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Abstract

A comprehensive study has been performed to test the capability of primary methods
(gravimetry and titrimetry) for the determination of a nominal value of the analyte mass
concentration with acceptable uncertainty < 0,2% (rel.) in single element water calibration
solutions. More than sixty commercial standard solutions (some coming from world
recognized producers) were tested. Kragten diagrams were used to compute all relevant
analytical data (including the recovery and its uncertainty, metrological compatibility with the
reference) and to estimate the expanded combined uncertainties.

The results showed that the expanded combined uncertainties of standard solutions
concentrations can be reduced as low as 1-2 mg/l which is sufficient for verifying the nominal
concentration value and its expanded uncertainty of most commercial single element standard
solutions with declared concentration and its uncertainty of 1000 + 2 mg/I.

Uvod

Primarni metody (odmérné, vazkové a nékteré dalsi) jsou viibec prvnimi metodami
pouzivanymi v oblasti kvantitativni analytické chemie. I pfes neustaly vyvoj instrumentalnich
analytickych metod neztraceji primarni metody sviij vyznam ani v dne$ni dob€. Hlavnim
cilem této prace bylo ukazat na zcela konkrétnich ptikladech pouzitelnost téchto metod
(odmérnych a vazkovych) pro stanoveni hmotnostni koncentrace hlavni slozky
V jednoprvkovych vodnych kalibracnich roztocich (jejichz referencni hodnota hmotnostni
koncentrace analytu je déna gravimetrickou ptipravou z velmi Cistych certifikovanych
vstupnich latek) s piijatelnou rozsitenou nejistotou < 0,2% (rel.).

Hmotnostni koncentrace analytii ve vodnych kalibraénich roztocich a jejich nejistoty
byly s vyhodou vypocteny s vyuzitim Kragtenovych diagrami. V téchto diagramech jsou
kombinovany dil¢i podily nejistot jednotlivych vstupnich veli€in, celkovd kombinovana
nejistota stanoveni je vyjadiena jako rozSifend nejistota vysledku stanoveni. V Kragtenové
diagramu, jehoz ukazka pro vazkové resp. odmérné stanoveni je uvedena Tabulkou 1 resp. 2,
je rovnéz vyjadien procentudlni podil dil¢iho ptispévku nejistoty dané veli¢iny k celkové
kombinované nejistoté stanoveni.
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Tabulka 1 (Kragteniv diagram): Vazkové stanoveni kalibra¢niho roztoku sodiku
Vodny kalibra¢ni sodiku, matrice 2% HNO3, Roztok ¢. 34 (viz Tabulka 3 a 4)
Vstupni surovina NaNOs ¢istoty 99,999%, Sigma Aldrich (Fluka)

Veli¢ina hm;ﬁr;é\r;irku Pipetaz vzorku Gra‘;;rﬁteot?(:ky Opakovatelnost
Jednotka ala] b [ml] c[1] d[1]
Hodnota 0,30913 10,01 0,323704 1
Nejistota 0,00007 0,0009 0,000007 0,00039
alg] 0,30920 0,30913 0,30913 0,30913
b [ml] 10,01 10,0109 10,01 10,01
c[1] 0,323704 0,323704 0,323711 0,323704
d[1] 1 1 1 1,00039
*y(u) 9998,8 9995,7 9996,8 10000,4
*y(pr.)-y(u) -2,264 0,869 -0,209 -3,882
% (y(pr.)-y(u)) 5,124 0,755 0,044 15,073
Podil na u(celk.) 24,4 [%)] 3,6 [%] 0,2 [%] 71,8 [%]
%3 (y(pr)-y(u))? 20,995 Hm. konc. a rozSifena nejistota Jednotky
*u(celk.) 4,58 y(pr.) = 9996,6 [mg.I™] *[mg.1™]
*U(k=2) 9,16 U(k=2) = 9,2 [mg.I"] **[mg.["]?

