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Abstrakt

V této praci je popsana rychla a levnd metoda stanoveni obsahu P a Ca ve vzorcich krmnych smési za
pouziti ,Jow cost” stolnitho vlnoveé dispersniho rentgenfluorescencniho spektrometru (WD XRF). Ke kalibraci
XRF spektrometru byly pouzity redlné vzorky krmnych smeési. V téchto vzorcich byl nejprve stanoven obsah P a
Ca metodou ICP OES po mikrovlnné mineralizaci. Vzorky krmnych smési nebyly pfed analyzou pomoci WD
XRF nijak upravovany. V praci je popsan postup volby vhodného zpusobu plnéni vzorkovnice XRF
spektrometru, optimalizace doby expozice a postup vybéru vhodného kalibra¢niho modelu.

Uvod

Stanoveni P a Ca v surovinach i kone¢nych produktech byva dilezitym krokem pii kontrole jakosti
krmiv a pfi fizeni vyroby krmnych smési. Znalost obsahu P a Ca v krmivu je dilezitou informaci pii navrhovani
optimalniho sloZeni vyzivy zvitat /1/. Spravny obsah a pomér téchto dvou prvkl v krmivu mize mit vliv na
dosahovany pfirastek hospodafiskych zvirat /2,3/.

K prvkové analyze krmiv, potravinaiskych produktti a surovin pro jejich vyrobu Ize vyuzit celou fadu
analytickych postupd. Stanoveni nutricné vyznamnych prvka pomoci AAS a ICP OES a ICP-MS vyzaduje
pomérné narocnou Gpravu vzorku. Priprava vzorku pro tyto metody v sob€ obvykle zahrnuje néktery ze zptusobi
mineralizace. Mikrovinna mineralizace ve smésich kyselin byla pouzita naptiklad pfi analyze nutri¢nich prvka a
kontaminant v krmivech pro prasata metodami ICP OES a GF AAS /4/ a pfi prvkové analyze vzorkd sojové
mouky metodami ICP OES a ICP-MS /5/. Mineralizace na mokré cesté v kyseliné dusi¢né byla pouzita pii
analyze vzorkt krmiv metodou ICP-MS /6/, automaticka ,,mikro-digestion” metoda s kyselinou dusi¢nou byla
pouzita pii analyze 17 nutricné vyznamnych prvka v krmivech a zemédélskych plodinach metodou ICP OES /7/
. Mineralizace na suché cesté v muflové peci byla pouzita pfi analyze matricnich i stopovych prvkl ve vzorcich
papai metodou FAAS /8/. Dva zpusoby rozkladu (mikrovinnd mineralizace a klasickd mineralizace na mokré
ceste) byly porovnavany pfi analyze vybranych prvkt v rostlinnych tkdnich metodami ICP OES a ICP-MS /9/.
Tii zplsoby rozkladu (vysokotlakd mikrovinnd mineralizace, klasickd mineralizace na mokré cesté a
mineralizace na suché cesté¢ v muflové peci) byly porovnavany pfi analyze matricnich a stopovych prvki ve
vzorcich zeleniny a obilovin metodou ICP OES/10/. Pfi analyze krmnych smési byva provedeni uplného
rozkladu vzorku velmi slozité, nebot tyto vzorky mivaji ¢asto komplikované a zna¢né proménné slozeni matrice.
Kromé vysokych narokt na ptipravu vzorku je podstatnou nevyhodou uvedenych metod atomové spektroskopie
i pomérné vysoka cena analyzy.

Analyza P ve vzorcich papai byla provedena spektrofotometricky /8/. Stejna metoda byla pouzita i pfi
analyze Ca ve vzorcich potravin /11/. Naroky spektrofotometrie na ptipravu vzorku jsou jesté vyssi nez v ptipadé
vySe popsanych spektralnich metod. Tato metoda je pouzitelna jen po nekteré typy analytli a matric. Diky své
pracnosti je malo vhodna pro analyzu vétSich soubort vzorkt.

V praci /12/ je popsano stanoveni Ca v rostlinnych tkanich metodou jednokolonové iontové
chromatografie. Autofi publikace uvadéji, ze touto metodou bylo dosazeno vysledki srovnatelnych s AAS a ICP
OES za podstatné niz8ich nakladt na provedeni analyzy. Tato metoda vsak také pravdépodobné neni vhodna pro
provozni sériovou analyzu.

