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1. Uvod

V oblasti stopové analyzy se vyvijeji stile nové
a dokonalejsi instrumentalni techniky, zaloZzené na riznych
fyzikalné-chemickych principech, pro monitorovani stavu
zivotniho prostfedi. A tak elektrochemickym metodam,
které patfily mezi jedny z prvnich technik pouzivanych pro
analyzy stopovych mnoZzstvi rizikovych prvkil, dnes vy-
znamn¢ konkuruji dalsi, pfedev§im rtizné spektrometrické
techniky.

Mezi hlavni pozadavky na metody pouzivané ve sto-
pové analyze patii vysoka citlivost, selektivita, pfesnost
a spravnost. Dale rychlost, automatizovatelnost a v nepo-
sledni fad¢ i vyuzitelnost pro Sirokou paletu latek, cemuz
elektrochemické metody ¢Gasto dobfe vyhovuji. Udaj
o celkové koncentraci daného kovu ve vzorku sice posky-
tuje urcity obraz, ale nepodava dostatecnou informaci ty-
kajici se jeho toxicity nebo miry, v niz vstupuje do zivého
systému. Proto jsou pro pochopeni biochemického kolobé-
hu prvku a jejich toxicity potfebna tzv. specia¢ni métent,
pfi kterych se bere do Gvahy nejen celkova koncentrace,
ale 1 podil jednotlivych oxidacnich ¢i obecné chemickych
forem daného prvku. Moderni polarografické/voltametric-
ké techniky, pfedev§im pak elektrochemicka rozpoustéci
analyza, patii mezi vhodné metody pro speciaci stopovych
kovii v riznych matricich.

Vyhody a nevyhody pouZzivani elektroanalytickych
metod v rutinnich laboratofich pro stopovou prvkovou
analyzu jsou casto pfedmétem diskusi. Jejich specificky
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fyzikalni princip jim vSak bezesporu zarucuje idealni
uplatnéni pii certifikacnich analyzach referen¢nich materi-
ala, zejména pak matricovych referen¢nich materiald, kde
je zadouci vyuzit vice analytickych technik s odliSnymi
principy.

2. Role referencnich a certifikovanych referenc-
nich materiali

Analytické laboratofe musi vedle produkce analytic-
kych vysledkti deklarovat i jejich spolehlivost a vérohod-
nost. Dilezitou roli zde hraje zavadéni systému zabezpece-
ni a fizeni jakosti (quality assurance/quality control), které
mj. vyzaduji validaci celého analytického procesu, prezen-
tovaného v podobé standardniho operacniho postupu
(SOP), a zajisténi navaznosti vysledkt analyz v¢etné odha-
du nejistoty vysledku. K tomu je pouZzivani certifikova-
nych referenénich materialti nepostradatelnym nastrojem.

Podle definic mezinarodniho metrologického slovni-
ku'? , Referenéni material (RM) je material nebo latka,
jejiz jedna nebo vice hodnot vlastnosti je dostate¢né homo-
genni a dobfe stanovena, aby mohl(a) byt pouzit(a) ke
kalibraci pfistroje, posouzeni méfici metody nebo k pfifa-
zeni hodnot materialim. Certifikovany referenéni material
(CRM) je referen¢ni material doprovazeny certifikatem,
jehoz jedna nebo vice hodnot vlastnosti je certifikovana
postupem, ktery vytvaii navaznost na spravnou realizaci
jednotky, v nizZ jsou hodnoty vlastnosti vyjadieny, a jehoz
kazda certifikovana hodnota je doprovazena nejistotou pfi
uvedené urovni spolehlivosti.*

