOQ 8;6753; <LOD | <LOD | <LOD 123’86586; <LOD | <LOD
. 0056+ | 0039+ | 0,049+ | 0,048 =
Ti | <LOD | <LOD | <LOD | <LOQ | <LOQ |<LoD |<rop | GP00% | O70= | S0 ) G0
V | <LOD| <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
Cr | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
Mn | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
Fe | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD 0181536; <LOD | <LOD | <LOD | <LOQ | <LOD | <LOD

Co

<LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD




01

(Pokracovani tabulky S8)

Ni <LOD | <LOD | <LOQ | <LOD 0(’)0;3 12 4i <LOD | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD
Cu <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 0,084* | <LOD | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD
Zn <LOQ | <LOD | <LOD | <LOQ | <LOQ | <LOD | <LOD | <LOD 1(’)9;%); <LOD | <LOD

As <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOQ <LOD | <LOD | <LOD

Se <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD

Mo | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD

0,0004 + 0,0011 + 0,0005 £ | 0,0003 = | LOD 0,0005 +
0,0003 0,0012 0,0001 0,0001 0,0001

Sn <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD

Cd <LOQ | <LOD <LOQ <LOQ | <LOD

Sb <LOD | <LOD <LOD <LOD <LOD | <LOD | <LOD | <LOD <LOD <LOD <LOD

0,019+ 0,025+ | 0,018+ | 0,012+
0,018 0,009 0,003 0,001

Hg <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD

Ba | <LOQ| <LOQ | <LOD | <LOQ <LOD | <LOD | <LOQ

Pb <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 0,050* | <LOQ | <LOD | <LOD <LOD | <LOD | <LOD

Zavér: Koncentrace vétSiny stanovovanych prvkl ve vzorcich byly nizsi nez meze detekce ICP-MS. Ve vzorku 5 se stanovilo nejvice
prvka hoi¢ik, hlinik, vapnik, zelezo, nikl, méd’, kadmium, baryum a olovo. Tézké kovy byly stanoveny ve vzorcich 3, 5, 8, 9, 11, ale zadny ze

vzorkt neobsahoval koncentrace t€zkych kovu, které by prekrocily povolené limity.



S.3.

Metoda vnaseni kysliku do plazmatu

Vysledky validace metody pro linearitu

Linearita byla testovana na tfadé kalibraCnich roztoku (viz kapitola ¢. 3.5.2.)

pro rizné obsahy. Jako kontrolni prvek byl pouzit interni standard La. Linearni zavislosti

kalibracnich kfivek jsou zndzornéné na obrazcich S3-S16 pro prvky Na, Mg, P, Ca, Ti, V,

Cr, Mn, Fe, Zn, Mo, Ag, Cd a Ba.

Ratio

23 Na [He] ISTD:139 La [He] 24 Mg [He] ISTD:139 La [He]
y =0,004304 * x +0,166793 v =0.001961 * x + 0,000000E+
ﬁ: 0.9584 h=0.0\.g98§ x +0.000000E+000
3]DL=— DL=-
BEC =38.76 ppb BEC =0 ppb
14
2
I
054 S
-
2000 400,0 600.0 200.0 400,0 600.0
Conc(ppb) Conc{ppb)
Obr. S3 Kalibracni kiivka pro hoi¢ik

Obr. S4 Kalibra¢ni kiivka pro sodik

43 Ca[He] ISTD:139 La [He]
x10-3

y = 2,252669E-006 ~ x + 0,000000E+000

31 P [He] ISTD:139 La [He]
x10 2 | y = 3,104068E-005 * x +0,007995
R = 0.9986 R = 099828
DL = 15 DL=-
34 BEC = 2576 ppb | BEC =0 ppb
14
2 2
= &
054
0 , ’ : 0 T T T
2000 400,0 600.0 200.0 400,0 600.0
Conc{ppb) Conc{ppb)
Obr. S5 Kalibracni kiivka pro vapnik

Obr. S6 Kalibraéni kiivka pro fosfor
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47 Ti [He] ISTD:139 La [He]
y =2,597691E-004 * x + 0,000000E+000

R = 0.9997

Ratio

x10 -1

DL =
BEC =

0 ppb

51V [He] ISTD:139 La [He]
y =0,006572 * x + 0.000000E+000

R = 0.9998

Ratio

DL =

BEC =0 ppb

¢ 200.0 400,0 600.0 200.0 4000
Conc(ppb) Conc(ppb)
Obr. S7 Kalibrac¢ni ktfivka pro vanad

Obr. S8 Kalibracni kfivka pro titan

55 Mn [He] ISTD:139 La [He]
y =0,006281 * x +0,000000E+000

R = 0.99%6

52 Cr [He] ISTD:139 La [He]

Ratio

y

y =0,007678 * x + 0,000000E+000
R = 0.99%

DL=-
BEC =0 ppb

4000

Conc(ppb)

Ratio

'S

DL =--
1 BEC =0 ppb

400,0
Conc(ppb)

Obr. S10 Kalibrac¢ni kfivka pro chrom

56 Fe [He] ISTD:139 La [He]

Ratio

y =0,006577 * x +0,000000E+000
R = 0.99%6

DL=-
i BEC =0 ppb

400,0
Conc(ppb)

Obr. S12 Kalibra¢ni kiivka pro zelezo
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Obr. S9 Kalibraéni kiivka pro mangan

66 Zn [He] ISTD:139 La [He]
x10-1

Ratio

y=0,001193" x +0,000000E+000
R = 0.99%4
DL =

BEC =0 ppb

400,0
Conc(ppb)

Obr. S11 Kalibra¢ni kiivka pro zinek



Ratio

95 Mo [He] ISTD:139 La [He]

y =0,002906 * x +0,000000E+000
R = 0.9998

DL=-

BEC =0 ppb

24

600.0

4000

2000
Conc(ppb)

Obr. S14 Kalibra¢ni kiivka pro molybden

Ratio

107 Ag [He] ISTD:139 La [He]
x10 1 | y =0,013542 * x + 0,000000E+000
R = 0.9997

DL =--

BEC =0 ppb

600.0

400.0

0 T
200.0
Conc(ppb)

Obr. S13 Kalibrac¢ni kfivka pro stfibro

137 Ba [He] ISTD:139 La [He]

y =0,001866 * x + 0,000000E+000

Rato

111 Cd [He] ISTD:139 La [He]

y =0,001431°x - 5,137937E-004
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Obr. S16 Kalibra¢ni kiivka pro kadmium
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Obr. S15 Kalibra¢ni kiivka pro baryum
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