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Summary

A method for quantifying ug/g (ppm) levels of As, Sb, Sn, Pb a Cd in low alloy steels and
vacuum cast by ETA AAS has been developed. In the work fast transversally heated graphite
atomizer and spectrometer with fast longitudinal Zeeman effect background correction and
variable magnet filed strength was used. The samples were dissolved with aqua regia and
diluted to final concentration of sample 1 g.I". All standards were matrix matched by pure Fe
(1g.I") and aqua regia. The different types of modifiers were tested and working conditions of
analysis were optimized, including magnetic field strength. The accuracy of method was
tested using analysis of reference materials of low alloy steels. Method can directly analyze
all elements using calibration curve and both peak height or peak area mode. It means that
high speed heating of transversally heated atomizer, fast Zeeman background correction,
matrix matching and optimized conditions are able to remove negative effects of low alloy
steel matrix. The precision of method varies from 2 — 5 % in dependence on element and type
of steel. The detection limits were 0.61 ug.g" (Sb), 0.25 ug.g"' (Pb), 0.35 ug.g’ (4s), 0.88

ug.g” (Sn) and 0.01 ug.g”" (Cd).

1. Uvod

Stanoveni prvkl jako je Sb, Sn, As a Pb na nizkych koncentra¢nich trovnich hraje
vyznamnou roli pii vyrob€ oceli, u kterych jsou kladeny vysoké ndroky na mechanické
vlastnosti produktu, ptipadné u oceli urenych pro vysokoteplotni a vakuové aplikace. Tyto
prvky (né€kdy nazyvané také jako ,,migrujici® prvky) se hromadi na rozhrani zrn a mohou
vyrazné ovlivnit mechanické vlastnosti oceli jiz ve velmi nizkych koncentracich'>. Uvadi se,
7e koncentrace Sb a Pb vyssi jak 20 pg.g” jiz mohou u nékterych materiali znemoznit
valcovani za studena'. N&které prace poukazuji na prokazatelny vliv tdchto prvki v piipadé
kriticky namahanych materiala jiz od koncentraci 2 pg.g” °. Analyzy nizkych koncentraci
As a Cd jsou vyZadovany také z ditvodu jejich mozného toxického piisobeni.

Pozadavkem praxe je analytickd metoda, kterd by v dennim rutinnim provozu
umoziiovala spolehlivé stanoveni As, Sb, Sn a Pb alespon od koncentraci 1 pg.g” a v ptipadé
Cd od 0.1 pg.g'. Piestoze jsou teoreticky dostupné metody umoziujici provedeni této
analyzy pfimo zpevného vzorku, v praxi se zatim neprosadily. Jednd se zejména o
instrumentalni neutronovou aktivaéni analyzu (INNA)®’, kde se musi vzorky aktivovat
v reaktoru a hmotnostni spektrometrii s jiskrovym buzenim, kterd ale nardzi na tadu
matriénich efekti. Velmi perspektivni je pouziti hmotnostni spektrometrie s buzenim
v doutnavém vyboji® a laserové ablace s oTOF-ICP-MS spektrometrem. Ob& metody
poskytuji vynikajici detekéni limity a pfimou analyzu vice jak 40 prvkil, jejich vétSimu
roz$ifeni zatim brani zejména vyssi cena zafizeni.

Ostatni metody pouZitelné pro analyzu nizkych koncentraci migrujicich prvka
vyzaduji prevedeni vzorku do roztoku. Nejcastéji jsou pouzivany smési kyselin HCI/HNOs,
HCI/HNO3/HF piipadné HNOs/HF, vzorky jsou rozpoustény ve formé pilin nebo Spon za



tepla, pripadn¢ za zvysSeného tlaku (klasické i mikrovinné mineralizatory). U né¢kterych
specidlnich materiald se pouZzivaji i ptidavky HsPO, a komplexacnich €inidel. Peroxidové
taveni je v pfipad¢ analyzy migrujicich prvkl nevhodné v disledku problémi se slepymi
pokusy.