V provoznich laboratofich potravinaiskych zavodi a vyroben krmnych smési je v soucasnosti kromé
klasickych metod (spektrofotometrické, titratni a vazkové stanoveni Ca a P /13,14/) velmi rozsifenou
analytickou technikou NIRS (near infrared reflectance spectroscopy). Tato metoda je obvykle pouZzivana pro
analyzu organickych slozek vzorku, ale jsou popséany i aplikace v oblasti prvkové analyzy. Stanovenim Ca i P ve
vzorcich sena (semi-arid grassland samples) pomoci NIRS se zabyvaji prace /15,16/, stanoveni P ve vzorcich
krmné zeleniny pomoci NIRS je popséno v publikaci /17/. Tato analyticka technika je rychla, levna. Pfiprava
vzorku se vétSinou omezuje pouze na proces mleti a susSeni. Jeji nevyhodou je potifeba velkého mnozstvi
kalibracnich standardd. V ptipadé€ prvkové analyzy dosahuje tato metoda vyrazné horsi piesnost a spravnost, nez
jakou dosahuji klasické metody a metody atomové spektroskopie.

Pomérné casto popisovanou aplikaci rentgenfluorescnéni spektrometrie v oblasti analyzy vzorki
s organickou matrici je stanoveni matri¢nich a stopovych prvki v rostlinnych tkanich. Ptiprava vzorku v sobé
v tomto piipadé obvykle zahrnuje kroky mleti, suseni a lisovani s vhodnym pojivem /18,19/, ptipadné lisovani
bez ptidavku pojiva /19-22/. V praci /23/, ktera se zabyva analyzou nutriéné vyznamnych prvki v listech
kukufice, bylo porovnavano lisovani nemletych ¢asti rostliny a lisovani drcenych vzorkd. V nékterych piipadech
je mozné namleté vzorky rostlinnych tkani analyzovat nelisované, pouze nasypané do vhodné vzorkovnice /24/.



Rentgenfluorescencni spektrometrie je rychla a levna metoda prvkové analyzy. Hlavni vyhodou této
metody je jeji pomérné mald naro¢nost na pripravu vzorku. Rentgenfluorescenéni spektrometrie obvykle
dosahuje pii prvkové analyze vzorkl s komplikovanou organickou matrici také lep$i piesnosti a spravnosti nez
metody klasické i nez uvedené metody spektralni. Presto je publikovano velmi malo praci, které se zabyvaji
moznostmi vyuziti této techniky v oblasti kontroly potravin a smésnych krmiv.  Shoda vysledki
rentgenfluorescencni spektrometrie a atomové absorpéni spektrometrie pii analyze vzorkd s velmi
komplikovanou organickou matrici je popsana napt. v praci /25/. Tato publikace se zabyva stanovenim
mineralnich slozek ve vzorcich produktt rychlého obcerstveni.

V této praci je popsana rychld a levnd metoda stanoveni P a Ca v krmnych smésich pomoci XRF
spektrometrie. Navrzena metoda ma minimalni naroky na tpravu vzorku. Pfesnost a spravnost navrzené metody
byla ovétena porovnanim s ICP OES po mikrovinné mineralizaci vzorku.

Experimentalni ¢ast

Pouzita pristrojovd technika

K rentgenfluorescenénimu stanoveni P a Ca ve vzorcich krmnych smési byl pouzit stolni vakuovy
vinové disperzni rentgenfluorescencni spektrometr SPECTROSCAN V  (Spectron, St. Petersburg, Russia).
K buzeni charakteristického zafeni analytu je v tomto pfistroji vyuzivana Pd rentgenka s maximalnim vykonem
200 W (pfi napéti 50 kV a proudu 4 mA). Optickd cast spektrometru je vybavena péti zahnutymi krystaly
v Johansonové uspofadani. Pfistroj je vybaven zatavenym plynove proporcionalnim detektorem naplnénym Xe.
Parametry XRF stanoveni P a Ca jsou shrnuty v tabulce 1.

Jako metoda piipravy vzorku pro srovnavaci metodu ICP OES byla zvolena mikrovinna mineralizace.
Rozklad vzorki byl proveden v mikrovinném rozkladném zatizeni BM 1 S/2 (Plazmatronika, Poznan, Poland).
Maximalni vykon mikrovinného generatoru je 700 W. K rozkladim byly pouzity 150 ml PTFE nadobky.
Parametry pouzitého rozkladného programu jsou shrnuty v tabulce II.