Dostate¢né citliva méfici technika je bezesporu klico-
vou slozkou analytického procesu. Ale je tfeba si uvédo-
mit, ze stupen instrumentalniho méteni je soucasti vice-
slozkového systému (obr. 1). Velmi dilezita je i pfiprava
vzorku pred samotnym méfenim a nasledné zpracovani
naméfenych dat. Jak je ukdzano na obr. 1, tyto dva stupné
mohou zptsobit mnohem vétsi chybu nez samotny stupen
méfeni, tudiz by jim méla byt v€novana pfinejmensim
srovnatelna pozornost jako instrumentalnimu méfeni. Pro-
to se RM popt. CRM pouzivaji pfi validaci celého analy-
tického procesu popsaného v SOP. Shodnym ¢i podobnym
sloZzenim matrice jako ma realny vzorek mtize RM napo-
moci k odhaleni slabin metody, coz ma za nasledek zdoko-
naleni metody a tim i vétsi spolehlivost vysledkid. Pravi-
delné pouzivani RM umoznuje vytvaret regulaéni diagra-
my, které slouzi ke zjisténi momentu, kdy analyticky sys-
tém prestava byt v mezich statistické regulace. Lze nalézt
i dalsi oblasti, kde mize byt vyuzivana matrice RM pro
zkvalitnéni analyzy (napf. kalibrace).

Volba vhodného CRM ¢i RM vyzaduje pfistup k in-
formacim o dostupnosti a vlastnostech téchto materiald.
Problematikou referencnich materialti se jiz vice nez 25
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Obr. 1. Zakladni postup anorganické analyzy vzorki Zivotniho prostiedi, v€éetné hrubého odhadu chyb pro jednotlivé analytické

stupné&®

let zabyva vybor pro referenéni materialy — Mezinarodni
organizace pro standardizaci a méfeni ISO-REMCO
(The Reference Materials Committee of International Or-
ganization for Standardization and Measurement), sidlici
ve §vycarské Zenevé. Tento vybor vytvofil mj. databazi
COMAR, ktera eviduje v soucasné dobé pres 10 000 refe-
ren¢nich materialt. Az do zacatku roku 2003 byla databa-
ze COMAR dostupna pouze formou licence, spravcem této
databaze v CR byla organizace EURACHEM-CR. Od
brezna letosniho roku je databaze na internetu voln¢ pfi-
stupnd vSem zdjemclim na adrese www.comar.bam.de.
Blizsi udaje o struktufe databize COMAR lze nalézt
v ¢lanku®. Daliim zdrojem informaci je nové p¥ipravovana
databaze VIRM (Virtual Institute for Reference Materials)
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na webové strance www.virm.net.

3. Certifikac¢ni analyzy biologického materialu

Na certifikacni analyzy RM jsou kladeny specilni
pozadavky’. Predevsim miiZe zitastnéna laboratof pouzi-
vat pouze validovanych metod. Je zadouci, aby se certifi-
kacniho procesu zucastnilo vice pracovist a pouzilo vice
analytickych metod vyuZivajicich rozdilnych fyzikélnich
principt. Z tohoto hlediska vytvéareji elektrochemické me-
tody skupinu, ktera poskytuje zcela nezavislé vysledky
vuéi vSem ostatnim metodam, coz lze povazovat za vy-
znamnou pfednost téchto metod a jeden z hlavnich divo-
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Zastoupeni elektroanalytickych metod pouzitych pfi certifikaci vybranych biologickych CRM rtizného ptivodu (zdroj: cer-

tifikacni zpravy)