Naslednou analytickou technikou mtze byt AAS nebo ICP-OES. Vyborné detekéni
limity poskytuje technika ICP-MS, ta je ale v pfipad€ oceli zatizena fadou interferenci
(napiiklad interference iontu “’Ar’”CI”, ktery ma stejnou hmotnost jako jediny isotop arzenu
7As" , podobna situace je i v pripadé Se) °. ICP OES zpravidla neposkytuje dostate¢né DL
bez ptedchozi separace matrice'™ . Nejpouzivangjsi metodou je AAS. Zde je mozné pouzit
nasledujici postupy.

AAS s generovanim hydridu (HG AAS). Tato technika je v pfipad€ oceli pouZivana zejména
pro stanoveni As!* , Bi'> 15, Pblz, Sbh!213 Selz, Snlz, a Te'?. V praxi se ale ¢asto nardzi na
nutnost maskovéani matrice vzorku a problémy s interferenty jako je Ni.

Kombinace separacni (prekoncentracni) techniky ve spojeni s plamenovou AAS. Cilem téchto
postupll je nejen eliminovat matrici ocele, ktera se chova jako vyznamny interferent i
v piipadé plamenové AAS', ale zaroveri také provést nakoncentrovani analyzovanych prvka
tak, aby DL byly dostacujici pro stanoveni. PouZivaji se jak 1-I extrakce'™ '**! tak i zachyt na
selektivnich iontoménitich®*>. V piipadd® manualnich extrakci byvaji metody velmi
komplikované, ¢asto se pouziva postup extrakce-reextrakce a tyto metody tak nejsou vhodné
pro denni rutinni praxi. Vyhodnéj$i jsou automatizované techniky vyuzivajici on-line
uspofadani a zachyt na kolonach®, kdy se pracuje s automatizovanym uzavienym systémem
a minimalnim rizikem kontaminaci. Tyto metody jsou pouzivany pro Pb, Bi, Cd, Sn, Sb, As a
Cd. V ptipadé ON-LINE systému se pak dosahuje i vynikajicich DL (analyza Pb na trovni

0.2 ug.gh).

Pouziti AAS s elektrotermickou atomizaci (ETA AAS). Tato technika poskytuje dostatecnou
citlivost a je rutinné pouZitelna v bézné provozni laboratofi. Problémem je, Ze v ptipadé ETA
AAS byla popséna cela fada jak spektralnich®, tak nespektralnich interferenci pochéazejicich
z matrice oceli (zejména Fe)*'* > 2% Spektralni interference jsou dvojiho druhu. Spektralni
interference zptisobené blizkosti interferujici ¢ary - tyto interference jsou v AAS, na rozdil od
ICP OES, malo Cetné. V piipad¢ analyzy oceli se jedna zejména o interferenci Se/Fe, As/Fe,
As/Al a nedefinovanou, ale znamou interferenci na ¢afe Pb 217.0 nm. V ptipad¢ As a Se je
nutné fesit interferenci Fe pouZitim Zeemanovy korekce pozadi, interference As/Al se fesi
bud’ Zeemanovou korekci, nebo pfechodem na ¢aru 188.8 nm (umoziluji pouze nékteré
spektrometry) a u olova se pouzije druha citliva ¢ara 283.0 nm. Druhym typem jsou spektralni
interference zptisobené strukturovanym pozadim. Tyto interference se mohou vyskytovat
v piipad¢ lucavkovych roztokil a velmi Casto se vyskytuji v ptipadech, kdy je nutné vzorek
stabilizovat ptidavkem kyseliny fosforecné nebo pouzit fosfatové modifikatory matrice. Pro
eliminaci téchto interfrenci je opét nutny spektrometr se Zeemanovou korekei pozadi.