Stanoveni P a Ca v roztocich pfipravenych mineralizaci vzorki krmnych smési bylo provadéno za
pouziti ICP spektrometru GBC Integra XL2 (GBC, Dandenong, Australia). Podminky méfeni a technické
parametry zafizeni jsou shrnuty v tabulce III.

Vsechny statistické vypocty byly provadény pomoci programu OPGM /26/

Pouzité chemikalie

K ptiprave kalibracnich standardt pro XRF stanoveni bylo pouzito realnych vzorkd krmnych smési pro
drubez, prasata a skot (VKS, Pardubice, Czech Republic). K rozkladim vzorkti krmnych smési pro standardni
metodu ICP OES bylo pouzito 65 % HNOs;, 39 % HF a H;BOj; - vSechny v Cistoté p.a. (Lachema, Brno, Czech
Republic). Kalibra¢ni standardy pro ICP OES stanoveni byly pfipraveny fedénim jednoprvkovych standardnich
roztokii o koncentraci P a Ca 1,000 + 0,002 g I'' (Analytica, Prague, Czech Republic) K piipravé nasyceného
roztoku H;BO; a k fedéni rozloZenych vzorkl a standardl byla pouZzita demineralizovana voda ziskana pomoci
zaiizeni MILLI Q" ( Millipore, Bedford, USA).

Priprava standardi a vzorkii pro XRF analyzu

Sada standardti pro kalibraci XRF spektrometru byla pfipravena z realnych vzorkt krmnych smési pro
skot, driibeZ a prasata. V jednotlivych vzorcich byl metodou ICP OES zméfen obsah P a Ca. Byly testovany dva
zpusoby plnéni vzorkovnice XRF spektrometru.. V prvnim piipadé byly krmné smési volné nasypany, ve
druhém piipadé ruéné napéchovany do vzorkovnice o vnitinim priméru 15 mm a objemu lcm®. Takto
nadavkované vzorky byly piekryty Mylarovou folii. Analyza byla provadéna v rotacnich pozicich autosampleru,
ktery je soucasti XRF spektrometru.

Priprava vzorki pro standardni metodu ICP OES

Do PTFE rozkladné nadoby mikrovinného mineralizatoru bylo navazeno 500 mg vzorku krmné smési.
Ke vzorku bylo nadavkovano 6 ml koncentrované (65%) HNO; a 2 ml koncentrované (39%) HF. Po ukonceni
druhého rozkladného kroku (tab II.) bylo do rozkladné smesi pfidano 8 ml nasyceného (pii 20°C) roztoku
H;BO;. Po skonceni mineralizace byl ziskany roztok doplnén demineralizovanou vodou na objem 50ml.



Vysledky a diskuse

Optimalizace parametrit XRF stanoveni

K optimalizaci doby expozice a k vybéru vhodné techniky davkovani vzorku byly pouzity zavéry
testovani vlivu téchto dvou parametri na piesnost stanoveni intenzity Ko ¢ar P a Ca. V Sesti vzorcich krmnych
smési byly pii Sesti asech expozice (5,10,15,20, 25 a 30s) zmé&feny intenzity Ko ar analytii v Is” (impulsy za
sekundu). Mezi vzorky vybranymi pro toto méfeni byly dva vzorky krmnych smési pro skot, dva pro driibez a
dva pro prasata. Obsahy P a Ca v téchto vzorcich rovnomérné pokryvaly koncentracni rozsahy nasledné zvolené
pro kalibraci XRF spektrometru Kazdy vzorek byl pii zvolené dobé expozice zméfen pétkrat. Z téchto péti
meéfeni byla pak podle rovnice (1) vypoctena pro kazdy prvek v kazdém vzorku hodnota vybérového
varia¢niho koeficientu intenzity signalu V.

V. o=s/x (1)

V rovnici (1) je s vybérova smérodatna odchylka a X je vybérovy aritmeticky prumeér. Uvedend méfeni a
nasledné vypocty V, byly provedeny zvlast pro kazdou z testovanych technik davkovani vzorku.