Kaéd Referencni material Rok Prvky s certifikovanou hodnotou®

Cd Cu Hg Ni Pb Zn
BCR 679"  bilé zeli 2001 1/16  1/15 0/8 1/23 - 1/20
BCR 278R?  tkan $keble 1998 19 1/9 0/4 - 2/10  1/11
BCR 185R* hovézi jatra 1998  1/7 /11 0/3 - 2/9  1/12
BCR 482" liSejnik 1996  1/8 1/10 0/8 1/8 /10 1/13
BCR 422" tres¢i svalovina 1993 2/13  1/13 0/7 - 06  1/17
BCR 414*  plankton 1993 3/9  3/17 0/6 4/9 3/10  2/15
BCR 397"  lidské vlasy 1991  4/15 - 0/14 - 4/16  1/14
BCR 281" jilek 1988 3/9  3/14 0/11 2/14  4/17  1/14
BCR 278"  tkai Skeble 1988 5/15  5/23 0/11 - 6/14  2/18
BCR 279"  moisky salat 1987  6/11  4/14 - - 511 2/13
BCR 186"  vepfové ledviny 1986 6/16  0/15 0/9 - 5/16  0/19
BCR 185"  hovézi jatra 1986 6/16  0/16 0/8 - 5/15  0/20
BCR 184"  hovézi svalovina 1986 6/14  2/17 0/7 - 6/13  0/20
BCR 62° listy olivy 1982  1/12  0/11 0/10 - 0/10  0/11
BCR 617 rostlinny material 1982  1/13  0/11 0/10 - 0/10  0/12
BCR 60° rostlinny material 1982  1/13  0/11 0/10 - 0/10  0/11
12-3-12° kal z &isticky odpadnich vod 1996 3/30 1/36 0/20 1/30  3/33  1/37
12-2-05° zitnd mouka 1991 11/40  4/45 0/20 322 11739 4/48
12-2-04° pSeni¢nd mouka 1991 12/44  4/45 0/16 3/22 11/38  4/46
12-2-03° vojtéska 1989 724 6/35 0/12 2/14 7725 5/31
12-2-02° zelena fasa 1989 5721  4/32 - /15 521  3/22
12-2-01° hovézi jatra 1989  7/25  2/23 0/22 - 7/22 1722

* CRH ptipraveny Komisi evropského spolecenstvi (BCR/IRMM — Bureau Communautaire de Référence/Institute for Refe-
rence Materials and Measurements) , ° Ceskoslovensky referen¢ni materil, “uvedeny zlomek predstavuje pomér piijatych
priméra elektrochemickych stanoveni / celkovy pocet ptijatych primérd jednotlivych analyz pfi certifikacnim procesu

di, pro¢ mohou elektrochemické metody s vyhodou slou-
zit pravé k certifikaci RM.

V prvni ¢asti této studie jsme se vzhledem k zaméteni
naseho pracovisté vénovali matricovym RM biologického
puvodu. Nase pracovist€¢ mélo moznost se v poslednich
15 letech aktivné ucastnit nékolika certifikacnich analyz
RM biologického plvodu i jejich samotné pripravy
(n&kolik piikladii viz*"). Z této vlastni zkuSenosti jsme
ziskali dojem, Ze zastoupeni elektroanalytickych metod ve
zminénych analyzach biologickych RM pozvolna ubyva

121

a v soucasné dob¢ je velice nizké. Tento nas nazor jsme se
pokusili potvrdit bliz§im studiem dané problematiky,
k ¢emuz nam poslouzily predevsim certifikaty a certifikac-
ni zpravy jednotlivych RM. Omezili jsme se pfitom na
stanoveni chemickych prvki, obdobny piehled by vsak
bylo mozno pfipravit i pro fadu jinych analytd, které lze
stanovit elektrochemicky (jejich piehled viz napi-.®).

Byly sledovany jak CRM pfipravené v zapadni Evro-
p¢ (http://www.irmm.jrc.be/) a USA (http://
www.nist.gov/), tak i domaci CRM vzniklé ve spolupraci
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Tabulka IT
Zastoupeni elektroanalytickych metod pouzitych pfi certifikaci vybranych biologickych CRM rtizného ptivodu (zdroj: cer-
tifikaty)
Kod Referencni material Rok Prvky s certifikovanou hodnotou E/M
Cd Cu Hg Ni Pb Zn
SRM 1568a®  ryzova mouka 1995 N N N - - N 0/12
SRM 1573a  listy rajcete 1995 N N N N - N 0/12
SRM 1570a*  listy $penatu 1994 N N N N - N 0/10
SRM 1547° listy broskve 1993 N A N N N A 1/15
SRM 1515* listy jabloné 1991 - A N N N A 1/15
SRM 1577b"  hovézi jatra 1991 N N - - N N 1/15
SRM 1566a"  tkan ustfice 1989 A A N N N A 1/15
SRM 1567a®  pSeni¢na mouka 1987 N N - - - N 0/11
SRM 1549* susené mléko, odtué¢néné 1985 N N N - N N 0/14
SRM 1566* tkan tsttice 1983 A N N A A A 1/8
IAEA/RL/123" seno 1985 A A N N A N 1/16
IAEA/RL/69*  zvifeci svalovina 1980 A A N N A N 1/9
BCR 191° tmavy chléb 1987 A A - - A N 1/13
BCR 189° hruba mouka 1987 A A - - A N 1/13
BCR 151°¢ obohacené susené mléko, odstiedéné 1984 A A N - A — 1/12
BCR 150° obohacené susené mléko, odstiedéné 1984 A A N - A — 1/12
BCR 63° suSené mléko, odstfedéné 1984 A A N - A — 1/12