Vysvétlivky k Tabulce 2 (Tabulka 2 uvedena na dalsi strance):

Oznaceni Veli¢ina Oznadeni Veli¢ina
a navazka Pb, piiprava roztoku ZL OE opakovatelnost st. titru EDTA
P Cistota Pb, ptiprava roztoku ZL f pipetaz vzorku, stanoveni y(Bi)
b molarni hmotnost olova spotieba EDTA, st. y(Bi)
c doplnéni (objem) roztoku ZL h molarni hmotnost bismutu
d pipetaz ZL, stanov. titru EDTA ov opakovatelnost stanoveni y(Bi)
e spotieba EDTA, st. titru EDTA Pozn.: Jednotky uvedeny v diagramu

ZL = zékladni latka (Pb, 99,999%), EDTA = roztok disodné soli k. ethylendiamintetraoctové

Pozn. k Tabulkam 1 a 2 (Kragtenovy diagramy):

Hodnoty nékterych vstupnich veli¢in a mezivypo¢tt v Tabulce 1 a 2 (ukazky Kragtenovych
diagramii) jsou zaokrouhlené, vysledky hmotnostnich koncentraci a jejich nejistot uvedené
v Tabulce 1 a 2 odpovidaji vypoctim provedenym v tabulkovém procesoru Excel, ve kterém
jsou vzdy zaokrouhleny pouze konecné vysledky.
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Tabulka 2 (Kragtenuv diagram): Odmérné stanoveni vodného kalibra¢niho roztoku bismutu

Vodny kalibra¢ni roztok bismutu, matrice 2% HNOs, Roztok ¢. 7 (viz Tabulka 3 a 4), Vstupni surovina Bi (kov) &istoty 99,999%, VUK

Veli¢ina a[g] P[1] |b[g.mol"]| ¢ [ml] d [mi] e [ml] OE [1] f [ml] g [ml] h[g.mol'] | OV [1]
Hodnota 2,07888 1 207,200 1000 30,02 30,18 1 49,96 23,94 |208,980400 1
Nejistota 0,00007 | 0,000006 | 0,058 0,1915 | 0,0022 | 0,0062 | 0,0003 | 0,0017 0,0062 | 0,000006 | 0,0003
a 2,07895 | 2,07888 | 2,07888 | 2,07888 | 2,07888 | 2,07888 | 2,07888 | 2,07888 | 2,07888 | 2,07888 | 2,07888
P 1 1,000006 1 1 1 1 1 1 1 1 1
b 207,2 207,2 | 207,258 207,2 207,2 207,2 207,2 207,2 207,2 207,2 207,2
c 1000 1000 1000 ]1000,1915] 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
d 30,02 30,02 30,02 30,02 | 30,0222 | 30,02 30,02 30,02 30,02 30,02 30,02
e 30,18 30,18 30,18 30,18 30,18 | 30,1862 | 30,18 30,18 30,18 30,18 30,18
OE 1 1 1 1 1 1 1,0003 1 1 1 1
f 49,96 49,96 49,96 49,96 49,96 49,96 49,96 | 49,9617 49,96 49,96 49,96
g 23,94 23,94 23,94 23,94 23,94 23,94 23,94 23,94 23,9462 23,94 23,94
h 208,9804 | 208,9804 | 208,9804 | 208,9804 | 208,9804 | 208,9804 | 208,9804 | 208,9804 | 208,9804 |208,980406| 208,9804
ov 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1,0003
*v(u) 999,43 | 999,40 | 999,12 999,21 999,47 | 999,19 | 999,67 | 999,36 999,66 999,40 999,68
*v(pr.)-y(u) -0,0337 | -0,0058 | 0,2784 0,1913 | -0,0716 | 0,2053 | -0,2705 | 0,0334 | -0,2588 0,0000 -0,2783
**(y(pr.)-y(u))* | 0,0011 | 0,0000 | 0,0775 0,0366 | 0,0051 | 0,0421 | 0,0732 | 0,0011 0,0670 0,0000 0,0775
Podil na u(celk.) | 0,3[%] | 0,0 [%] | 20,3[%] | 9,6 [%] | 1,3[%] |11,1[%]|19,2[%]]| 0,3[%] | 17,6 [%] | 0,0[%] | 20,3 [%0]
>(y(pr)-y(u))? 0,3813 [mg.I"]? Hm. konc. a rozsifena nejistota Jednotky Vypocetni vztah
u(celk.) 0,62 [mg.1™"] ¥(pr.) = 999,4 [mg.I™] *[mg.1"] N axPxdxgxhxOExQOV
Uk=2) 1,23 [mg.I"] Uk=2) = 1,2 [mg.I"] **[mg.I"]* (Bi)- bxcxexf
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Priklady analyzovanych vodnych kalibra¢nich roztoki, matrice téchto roztokd, Cistoty
vstupnich latek pouzitych pro jejich ptipravu a metody stanoveni jsou uvedeny v Tabulce 3.