V programu OPGm v modulu dvoufaktorovda ANOVA byl testovan vliv doby expozice (faktor A) a
techniky Upravy vzorku (faktor B) na hodnotu V,. Vypoctem pro nejobecnéjsi model dvoufaktorové analyzy
rozptylu byly ziskany vysledky uvedené v tabulkach IV a V. Z nejobecnéjsiho modelu byly v obou ptipadech
postupné vypoustény statisticky nevyznamné faktory, pro néz platil vztah Fe, < Foos (1,70) = 3,978.
Zjednoduseny model pro P obsahoval po tpravach pouze jediny vyznamny faktor A (zpusob davkovani
vzorku.), pro ktery bylo vypoctené Fe., = 5,991 > Fyos (1,70) = 3,978. ZjednoduSeny model pro Ca obsahoval
téZ pouze faktor A. V tomto piipadé byla vypoctena Fe., = 9,724 také vySsi nez kriticka hodnota Fos (1,70) =
3,978. V ptipadé P i Ca lze proto povazovat vliv techniky upravy vzorku na pfesnost méteni ¢ar P Ko a Ca Ka
za statisticky vyznamny.

Jako vhodnéjsi technika davkovani vzorku byla pro dany prvek zvolena ta, ktera poskytovala nizsi
stfedni hodnotu Vy V pfipadé P byla V,; (volné sypany vzorek) = 5,167 a V,, (napéchovany vzorek) = 3,510.
Pro Ca byly zjistény hodnoty Vy; = 8,482 a V,, = 4,592. Pro analyzu obou prvku byla proto zvolena technika
davkovani vzorku spocivajici v jeho napéchovani do vzorkovnice XRF spektrometru.

JelikoZ nebyl prokazan statisticky vyznamny vliv zvySovani celkové doby expozice na piesnost méteni
intenzity analytickych car P a Ca, byla pro oba prvky zvolena minimalni testovana doba expozice 5s.

Kalibrace XRF spektrometru

Pro kalibraci XRF spektrometru bylo pouZzito osmndct redlnych vzorki krmnych smési (Sest vzorka
krmnych smési pro drubez, Sest pro skot a Sest pro prasata) ve kterych byla pomoci ICP OES ptedem stanovena
koncentrace P a Ca. Koncentra¢ni rozpé&ti pouzitych standardi bylo pro P 7,8 — 21,8 gkg" aproCa 7,8 — 67,1 g
kg'1

Nameéfené hodnoty intenzit Ko ¢ar P a Ca zkorigované o hodnotu pozadi byly vyneseny proti hodnotam
koncentraci obou prvkl. Pro popis experimentalnich dat byly navrzeny dva regresni modely. Prvni model ve
tvaru

C, = Bo+Bllx+lef+B3(1x/1Nc) 2

a druhy model ve tvaru
2 2
C, =B+ B, + B +Bslye + Bulyc (3)

kde C, je koncentrace m&fené¢ho prvku v g kg”, I, je intenzita analytické Gary méfeného prvku v Is”, Iy, je
intenzita nekoherentniho rozptylu Pd rentgenky v Is”’. Moznostmi vyuZiti korekce na rozptylené zafeni
rentgenky k eliminaci vlivu matrice pfi analyze rostlinného materialu pomoci WD XRF se zabyva napiiklad
Garivait a kol. /27/. Ke statistickému testovani vyznamnosti jednotlivych parametri regresnich rovnic (2) a (3)
provadéném pomoci programu OPgm byla vyuzita metodika popsana v ucebnici /28/. Pro oba modely byla za
pouziti Studentova testu testovana nulova hypotéza Hy: Bx = 0 (pro model (2) x = 1-3, pro model (3) x = 1-4)
proti Ha: Bx # 0. Z obecnych regresnich modelti popsanych rovnicemi (2) a (3) byly postupné vypoustény
statisticky nevyznamné Cleny pro které byla pfijata Hy: Pro tyto ¢leny platil vztah It]< too75 (18-m), kde m



vyjadiuje pocet dosud nevypusténych ¢lend regresni rovnice. Rovnice (4) popisuje zjednoduseny model pro P
vznikly vypusténim statisticky nevyznamnych parametrii z rovnice (2). V pfipadé Ca byla Hy: zamitnuta pro
vSechny ¢leny z rovnice (2) a k popisu experimentalnich dat byl proto pouzit model popsany rovnici (5).

CP = BO+BII;+B3(IP/1NC) “4)
Ce, = BO+B1]Ca+BZICZ‘a+B3(1Ca/[NC) Q)

Rovnice (6) popisuje zjednoduSeny model pro P, rovnice (7) pro Ca. Oba tyto modely byly vytvofeny
vypusténim statisticky nevyznamnych ¢lend z rovnice (3).