*CRM pfipraveny Narodnim ustavem pro normalizaci a techniku, (NBS/NIST — National Burean of Standards / National In-
stitute of Standards and Technology, USA), ® CRM pfipraveny Mezinarodni agenturou pro atomovou energii (IAEA — Interna-
tional Atomic Energy Agency), “CRM ptipraveny Komisi evropského spoleGenstvi, [A] pii certifikadni analyze prvku pouZita
elektrochemicka metoda, [N] pfi certifikacni analyze prvku nebyla pouzita elektrochemicka metoda, [—] prvek nebyl soucasti
certifika¢ni analyzy, [E] zastoupeni elektrochemickych metod pfi certifikacni analyze, [M] celkovy pocet pouzitych metod pti

certifikacni analyze

Ceskych a slovenskych analytickych laboratofi. VySe zmi-
nény nazor o ustupu elektrochemickych metod z této ob-
lasti dokladaji tabulky I a II, které zndzorfiuji zastoupeni
elektrochemickych stanoveni. Za nejéastéji vyuZzivanou
metodu ze skupiny metod elektrochemickych v této oblasti
Ize povazovat diferencni pulzni anodickou rozpoustéci
voltametrii. Je tfeba ptihlédnout ke skutecnosti, Ze hloubka
informaci poskytnutych jednotlivymi certifikacnimi zpra-
vami se vyrazné lisila, tudiZ nelze vyloucit, Ze jedna a taz
metoda je v riznych pramenech oznacena rliznymi nazvy.
Problém s poskytovanim dostate¢ného mnozstvi informaci
jednotlivymi laboratofemi neni vSak zdaleka specificky
pouze pro elektrochemickou obec, jak je zfejmé napf.
z publikace Nordberga a spolupracovniki’.

Obdobna situace je i u dalSich producentti, naptiklad
v Japonsku (http://www.rminfo.nite.go.jp/english/), kde se
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elektrochemické metody pouzivaji pouze pii certifikaci
Cistych kalibracnich roztokd, pii certifikaci matricnich RM
se jiz vibec neuplatnuji. Naskyta se tedy otazka, co je
pri¢inou této situace a zda potencial elektroanalytickych
metod pfi certifikanich analyzach nemize byt 1épe vyuzi-
van. NasSe vlastni zkuSenost pii stanoveni rtuti
v kandidatnim rostlinném RM, kterou jsme ucinili v roce
1990 a opakované v roce 2000, by mohla ¢astecné odpove-
dét na vyse polozenou otazku.

V roce 1989 byl v nasi laboratofi pfipraven prvni
&eskoslovensky biologicky CRM (cit.®). B&hem nésleduji-
cich ptiprav a certifikaci n€kolika dal$ich kandidatnich
CRM (cit.”) jsme ziskali v jednom ptipadé rostlinné matri-
ce velice dobry soubor analytickych vysledkl pti stanove-
ni rtuti z cca 10 rozdilnych laboratofi, ktery mél vSak jeden
zakladni nedostatek: s jedinou vyjimkou (NAA — neutro-
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nova aktivacni analyza) byla vSechna ostatni data ziskana
stejnou metodou (AAS — technika studenych par). V té
dobé (20. — 25.8.1990) se v Praze konal Kongres o polaro-
grafii u prilezitosti 100. narozenin J. Heyrovského spolec-
né s 41. setkanim Mezindrodni elektrochemické spolecnos-
ti. Vyuzili jsme tedy prilezitosti a oslovili Gicastniky obou
elektrochemickych konferenci, zda by se neptidali k nasi
certifikani analyze pro stanoveni rtuti. Obdrzeli jsme
5 kladnych odpovédi, vSechny vsak byly podminény doda-
nim jiz zmineralizovaného biologického materialu. Zadny
Ucastnik nebyl ochoten piijmout lahvicku s 20 g suSeného,
mletého, homogenizovaného a y-zéfenim stabilizovaného
podilu kandidatniho rostlinného materialu. Obdobnou zku-
Senost jsme ucinili i na Sympoziu na pamet' J. Heyrovského
(Praha, 30.8. — 1.9.2000). Zde si od nas dva kolegové
z ruznych zahrani¢nich pracovist lahvicku se zelenym
praskem pievzali, dosud jsme vSak od nich zadny analytic-
ky vysledek neobdrzeli.

