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Abstract

The capability of AAS method (bracketing technique) for the determination
of a nominal value of concentration and its acceptable uncertainty 0,2-0,5 % (rel.) in single
element water calibration solutions is evaluated. Uncertainties were computed both from
Kragten diagrams and from validation parameters (bias, repeatability). The results showed
that the main contribution to the total combined uncertainty of the analyte concentration is the
repeatability of the measured signal (absorbance, concentration, emission signal) at the AAS
spectrometer.

Unfortunately, even under carefully optimized conditions of the measurement and use
of the reference material with lowest uncertainty available for the calibration of the
instrument, expanded uncertainties obtained are for the most analytes tested over the desired
value < 0,5% (rel.).

Uvod

Moderni AAS spektrometry jsou schopny méfit (za peclivé optimalizovanych
podminek a pii pouziti tzv. "bracketingové techniky" vyhodnocovani) s preciznosti hluboko
pod 1% (rel.) méteného signdlu. Hlavnim cilem této studie bylo zjistit, zda je AAS v soucasné
dobé pouzitelnd pro stanoveni hlavni slozky v jednoprvkovych vodnych kalibra¢nich
roztocich s ptijatelnou rozsitenou nejistotou < 0,5% (rel.). Pozitivni odpovéd’ by totiz méla
nesmirny vyznam pro stanoveni analytii ve smésnych viceprvkovych kalibra¢nich roztocich,
kde je AAS diky své selektivité bezkonkuren¢ni, zatimco gravimetrie resp. titratni analytické
metody jsou prakticky (diky své neselektivité) ve vétsing ptipadl nepouzitelné.

Velkd pozornost byla vénovdna vybéru optimalnich podminek stanoveni vcetné
vybéru vhodnych analytickych ¢ar, které predurcuji troven koncentrace, na které se pirislusny
analyt stanovuje, a ptrislusnych kalibrantl. Nejistoty byly pocitany jak pomoci Kragtenovych
diagraml tak z validac¢nich dat (vychyleni a jeho nejistota, vybérova smérodatnd odchylka
stanoveni). Piiklady vysledk stanoveni pro nékteré kalibra¢ni roztoky jsou uvedeny
v Tabulce 1.
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Tabulka 1:

Priklady stanoveni hmotnostni koncentrace a jeji nejistoty vybranych analytt
Vv jednoprvkovych vodnych kalibra¢nich roztocich pomoci AAS (AES)

Vinové Koncent_race Deklarovana Stanovena
Analyt . "bracketing™ | hm.koncentrace | hm.koncentrace | Vytéznost

(standard) delka standardi a jeji nejistota | a jeji nejistota [%]

] | gl | fmgrfee | jmg e
Ag, CZ90011N1 | 338,3 | 9,50 - 10,50 1000 =2 999 + 8 99,9
Al, CZ90021N1 | 396,2 | 95,00 - 105,00 1000 =2 1000 £ 7 100,0
As, Alfa Aesar | 193,7 | 95,00 - 105,00 1000 £ 5 1001 +9 100,1
As, CZ90031N1 | 193,7 | 95,00 - 105,00 1000 +2 1001 +8 100,1
Ba, CZ90061N1 | 553,6 950 - 1050 1000 + 2 1001 +9 100,1
Cd, NIST 228,8 | 9,52-10,52 10005 + 19** 9966 + 18** 99,6
Cd, CZ90101N1 | 326,1 950 - 1050 1000 =2 998 + 3 99,8
Fe, CZ90191N1 | 372,0* | 950 - 1050 1000 +2 1000 £ 7 100,0
K, CZ90281H1 | 404,4 950 - 1050 1000 +2 999 + 8 99,9
Na, CZ90351N1 | 589,0 | 9,50 - 10,50 1000 +2 1002 +5 100,2
Ni, CZ90381N1 | 232,0 | 9,50 -10,50 1000 +2 999 +5 99,9
Ni, CZ90381N1 | 341,5* | 950 - 1050 1000 =2 998 + 8 99,8
Ni, Alfa Aesar | 232,0 | 9,57-10,51 1000 + 5 1001 +3 100,1
Pb, Alfa Aesar | 217,0 | 9,50 - 10,50 1000 + 2 1000 +5 100,0
Zn, CZ90691N1 | 213,9 | 9,50 - 10,50 1000 + 2 997 £ 10 99,7

*emisni méfeni, **[mg.kg™], ***roziifena kombinovana nejistota (k=2)

Dosavadni ziskané vysledky ukazuji, ze dominantnim ptispévkem k celkové rozsirené
nejistot¢ hmotnostni koncentrace analytu je vybérova smérodatna odchylka opakovatelnosti
meétfeného signalu (absorbance, koncentrace, emisniho signalu), kterou Ize velmi obtizné€ snizit
na potfebnou troven. Bohuzel, i za velmi peclivé optimalizovanych podminek méfeni a pti

v wvr

koncentrace pro kalibraci, vétSina zjisténych rozsifenych nejistot (viz Tabulka 1) u dosud
testovanych analytt piekracuje pozadovanou hodnotu < 0,5% (rel.).
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