CP = Bo + BZI}Z’ + B3INC (6)

CCa = Bo + BIICa + B4I]%7C @)

Hodnoty parametrt B - B4 z rovnic (4) — (6), jejich smérodatné odchylky s a hodnoty odpovidajicich t-testl jsou
shrnuty v tabulce VI. V tabulceVII jsou uvedeny souhrnné charakteristiky regrese zjednodusenych regresnich
modelii — koeficient determinace R’ residualni smérodatna odchylka RSD a Akaikovo informaéni kritérium.
V této tabulce je téz uvedena hodnota F-testu vyznamnosti regresniho modelu. V piipade P i Ca vykazuji
zjednodusené modely vzniklé z rovnice (3) vy3ii hodnoty R* a nizsi hodnoty AIC a RSD, nez modely vzniklé
z rovnice (2) . Z toho Ize usuzovat, ze modely odpovidajici rovnicim (6) a (7) popisuji namétena data Iépe, nez
modely odpovidajici rovnicim (4) a (5). Vysledny kalibracni vztah pro P mél tedy tvar popsany rovnici (8),
vysledny kalibra¢ni vztah pro Ca je popsan rovnici (9).

C, =10,061+0,682+(2,163-10° +5,453-10° )2 —(9,276-10™* £ 1,467 10 )1 .. (®)

C,, =14,05+3,192+(9,294.10* £3976-107° )1, — (6,164-107 £1,120-107 )12, )

a

Vypocet detekéniho limitu XRF

Detekeni limit (DL) byl vypocten jako trojnasobek smérodatné odchylky koncentrace P a Ca namétené
za pouziti metody XRF ve vzorku s nizkou koncentraci obou analytd. Pro vypocet DL byla pouzita smérodatna
odchylka vypoétena =z deseti opakovanych méfeni koncentrace P a Ca vnejniz§ich kalibraénich
standardech..Uvedenym postupem byly ziskany nasledujici hodnoty detekénich limita: DLp = 0,735 g kg’ , DL,
= 2,298 g kg, Prestoze jsou uvedené hodnoty DL pomé&mé vysoké, lze konstatovat, Ze presnost navrzené
metody je dostaCujici pro praktické vyuziti pfi analyze P a Ca. Limita stanoveni (SL) definovana jako
desetinasobek smérodatné odchylky koncentrace P a Ca namétené za pouziti metody XRF ve vzorku s nizkou

s

SLp=2,45<Cp=7,8aSLc,=7,66<Cic,=7,8.

Srovndni vysledkii stanoveni P a Ca v krmnych smésich metodami XRF a ICP OES

V deseti realnych vzorcich krmnych smési byl stanoven obsah P a Ca metodami XRF a ICP OES po
mikrovinné mineralizaci. Pro oba prvky byl pouZzit program OPGm k vy¢isleni parametrii nasledujici regresni
rovnice

CXRF = Bo + BIC[CP (10)

kde Cyzr vyjadiuje koncentraci piislusného prvku v g kg’ zméfenou metodou WD XRF
a Cycp vyjadiuje koncentraci tohoto prvku v g kg”/ zméfenou metodou ICP OES.

Nulova hypotéza Hy: By = 0 byla testovana proti alternativni hypotéze Ha: By # 0 za pouziti Studentova
testu. Pro P byla vypoctena hodnota t = -0,643, pro Ca t =1,037. V obou pftipadech plati vztah | t | < o975 (8) =
2,306. Je tedy mozné piijmout Hy: a useky obou pfimek povazovat za nulové. Pro oba prvky byla stejnym
zpusobem testovana i nulova hypotéza Hy: 3= 1 proti alternativni hypotéze H: Bi#1. Pro P byla vypoctena



hodnota t = 0,675 a pro Ca t = -1,255. I v tomto piipadé byly absolutni hodnoty obou t —testd nizsi nez kriticka
hodnota ty 975 (8) = 2,306 a bylo proto mozné v obou piipadech ptijmout Hy:

Jelikoz pro P i Ca regresni ptimky odpovidajici rovnici (10) prochazeji poc¢atkem soustavy soutadnic a
jejich smérnice se statisticky vyznamné nelisi od 1, je mozné prohlésit, ze nebyl nalezen statisticky vyznamny
rozdil mezi vysledky WD XRF a ICP OES. Vysledky méfeni koncentrace Ca a P v redlnych vzorcich krmnych
smési jsou shrnuty v tabulce VIIL.