Tabulka 3: Analyzované vodné kalibraéni roztoky

C. | A Katélilslgcg)ove [2//(: ? t(r\ll(/:s) ng;% rtl; l[aoz)lia Metoda stanoveni
1 | Al | CZ9002(1N) 5% HNO;3 Al VUK (99,999%) T, chelatometrie
2 | Al | Tr.Cert 41377 5% HNO3 Al(NO3)3-9H,0 T, chelatometrie
3 | Au | CZ9004(1C) 5% HCI Au VUK (99,999%) | V, red. hydrochin.
4 B | CZ9005(1H) H,0 H3BO3; Alfa (99,99%) T, alkalimetrie
5 B Alfa 39147 H,O H3BO; T, alkalimetrie
6 | Ba | CZ9006(1N) 2% HNO; BaCOj3 Alfa (99,999%) | V, jako BaCrO,
7 | Bi | CZ9008(1N) 2% HNO3 Bi VUK (99,999%) T, chelatometrie
8 | Bi US ICP-183 2% HNO3 Bi (99,999%) T, chelatometrie
9 | Br | CZ9071(1H) H,0O KBr Alfa (99,999%) T, argentometrie
10 | Ca | CZ9009(1N) 2% HNO; CaCOs Alfa (99,99%) | T, chelatometrie
11 | Ca | NIST SRM 3109a 2% HNO3 T, chelatometrie
12 | Cd | CZ9010(1N) 2% HNO; Cd VUK (99,999%) T, chelatometrie
13 | Cd | NIST SRM 3108 2% HNO3 T, chelatometrie
14 | CI' | CZ9072(1H) H,0 KCI Alfa (99,997%) T, argentometrie
15 | CI Alfa 35551 H,0 KCI T, argentometrie
16 | Co | CZ9012(1N) 2% HNO3 Co Alfa (99,995%) T, chelatometrie
17 | Cs | CZ9014(10H) H.0 CsCl Alfa (99,999%) V, jako Cs,SO4
18 | Cu | CZ9015(1N) 2% HNO3 Cu VUK (99,999%) T, chelatometrie
19 | Cu US ICP-129 2% HNO;3 Cu(NO3),-H,0 (99,999%) | T, chelatometrie
20 | F | CZ9073(1H) H,O NaF Alfa T, chelatometrie
21 | F US ICC-003 H.0 NaF T, chelatometrie
22 | Fe | CZ9019(1N) 2% HNO3 Fe VUK (99,99+%) T, chelatometrie
23 | Fe | CZ9019(1C) 5% HCI Fe VUK (99,99+%) | T, manganometrie
24 | Ga | CZ9020(1N) 2% HNO3 Ga Alfa (99,9999%) T, chelatometrie
25 | Hf | USICP-172 1%F+5%N HfO, T, chelatometrie
26 | In | CZ9026(1N) 2% HNO3 In VUK (99,999%) T, chelatometrie
27 | K | CZ9028(10H) H.0 KCI Alfa (99,997%) V, jako K;SO4
28 | K | CZ9028(10N) 2% HNO; KNOj3; Alfa (99,997%) V, jako K;SO4
29 | Li | CZ9030(10C) 5% HCI Li,CO3 Alfa (99,998%) | V, jako Li,SO4
30 | Mg | CZ9032(1N) 2% HNO3 Mg Alfa (99,98%) T, chelatometrie
31 | Mg US ICP-112 2% HNO;3 Mg(NOs),6H,0, (99,999%) | T, chelatometrie