VétsSim problémem jsou nespektralni interference zptisobené matricnimi prvky oceli.
Star$i prace sice popisuji bezproblémovou aplikaci ETA AAS pfi analyze Pb, Sb, As, Sn
v ocelich® ?**%32  a to &asto i bez pouziti jakékoliv korekce pozadi. Z pozdgjsich poznatki ale
jasné vyplyva, ze tato technika pfinasi fadu problému, zejména pii pozadavku na rutinni
dlouhodoby provoz. Nékteré matriéni prvky mohou zpiisobovat vyraznou depresi signalu (Fe,
Ni, Cr, V, Mo), zejména u podéln¢ uchycenych atomizéatord, kde dochazi k hromadéni
termicky stabilnich prvki (Mo, V, Ni) v chladnych castech atomizatoru. V praci (22) se
uvadi, e jiz obsah 100 mg.I" Fe zpuisobuje depresi signalu Cd a Pb az o 20 %. U piicné
uchycenych atomizatorti je problém s depozici z velké Casti eliminovan a vliv interferenci



vzorku je pak taktka konstantni pro velky pocet atomizacnich cykli. Nezanedbatelné je i
korozivni piisobeni Fe na povrch grafitovych atomizatort, sniZujici jejich Zivotnost™. Dal§im
problémem jsou interference zpisobené vysokym obsahem chloridi (jedna se o lu¢avkovy
rozklad), které se masivné projevuji pravé u prvki jako je Sn, Sb, Se, Cd a Pb. Pro jejich
eliminaci je nutné spravné optimalizovat analytickou metodu (vhodné modifikatory matrice a
teplotni program), pouzit Zeemanovu korekci pozadi s vysokou rychlosti odectu signélu a
docilit co nejlepsi izotermicnost atomizaéniho procesu.

Eliminovani nespektralnich interferenci v ptipad¢ analyzy oceli technikou ETA AAS je
zna¢nym problémem, jehoz feSeni je z velké ¢asti zavislé na moznostech pouzitého zafizeni.
Objevuji se proto také prace, které pouzivaji separaci matrice. Je popsana jak kombinace s 1-1
extrakci'®?, tak se zachytem na ionexu®”, spolusrazeni s Pd”’ a nejnov&ji komplexace
s naslednym zachytem na aktivnim uhli****. Tyto techniky vét§inou dosahuji také extrémné
nizkych DL a jsou tak vhodné i pro analyzu velmi ¢istého zeleza (5N).

Ve starSich pracich se také objevuji techniky pfimé analyzy pevnych vzorkl technikou
ETA AAS, vrealné praxi ale nardzeji na problémy s homogenitou vzorku a nutnosti
kalibrovat na pevné standardy®>*.