Litratura:

1) Clum N.J., Fitzpatrick M.P., Dierenfeld E.S., Zoo Biology, 15, 525 — 537, (1996)

2) Huyghebaert G., Archiv Fur Geflugelkunde, 61, 53 — 61, (1997)

3) Dy Penaflorida V., Aquaculture, 172, 281 — 289, (1999)

4) Chyi P., de la Fuente M., Barrado E., Vega M., Philips C., Fresenius J. Anal. Chem, 361, 343-348, (1998)

5) Fingerova H., Koplik R., Fresenius J. Anal. Chem., 363, 545 — 549, 363 (1999)

6) Mc Guire J.S., Hite D.A., Journal OF AOAC International, 81, 923-930, (1998)

7) Anderson K.A., Atomic Spectroscopy, 17, 30-33, (1996)

8) Hardisson A., Rubio C., Baez A., Martin M.M., Alvarez R., Eur. Food Res. Technol., 212, 175-181, (2001)

9) Rodushkin I., Ruth T., Huhtasaari A., Anal. Chim. Acta, 191-200, (1999)

10) Borkowska-Burnecka J., Miazga W., Zyrnicki W., Chem. Anal., 45, 429-438, (2000)

11) Oliveira C.C., Sartini R. P., Zagatto E.A.G., Anal. Chim. Acta, 413, 41-48, (2000)

12) Goyal S.S., Hafez A.A.R., Rains D.W., Agronomy Journal, 85, 1192-1197, (1993)

13) Ceska statni norma CSN 46 7092-11

14) Ceska statni norma CSN 46 7092-12

15) Ruano-Ramos A., Garcia-Ciudad A., Garcia-Criado B., Animal Feed Sci. and Technol., 77, 331-343, (1999)

16) Dealdana B.R.V., Criado B.G., Ciudad A.G., Corona M.E.P., Commun. Soil Sci. Plant Anal., 26, 1383-1396
(1999)

17) Deboever J.L., Eeckhout W., Boucque C.V., Netherlands J. Agrikultural Sci., 42, 357-369, (1994)

18) Clark R.B., Frank K.D., Zaifnejad M., Denning J.L., Commun. Soil Sci. Plant Anal., 23, 569-583, (1992)

19) Richardson D.H.S., Shore M., Hartree R., Richardson R.M., Sci. Total. Environ., 176, 97-105, (1995)

20) Kocman V., Terence E., Tomlinson P., Tomlinson G.H., Commun. Soil Sci. Plant Anal., 22, 2063-2075,
(1991)

21) Guohui L., Shouzhong F., J. Geochem. Explor., 55, 75-80, (1995)

22) Omote J., Hisayuki K., Toda K., Anal. Chim. Acta, 307, 117 — 126, (1995)

23) Frank D.F., Burch J., Denning J., Commun. Soil Sci. Plant Anal, 23, 17-20, 2415-2424, (1992)

24) Nas S., Gokalp H. Y., Sahin Y., Z. Lebensm. Unters. Forch., 196, 32-37, (1993)

25) Nielson K.K., Mahoney A.W., Wiliams L.S., Rogers V.C., J. Agric. Food Chem., 39, 887-892, (1991)

26) Pytela O, Chemometrie pro organické chemiky, Univerzita Pardubice, (2000), ISBN 80-7194-309-6

27) Garivait S., Quisefit J.P., de Chateauborg P., Malingre G., X-ray Spectrom., 26, 257-264, (1997)

28) Meloun M., Militky M., Forina M., Chemometrics For Analytical Chemistry, PC-Aided Regression and
Related Methods, vol. 2, Harwood, Chichester, (1994), pp. 24 — 49



Pfiloha

Tabulka 1 Podminky méreni stolniho vakuového vinove dispersniho rentgenfluorescencniho spektrometru
SPEKTROSCAN V

P Ca PdNC’
Napéti na rentgence 40 kV 40 kV 40 kV
Proud na rentgence 4 mA 1 mA 4 mA
Krystal PET CO0, LiF 200
Rad spektra 1 1 2
Analyticka ¢ara P Ko (6157 mA) CaKa (3359.6 mA) Pd NC (1234 mA)
Korekce pozadi OFF Peak Bez korekce Bez korekce

(27 mA, + 33 mA)

* Cara nekoherentniho rozptylu Pd rentgenky

Tabulka I1 Rozkladny program mikrovinného rozkladného zarizeni Plazmatronika BM 15/2