T = odmérné stanoveni, V = vazkové stanoveni, 1%F+5%N = 1% HF + 5% HNO3
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Tabulka 3, pokracovani: Analyzované vodné kalibra¢ni roztoky

v Katal : Matri tupni latk. ,
C. | A a gi;)liove [% ? t(v(/:\(j) Vgi;% ta [ao . ]a Metoda stanoveni
32 | Mn | CZ9033(1N) 2% HNOs Mn Alfa (99,98%) T, chelatometrie
33 | Na | CZ9035(10H) H,O NaCl Alfa (99,999%) V, jako Na,SO,
34 | Na | CZ9035(10N) 2% HNO3 NaNO; Fluka (99,999%) | V, jako Na,SO4
35 | Nb | CZ 9036(1FN) 1%F+5%N Nb Alfa (99,99%) V, kupferronem
36 | Ni | CZ9038(IN)** | 2% HNO;3 Ni VUK (99,995%) | V, dimethylglyox.
37 | Ni | CZ9038(IN)** | 2% HNOs3 Ni VUK (99,995%) T, chelatometrie
38 | Ni S038 2% HNO3 Ni VUK (99,995%) | V, dimethylglyox.
39 | Nos | CZ9076(1H) H.O NH;NO; Alfa (99,999%) V, nitronem
40 | Pb | CZ9041(1N) 2% HNO; Pb VUK (99,999%) T, chelatometrie
41 | Pd | CZ9042(1C) 5% HCI Pd VUK (99,98%) V, dimethylglyox.
42 | Rb | CZ 9045(10H) H,O RbCI Alfa (99,975%) V, jako Rb,SO,4
43 | Re | CZ9046(1H) H,0O NH;ReO, Alfa (99,999%) V, nitronem
44 | Sb | CZ 9050(1FN) 1%F+5%N Sb VUK (99,999%) T, bromatometrie
45 | Sc | CZ9052(1N) 2% HNO3 Sc,03 Alfa (99,99%) T, chelatometrie
46 | Sn | CZ9055(1C) 10% HCI Sn VUK (99,999%) T, chelatometrie
47 | Sn | CZ 9055(1FN) 1%F+5%N Sn VUK (99,999%) T, chelatometrie
48 | Ta | CZ 9057(1FN) 1%F+5%N Ta Alfa (99,95%) V, hydrolyzou
49 | Ta | Alfal14419 1%F+5%N TaCls V, hydrolyzou
50 | Ti | CZ9061(1FN) 1%F+5%N Ti Alfa (99,995%) V, hydrolyzou
51 | Ti US ICP-122 1%F+5%N (NH4)2[TiFg] (99,99%) V, hydrolyzou
52 | TI | CZ9062(1N) 2% HNO3 TINO3 Alfa (99,9995%) | T, chelatometrie
53 | V | CZ9065(1N) 2% HNO; NH,VO; HiChem (99,95%) | T, chelatometrie
54 | W | CZ9066(1A) 2% NH4OH | (NH4)10W1,04:-5H,0 Alfa V, nitronem
55 | W | USICP-174 2% NH;OH (NH4)2WO4 (99,996%) V, nitronem
56 | 'Y | CZ9067(1N) 2% HNO;3 Y,03 HiChem (99,95%) T, chelatometrie
57 | Zn | CZ9069(1N) 2% HNO3 Zn VUK (99,998%) T, chelatometrie
58 | Zn US ICP-130 2% HNO;3 Zn(NO3)>-6H,0 (99,999%) | T, chelatometrie
59 | Zr | CZ9070(1FN) 1%F+5%N ZrO, Alfa (99,978%) T, chelatometrie
60 | Zr | CZ9070(1FN) 1%F+5%N Zr Alfa (99,8%) T, chelatometrie
61 | Zr Alfa 14386 1%F+5%N ZrOCl, T, chelatometrie