Ukazuje se, ze v posledni dob¢ je publikovano naprosté minimum relevantnich praci
vénovanych analyze migrujicich prvkia technikou ETA AAS bez separace matrice. V praci
(15) je popséano stanoveni Pb s vyuzitim Zeemanovy korekce. Vzorek je rozpoustén ve smeési
kyseliny dusi¢né a chlorovodikové, findlni navazka vzorku v analyzovaném roztoku je kolem
lg.l'l. Pro analyzu nebyl pouzivan zadny modifikator. Stanoveni As, Se, Pb, Cd, Sb, Bia Ag
je vénovana prace (39). Opét je pouzita Zeemanova korekce a grafitovy atomizator s ,,forked*
platformou pro snizeni vlivu matrice, vzorek je také rozpoustén ve smési kyseliny dusi¢né a
chlorovodikové, pouze pouzité navazky vzorku v analyzovaném roztoku jsou vyrazné vyssi
(1 % m/v). To vede k vyraznym vlivim matrice a nutnosti redukce davkovaného objemu
vzorku na objem pouze 3 — 5 ul. Pro stanoveni As, Se a Sb byl pouzit modifikator Mg(NOs3),
v koncentraci 1 % (m/V), pro Cd a Pb pak 1 % kyselina fosfore¢na. Pouzité objemy
modifikatoru byly relativné vysoké (4 — 8 ul) vzhledem k davkovanému objemu vzorku a
koncentraci modifikatoru. Absorbance vSech prvka s vyjimkou Se byla vyhodnocovana
z plochy piku. Diky velmi silnim depresivnim interferencim matrice byla k vyhodnoceni
koncentrace vzdy pouzita metoda standardniho ptidavku. Odhadnuté hodnoty DL byly pro
As, Sb, Sn a Pb pod 0.5 ppm v pevném vzorku. Kvalitn€ je zpracovéana prace (40), kterd opét
pouziva Zeemanovu korekci a atomizator s Lvovovou platformou. K rozkladu vzorki byla
pouzita pouze smés HNO;/HF, ¢imz jsou pravdépodobné vylouceny néckteré inteference
matrice zpusobené chloridy. Byly analyzovany Bi, Pb, Se, Te a TI, pro kazdy prvek jsou
zpracovany rozkladné kiivky a test vhodného modifikéatoru. Bi, Se, Te a Tl byly analyzovany
s Pd/Mg(NO3), modifikatorem, Pb pak s modifikdtorem PO4/Mg(NOs),. U vSech prvkl byl
zaznamenan vliv matrice vzorku, proto byly koncentrace opét vyhodnoceny metodou
standardnich p¥idavki. Posledni prace*’ je vénovéna stanoveni Sn a Sb v ocelich. I v tomto
ptipadé byl pouzit spektrometr se Zeemanovou korekci, vzorky byly rozpoustény v kyseliné
dusiéng a kyseling chlorovodilové a naslednd fedény na vyslednou koncentraci vzorku 1 g.I”".
Jako modifikatory byly pouzity 0.1% Mg(NOs), pro cin a 0.1% Ni pro antimon. V praci byl
také sledovan vliv matrice pfi analyze referencniho materidlu nizkolegované oceli a byla
prokdzana moznost pouziti kalibrace, pfi praktickych analyzach ale byla dana ptednost
metod¢ standardniho ptidavku.



2. Pozadavky na rutinné pouZzitelnou metodu stanoveni As, Sn, Sb, Pb a Cd technikou

ETA AAS

1.  Maximalni eliminace vlivli matrice — moZnost rutinniho pouziti metody kalibra¢ni
ktivky.

2. Dlouhodobd stabilita metody a pfijatelnd Zivotnost atomizatori

3. Moznost analyzy vSech prvkl z jednoho atomizatoru.

Reseni:

1.  Spektrometr srychlou podélnou (longitudindlni) Zeemanovou korekci. Zeemanova
korekce eliminuje spektralni interference zptsobené matrici vzorku. Podélna korekce
mé mensi vyskyt interferenci (n komponenta je neviditelnd) a vysoka rychlost sniméani
umoziiuje spolehlivou korekcei i v kombinaci s rychlym ohfevem atomizétoru.

2. Elektrotermickd atomizace s pficn¢ uchycenym atomizatorem a vysokou rychlosti
ohfevu zajiStuje maximalni izotermi¢nost atomizacniho dé&je (eliminuje fadu
interferenci v plynné fazi). Vysoka rychlost ohfevu a homogenni prostorové teplotni
rozlozeni zaroveil minimalizuje depresivni U€¢inky matrice oceli zplisobené interakcemi
s povrchem atomizatoru a hromadénim matrice vzorku.

3. Spravna volba modifikatoru matrice a jeho koncentrace. Hlavnim kriteriem je potlaceni
vlivu matrice pfi zachovani maximalni citlivosti stanoveni, zaroven je ale vhodné zvolit
takovy modifikator, ktery se v atomizitoru nehromadi (neinterkaluje mezi vrstvy
pyrolytického grafitu) a minimalizovat pouzitou koncentraci. Volba jednotlivych
modifikatort musi zarovei respektovat to, aby pouziti jednoho modifikatoru v ptislusné
koncentraci neovliviiovalo analyzu dalSich prvki (aby nebylo nutné pouzivat
samostatné atomizatory pro urcité prvky).