Krok Cas [min] Vykon [%] Chemikalie
1 5 50 HF, HNO;
2 5 70 -
3 10 100 -
4 10 100 H;BO;
Minimalni tlak 28 at
Maximalni tlak 29 at

Tabulka II1 Podminky merent a technické parametry optickeho emisniho spektrometru GBC Integra XL

P Ca
Vinova délka 213,618 nm 396,847 nm
Vyska pozorovani 6 mm 6 mm
Rad spektra 3 1
Vykon generatoru 1000W 1000 W
Pratok Ar zmlZovacem 0,6 1 min™ 0.6 1 min™
Otacky pumpy 10 otaéek min™ 10 otaéek min™
Napéti na fotonasobici 600 V 300V
Doba integrace signalu Is Is
Pocet opakovani 3 3
Korekce pozadi Fixed (£0,013 nm) Dynamicka

Tabulka IV Analyza rozptylu viivu doby expozice a zpiisobu davkovani vzorku na V. intenzity signalu P —
vypocet pro nejobecnéjsi model

Faktor Sum of Squares Degrees of Fexp Foos Signficance
Freedom

A 49,42 1 6,139 4,00 Significant

B 85,89 5 2,134 2,36 Nonsignificant

AB 8,41 5 0,209 2,36 Nonsignificant

Residuum 483 60

Total 626 71

V, — vybérovy variacni koeficient popsany rovnici (1)
Faktor A — zptisob davkovani vzorku
Faktor B — doba expozice



Tabulka V Analyza rozptylu viivu doby expozice a zpiisobu ddavkovani vzorku na V. intenzity signdlu Ca —
vypocet pro nejobecnéjsi model

Faktor Sum of Squares Degrees of Fexp Fo.9s Signficance
Freedom

A 2723 1 7,970 4,00 significant

B 4,011 5 0,023 2,36 Nonsignificant

AB 1,411 5 0,008 2,36 Nonsignificant

Residuum 2050 60

Total 2328 71

Faktor A — zplisob davkovani vzorku
Faktor B — doba expozice

Tabulka VI Parametry zjednodusenych regresnich modelit popsanych rovnicemi (4) — (7)

Prvek Model Parametr Hodnota Smeér. odchylka t-test’
P 1 Bo 4,903 3,155°10"" -
Rovnice (4) B, 1,843 -10° 1,126 - 107 16,367

Bs 5,462 1,125 4,855
Ca 1 Bo - 7,410 3,787 -
Rovnice (5) Bi 1,258 107 2,284 10" 5,508
B, -5,467 107 2,476 107 2,208
Bs 7,730 - 10™ 2,946 10! 2,624
P 2 Bo 1,006 10 6,817 10" -
Rovnice (6) B, 2,163 10° 545310 39,667
Bs 9,276 10" 1,467 " 10™ 6,321
Ca 2 Bo 1,405 10’ 3,192
Rovnice (7) B, 9,294 10 3,976 107 23,376
Bs -6,164 107 1,120 107 5,50

" to975 (15) = 2,131; to.g7s (14) = 2,145

Tabulka VII Souhrn. statistic. charakteristiky regrese pro jednotl. regres. modely popsané rovnicemi (4) — (7)

Prvek Model R’ RSD AIC F-test’
P 1 99,05 5,235 10" -1,93 - 10" 7,782 10°
p 2 99,33 4,38 10" -2,57 10" 1,112 10°
Ca 1 98,19 3,06 4,626 10" 2,526 10°
Ca 2 98,90 2,30 3,399 - 10 6,751 10°

) F0,95 (2,15) = 3,682, F0’95 (3,14) = 3,344

Tabulka VIII Vysledky méieni obsahu Ca a P (v g kg') v redlnych vzorcich krmnych smési za poufiti ICP
OES po mikrovinné mineralizaci a XRF

Vzorek Cp Cca

ICP OES XRF ICP OES XRF
A 11,10 11,66 15,22 14,81
B 14,20 14,24 26,06 27,65
C 12,07 12,23 13,59 13,54
D 6,87 7,06 36,90 39,55
E 10,02 9,38 47,88 46,65
F 11,57 11,75 27,22 28,38
G 6,79 6,47 42,04 39,85
H 8,09 7,58 50,62 48,02
I 7,36 7,43 12,97 13,24
J 7,84 8,13 11,04 10,95