T = odm. stan., V = vazkové st., ** = roztok stejné sarze, 1%F+5%N = 1% HF + 5% HNO;

Ccz

Alfa

NIST
Trace Cert
us

VUK

Analytika, spol. s r.0., Czech Republic
Alfa Aesar GmbH, Germany

National Institute of Standards and Technology, USA
Fluka, Sigma Aldrich Production GmbH, Switzerland
Ultra Scientific, USA
Vyzkumny ustav kovi, Panenské Brezany, Czech Republic
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Vysledky stanoveni hmotnostni koncentrace a jeji nejistoty pro kalibracni roztoky
uvedené v Tabulce 3 a dalsi valida¢ni parametry jsou uvedeny v Tabulce 4. Deklarovana
referenéni hodnota hmotnostni koncentrace a jeji rozsifena nejistota (k=2) resp. stanovena
hodnota hmotnostni koncentrace a jeji rozs§itena nejistota (k=2) jsou oznaceny y(ref) + U resp.
y(st) £ U.

Opakovatelnost stanoveni RSD je vyjadiena jako vybérova smérodatnd odchylka
hmotnostnich koncentraci paralelné stanovenych vzorkii ptisluSného analytu. Relativni
vytéznost R je vyjadiena jako podil stanovené a referencni hodnoty hmotnostni koncentrace
analytu, relativni kombinovana nejistota vytéznosti U(R) je dana odmocninou ze souctu
druhych mocnin relativni nejistoty stanovené a referencni hodnoty hmotnostni koncentrace.

Tabulka 4: Hmotnostni koncentrace, jejich nejistoty a dalsi valida¢ni parametry

¢ | Analyt y(ref) il U v(st) i_lU RSD R +£u(R) A< UglA)
[mg.I"] [mg.I"] [%] [%] [mg.I"]
1 | AI(T) | 1000,0£2,0 | 9984=20 | 018 | 99.84=0,14 | 16<28
2 | AI(T) | 10005,0+20,0 | 10014,8+20,2 | 0,18 | 100,10+ 0,14 | 9,8 < 28,4
3 | Au(V) | 1000,0£2,0 | 999.4+=19 | 0,16 | 99,94+0,14 | 0,6<28
4 | B(T) | 1000,0+20 | 1000,8+1,1 | 0,05 | 100,08+0,11 | 08<23
5 | B(T) | 1000,0£20 | 9981+12 | 0,08 | 9981012 | 1,9<24
6 | Ba(V) | 1000020 | 9985+09 | 0,07 | 99.85+0,11 | 15<22
7 | Bi(T) | 1000,0£20 | 9994=12 | 0,09 | 99,94+0,12 | 06<24
8 | Bi(T) | 10000,0+20,0 | 10016,1 14,6 | 0,11 | 100,16+0,12 | 16,1 < 24,8
9 | Br(T) | 1000020 | 1001911 | 009 | 100,19+0,11 | 19<23
10 | ca(T) | 1000,0£2,0 | 9994+12 | 0,08 | 99.94+0,12 | 06<23
1| cam 10,0[2n5] gi/g(i,on 10,0[2n3q gi/g(i,om 006 | 99982011 o,oc;rzn ;/giozz
12 ] cd(T) | 1000,0£2,0 | 998,6+1,0 | 0,06 | 99.86=0,11 | 14<23
13 | cd(T) IO’O[OHS] gi/g(i,019 9’99[%&013 007 | 99.93+0.11 O’O(Efné/gjozg
14| Cr(T) | 1000,0£2,0 | 9982=1,1 | 0,07 | 99.82+0,12 | 18<23
15 | CI(T) | 10000+50 | 1001,0=14 | 0,08 | 100,10£026 | 1,0<52
16 | Co(T) | 1000,0£2,0 | 1000,1=09 | 0,05 | 10001011 | 01<22
17 | Cs(V) | 10000,0 =200 | 10003.9+ 18,5 | 0.24 | 100,04+ 0,14 | 3.9<27.2
18 | Cu(T) | 1000,0£2,0 | 999.1+1,1 | 0,08 | 9991011 | 09<23
19 | Cu(T) | 10012,0=20,0 | 10014,1 £ 12,0 | 0,08 | 100,02£0,12 | 2,1<233
20 | F(T) | 1000,0£20 | 1001,1£24 | 022 | 10011015 | 1,1<31
21| F (M) | 1001,0£20 | 1000,6=2,1 | 015 | 99.96+0,15 | 04<29
22 | Fe(T) | 1000,0£2,0 | 10005+1,8 | 014 | 10005013 | 05<27
23 | Fe(T) | 1000,0+2,0 | 9984=09 | 007 | 99.84+0,11 | 1,6<22
24 | Ga(T) | 1000,0+2,0 | 9992+19 | 013 | 99,92+0,14 | 08<28
25 | Hf(T) | 10000,0 20,0 | 10023,1 =152 | 0,10 | 100,23 +0,13 | 23,1 < 25,1