4.  Kvalitni optimalizace parametri analyzy, véetné optimalizace sily magnetického pole
v zavislosti na pouzitém typu modifikatoru.

3. Pouzité zarizeni a chemikalie

V praci byl pouzit AA Spektrometr GBC Avanta Ultra Z (GBC, Australie) s
ultrarychlou podélnou Zeemanovou korekei pozadi (200 méfeni za 1 s, prodleva mezi pulzy 1
ms, obdélnikovd modulace magnetického pole), s programové tizenou silou magnetického
pole (0.6 — 1.1 T) a pficné vyhiivanym atomizitorem s vysokou rychlosti ohfevu. Byly
pouzity standardni pyrolyticky potazené kyvety s prodlouzenou Zivotnosti. As, Sb a Pb byly
analyzovany se superlampou, pro Sn a Cd byla pouzita standardni vybojka s dutou katodou
(vSechny Photron, Australie). Ultracistd voda (18.2 MQ) byla pfipravena v zatfizeni Ultra
Clear (SG, Némecko).

Veskeré kalibracni roztoky a modelové vzorky byly pfipraveny ze standardd firmy
SCP (Kanada), pouzit¢ modifikatory byly od firmy CPI (USA) s vyjimkou Li, kde byl pouzit
standard 1g.I" (Analytika, Ceska republika) a kyseliny askorbové (p.a., Lachema). Fe pouzité
pro modelovani matrice bylo Cistoty 99.99% (Merck, Némecko). Pracovni standardy a slepé
pokusy byly piipraveny tak, aby ve vysledném objemu obsahovaly vzdy 1 gl1' Fe a 2 %
lucavky kréalovské.

Pro kontrolu vlivu interferen¢nich vlivli a spravnosti metody byly pouzity referencni
materidly SE23-12 (Dillinger Hutte Laboratory), NCS HC 21201 a NCS HC 93201 (China
Analysis Center for Iron and Steel) ZRM Nr. 23/6 (Landesmaterialprufmat Sachsen).
Koncentrace interferujicich prvka v procentech (s vyjimkou Fe) se pohybovaly v néasledujich
mezich: Cr (1.938 —0.77), Ni(1.171 —0.040), Mo (0.424 —0.06) a V (0.14 - 0.121).



4. Priprava vzorki pro analyzu

lg vzorku ve form¢ Spon nebo tfisek byl rozpustén za tepla v lucavce kralovské. Po
rozpusténi vzorku byl roztok ptefiltrovan filtrem s modrou péskou a doplnén na 100 ml.
Vzhledem k tomu, Ze 1 % roztoky oceli s 20 % lucavky kralovské nejsou vhodné pro rutinni
analyzu metodou ETA AAS (dochdzi k hromadéni tézce té¢kavych kovii, rychlejsi degradaci
povrchu atomizatoru a velkym interferen¢nim vlivim) byly vzorky pted vlastni analyzou dale
desetkrat fedény. U takto fedénych vzorki bylo dosazeno velmi dobré Zivotnosti grafitovych
atomizatord a stability vysledku (typicka zivotnost je 1500 atomizac¢nich cyklu).

5. Experimentalni podminky

Experimentalni podminky byly optimalizovany na redlném vzorku nizkolegované
oceli (prvotni optimalizace) a na referenc¢nich materialech (finalni optimalizace). Pro vSechny
testované typy modifikator byly optimalizovany teplotni programy (rozkladné a atomizacéni
ktivky), koncentrace modifikatori a sila magnetického pole. Pro jednotlivé prvky byly
testovany nésledujici modifikatory:

Pb: Pd/Mg(NO3)2, Pd/Mg(NO3)2/Li, NH4H2PO4
Cd: Pd, Pd*, Pd/Mg(NO3)2, NH4H2PO4, Pd/Mg(NO3)2/L1
Sb: Pd*, Pd/Mg(NOs),, Pd/Mg(NOs),/Li, PA/Mg(NOs),/Li/kys. askorbova, Ni
As: Pd*, Pd/Mg(NOs3),, PA/Mg(NOs),/Li, Pd/Mg(NOs),/Li/kys. askorbova,
Rh/kys. askorbova, Pd/kys. askorbova, kys. vinna, kys. askorbova, kys. citronova, V, Ni.
Sn: Pd/Mg(NOs),, Mg(NOs),, Pd/Mg(NO3),/Li, PA/Mg(NOs),/Li/kys. askorbova

U smésnych modifikator, které se projevily jako perspektivni, byly dale
optimalizovany poméry jednotlivych slozek a vysledna koncentrace modifikatoru. Jako hlavni
kriterium pro volbu vhodného modifikatoru byl zvolen stupeii Gi€innosti pfi eliminaci vlivl
matrice, sekunddrnimi parametry byly maximdlni citlivost analyzy a velikost a prib¢h
absorbance pozadi.

Jako optiméalni byly zvoleny nésledujici modifikatory:

4 % NH4H,PO, (Pb), 0.02 g.I" Pd v5 % kys. askorbové (As), 0.125 g1 Pd + 0.25 g1’
Mg(NO;3), + 0.5 g.I'" Li (Cd), 0.04 g.I'" Pd + 0.25 g.I'" Mg(NOs), + 1 g.1" Li (Sb), 0.02 g.I'"
Pd+0.125 g.I" Mg(NOs), + 1 g1 Li v 5 % kys. askorbové (Sn).

Z navrzenych modifikatorti je patrné, ze funguji 1 pfi relativné velmi nizkych
koncentracich kritickych prvka (Pd, Mg), takze nedochazi k jejich vyznamnému depozitu
v povrchu atomizatoru ani k vyraznému ataku zkracujicimu zivotnost atomizatoru. Pii vySe
navrzeném systému je mozné piechazet z analyzy jednoho prvku na druhy bez nutnosti ¢isténi
atomizatoru ¢i pfipadné selekce jednotlivych atomizatort podle pouzitych typti modifikatort.

Z optimalnich dob zdrZeni atomizacni teploty a tvaru pikd vyplyvd, Ze dochazi
k podstatné menSim interakcim mezi povrchem atomizatoru a analytem nez je uvadéno
naptiklad v n&kterych pracich®™*’, to je s nejvétsi pravdépodobnosti zptisobeno vyssi rychlosti
ohfevu a dobrou prostorovou izotermi¢nosti pouzit¢ho atomizatoru.



Optimalni nalezené parametry analyzy pro jednotlivé prvky jsou shrnuty v nasledujici tabulce:

Parametr As Cd Pb Sb Sn
Vinova délka (nm) 193.4 228.0 283.3 217.4 235.5
Zhaveni lampy (mA) 20/18* 4 8/12% 17/20* 8
Sitka spektralniho 1.0 0.5 0.5 0.2 0.5
intervalu (nm)

Objem vzorku (ul) 24 20 20 20 20
Objem modifikatoru 4 2 2 4 4
(ub)

Teplota termické 1100 700 1200 950 1000
upravy (°C)

Teplota atomizace 2500 2300 2400 2500 2500
O

Doba drzeni 0.6 0.3 0.2 0.8 0.4
atomizacni tepl. (s)

Teplota ¢isténi (°C) 2500 2500 2500 2500 2500
Sila magnetického 1.0 0.9 0.8 0.8 0.9
pole (T)

* hodnota zhaveni emitoru elektront superlampy (mA)

5. Vysledky a diskuse

Nejprve byly testovany analytické chrakteristiky optimalizovanych metod — detek¢ni
limit (DL) a charakteristickd koncentrace. DL byl uréen jako trojndsobek smérodatné
odchylky modelového vzorku s koncentraci blizkou DL. Je nutné si uvédomit, ze jak DL, tak i
chrakteristické koncentrace jsou vyznamé ovlivnény pfitomnosti Zelezné matrice.

Parametr As Cd Pb Sb Sn
Chrakteristicka 11.4 0.4 8.2 10.7 12
koncentrace my (pg)

DLy (pg) 8.6 0.2 4.9 12.2 17.5
DL pti ddvkovaném 0.36 0.01 0.25 0.61 0.88
objemu vzorku (ug.1")

DL v pevném vzorku 0.36 0.01 0.25 0.61 0.88
(ug.gh)

Nasledné byla ovéfovana spravnost metody pii analyze referen¢nich materiald, a to jak
pii pouziti metody kalibra¢ni kiivky, tak 1 metodou standardnich ptidavkia. V pripad€ pouziti
kalibra¢ni kiivky bylo pouzito vyhodnoceni absorbance jak z vysky piku, tak i z plochy piku.
Ptipadna shoda vysledkil z obou reziml vyhodnoceni absorbance totiz poukazuje na mozné
dosazeni izotermickych podminek atomizace a eliminaci interferenci v kondenzované fazi. U
metody standardniho piidavku bylo pouZzito pouze vyhodnoceni z vysky piku. Nalezené
hodnoty jsou primérem ze Ctyf méfeni, kdy se vzdy jednd o dvé méteni ze dvou paralelnich
rozkladti vzorku. Pfesnost metody pii pouziti metody kalibra¢ni kiivky a vyhodnoceni podle
vysky piku se pohybovala od 2 do 5 % v zavisloti na prvku a typu analyzovaného materiélu.
Vysledky pro jednotlivé referencni materialy jsou shrnuty v nasledujicich tabulkach.



RM SE 23-12

Certifikovana | Nalezen4 hodnota (ug.g”)
hodnota Vyska piku Plocha piku | Stand.
(ng. g'l) pridavek
As 36 354 36.6 36.7
Pb 2 1.89 1.81 1.85
Sb 5 4.9 4.9 4.8
RM NCS HC 21201
Certifikovana | Nalezena hodnota (ug.g™)
hodnota Vyska piku Plocha piku | Stand.
(ng.g™h pridavek
As 230* £10 227 225 235
Sn 273* £15 270 268 272
Sb 25 +1 24.1 23.9 23.8
* M&Feno po fedéni 10x matrici 1g.I”" Fe
RM NCS HC 93201
Certifikovana | Nalezend hodnota (ug.g”)
hodnota Vyska piku Plocha piku | Stand.
(png. g'l) pridavek
As 3743 36.3 36.4 38.0
Sn 42 +4 39.6 38.1 40.2
Sb 11£2 11.2 11.0 12.2
RM ZRM Nr.23/6
Certifikovana | Nalezena hodnota (ug.g™)
hodnota Vyska piku Plocha piku | Stand.
(ng.g™h pridavek
As 540* 549 540 529
Pb 24 24.8 23.1 23.2
Sn 780* 782 791 Neméteno
Sb 36 36.6 36.2 36.2

* Méfeno po fedéni 10x matrici 1g.I”" Fe

Protoze zadny z RM nemél certifikovany obsah Cd, byl vliv matrice otestovan
metodou navratnosti pfidavku ke standardu SE 23-12, ktery nemél méfitelny obsah Cd.
Primérné navratnost ze Sesti opakovanych méieni byla 101 £ 3 %.

6. Zavér

Navrzené metody stanoveni As, Sn, Sb, Pb a Cd v nizkolegovanych ocelich a
vakuovych odlitcich spliiuji pozadavky soucasné praxe jak dosahovanymi detek¢nimi limity,
tak pozadavkem na jednoduchost a stabilitu metody. Modelovdnim matrice a optimalizaci
metod se podafilo eliminovat vliv matrice, takze je rutinné pouzitelna metoda kalibracni
ktivky, zaroveil bylo dosazeno velmi dobré zivotnosti atomizatord.
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