T = odmérné stanoveni, V = vazkové stanoveni
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Tabulka 4, pokracevani: Hmotnostni koncentrace, jejich nejistoty a dalsi valida¢ni parametry

¢ | Analyt y(ref) il U v(st) i_lU RSD R + U(R) A< USA)
[mg.I"] [mg.I"] [%] [%] [mg.I"]
26 In (T) 1000,0 2,0 998,1 +1,3 0,09 99,81 +£ 0,12 19<24
27 K (V) [ 10000,0+20,0 | 9999,6+19,3 | 0,29 | 100,00+0,14 | 0,4<27,8
28 K (V) | 10000,0+20,0| 100129+7,8 | 0,06 | 100,13+0,11 | 129<215
29 Li (V) | 10000,0 +20,0 | 9980,9 +7,7 0,09 99,81 £0,11 | 19,1<214
30 | Mg (T) 1000,0 +2,0 1001,3 £ 1,4 0,12 | 100,13 +0,12 1,3<24
31 | Mg(T) | 10003,0+20,0 [ 10005,1 £15,0 | 0,12 | 100,02+0,12 | 2,1<25,0
32 | Mn(T) 1000,0 2,0 999,0 + 1,1 0,07 99,90 £ 0,11 1,0<2.3
33 | Na(V) | 10000,0 +£20,0 [ 9991,6 9,4 0,13 99,92 +£ 0,11 8,4<221
34 | Na(V) | 10000,0+20,0 | 9996,6 +9,2 0,12 99,97+ 0,11 34<220
35 | Nb(V) | 1000,0+2,0 | 1000,8+21 | 0,08 | 100,08+0,14 | 08<29
36 | Ni (V)** | 1000,0+2,0 1000,9 £ 0,9 0,08 | 100,09=+0,11 09<22
37 | Ni(D** | 1000,0+£2,0 | 1001,0+1,0 | 0,05 | 100,10+0,11 | 1,0<23
38 | Ni(V) 1000,0 2.0 1000,8 + 0,6 0,02 | 100,08 £0,10 08<21
39 | NOy (V) | 1000,0+£2,0 | 1001,1+1,4 | 0,19 | 100,11+0,12 | 1,1<2,4
40 | Pb(T) 1000,0 +2,0 1000,1 +1,3 0,08 | 100,01 £0,12 0,1<24
41 | Pd (V) 1000,0 +2,0 998,7 +1,9 0,19 99,87 £ 0,14 1,3<27
42 | Rb(V) | 10000,0+20,0 | 9985,6+12,1 | 0,10 99,86 £0,12 | 14,4<23/4
43 | Re (V) 1000,0 +2,0 999,3 + 1,4 0,14 99,93 +£ 0,12 0,7<25
44 | Sb(T) 1000,0 +2,0 1001,6 1,1 0,12 | 100,16 0,11 16<23
45 | Sc(T) 1000,0 +2,0 999,3 + 1,0 0,06 99,93 £ 0,11 0,7<23
46 | Sn(T) 1000,0 £ 2,0 998,2 + 1,4 0,10 99,82 + 0,12 1,8<24
47 | Sn(T) 1000,0 +2,0 1001,8+1,9 0,18 | 100,18 £0,14 1,8<28
48 | Ta (V) 1000,0 +2,0 998,5+ 1,5 0,14 99,85 +0,13 15<25
49 | Ta(V) | 10000,0+20,0 | 10002,3+253 | 0,09 | 100,02+0,16 | 2,3<323
5 | Ti(V) 1000,0 +2,0 1000,8 +2,1 0,17 | 100,08 £0,15 0,8<29
51 | Ti(V) | 10010,0+20,0 | 10016,5+26,2 | 0,24 | 100,07 +0,16 | 6,5<33,0
52 | TI(T) 1000,0 +2,0 998,4 + 1,2 0,10 99,84 + 0,12 16<23
53 V (T) 1000,0 +2,0 1000,8 + 5,4 0,43 | 100,08 +0,29 0,8<5,8
54 | W (V) 1000,0 + 2,0 999,0 +2.,5 0,14 99,90 + 0,16 1,0<3.2
55 | W (V) | 10000,0+20,0 | 10007,5+38,3 | 0,34 | 100,07+0,22 | 7,5<432
56 Y (T) 1000,0 +2,0 1001,2+1,0 0,05 | 100,12+0,11 12<22
57 | Zn(T) 1000,0 +2,0 1001,0+1,1 0,06 | 100,10+0,11 1,0<2.3
58 | Zn(T) | 10013,0£20,0 | 9998,5+11,4 | 0,05 99,86 £ 0,11 | 145<23,0
59 | Zr(T) 1000,0 £2,0 1001,1 £ 1,5 0,16 | 100,11 +0,13 1,1<25
60 | Zr(T) 1000,0 £2,0 999,6 + 1,5 0,16 99,96 + 0,12 04<25
61 | Zr(T) | 10000,0+30,0 | 10014,0+14,4| 0,10 | 100,14+0,17 | 14,0<33,3

T = odmérné stanoveni, V = vazkové stanoveni, ** = kalibra¢ni roztok stejné Sarze
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Zavér

Porovnanim absolutniho rozdilu mezi stanovenou a referen¢ni hodnotou hmotnostni
koncentrace A a kombinované nejistoty stanovené a referenéni hodnoty hmotnostni
koncentrace u, (prakticky nejistoty vytéznosti) resp. rozsitené nejistoty U, (k=2) Ize posoudit
metrologickou kompatibilitu stanovené a referen¢ni (certifikované) hodnoty hmotnostni
koncentrace analytu a tim posoudit validitu pouzité metody stanoveni.

Z vysledkii uvedenych v Tabulce 4 je patrné, Ze absolutni rozdil mezi stanovenou
a referen¢ni hodnotou hmotnostni koncentrace je u vSech uvedenych kalibracnich roztokd
mensi neZz rozSifena kombinovana nejistota rozdilu stanovené a referen¢ni hodnoty
hmotnostni koncentrace. V takovém piipadé neni mezi vysledkem stanoveni a referenéni
hodnotou vyznamny rozdil a obé hodnoty jsou metrologicky kompatibilni. V nékterych
piipadech v této praci je validita metody a také spravnost vysledkii stanoveni hmotnostni
koncentrace analyti podpofena vysledky a validatnimi parametry nezavislych vodnych
kalibra¢nich roztok.

Déle je ziejmé, ze u prevazné vétSiny analyzovanych vodnych kalibra¢nich roztoka je
roz$ifena nejistota stanoveni < 0,2% (rel.). Byl tedy potvrzen piedpoklad, ze primarni metody
stanoveni (odmérné a vazkové) jsou vhodné pro kontrolu nomindlni hodnoty hmotnostni
koncentrace vodnych kalibra¢nich roztokt s pozadovanou rozsifenou nejistotou.
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