Je tedy ziejmé, Ze elektroanalytické metody vyZzaduji
ostatnich metod. Zistava otazkou, zda je tato skuteCnost
(neplati vSak ve vSech pfipadech, jak uvadi napt. disku-
se'’) dostateénym divodem k nepouzivani elektrochemic-
kych metod pfi certifika¢nich analyzach matricnich RM.

4. Certifikacni analyzy vod

Proto jsme se ve druhé Césti nasi studie zaméfili na
RM s jednodus$si matrici — vodu. Lze predpokladat, ze
pfiprava vzorkd vod k analyze vyzaduje méné narocny
postup neZ u biologickych materiald'', objevuje se vak
jiny problém, totiz omezena stabilita CRM. VyuZzivani
téchto CRM v béznych rutinnich laboratofich se ukazuje
jako pomérné financné narocné, a proto méné rozsifené.
Castgji se pouziva standardnich kalibraénich roztokd pti-
slusnych prvkd rozpusténych ve zfedéné mineral-
ni kyseliné. Nalézt potfebné materialy pro tuto ¢ast studie

Tabulka III
Metody pouzité pii certifikaéni analyze CRM 403 '

Referaty

Udaje o elektrochemickych metodach v certifikatech
stopovych prvkl ve vodach jsou velmi odlisné. Tak napft.
CRM 403 piipraveny Komisi evropského spolecenstvi,
ktery deklaruje obsah Cd, Cu, Ni a Zn v moiské vode¢,
uvadi celkem 11 riznych pouzitych metod pfi certifikacni
analyze; pét z nich patii do skupiny metod
elektrochemickych (viz tabulka II). U jinych CRM je
vétsSinou zastoupena pouze diferencni pulzni anodicka
rozpoustéci voltametrie, pfipadn¢ elektrochemie ve vyctu
pouzitych metod zcela chybi.

5. Zavér

Naskyta se otazka, co je tedy pficinou prekvapivé
malého vyuzivani elektroanalytickych metod pii certifi-
kacnich analyzach a zda potencial této vyznamné skupiny
metod nemiize byt 1épe vyuzivan. Vyvoj a zdokonalovani,
spolu se stale vetSim uplatnénim vypocetni techniky
v poslednich letech, se samoziejmé izce dotkl i elektro-
chemickych metod. Ze jsou jejich vysledy srovnatelné
napt. s vysledky AAS ukazuje ¢lanek'. Snaha o Sirdi
uplatnéni téchto metod v rutinni praxi byla podpotfena
vydanim normy TNV 75 7389 Jakost vod — stanoveni roz-
pustené medi, olova, kadmia, selenu, thallia, kobaltu, nik-
lu, chromu a rtuti rozpousteci (stripping) voltametrii. Lze
jen doufat, Ze stejny prilom nastane i v certifika¢nich ana-
lyzach RM a elektroanalytické techniky jako zcela samo-
statné a principialné odlisné metody se opé€t stanou plno-
hodnotnym néstrojem v této oblasti.

Tato studie vznikla s podporou grantu Ceského minis-
terstva Skolstvi, mladeze a télovychovy ¢. MSM 412100004
a grantu GA CR 525/02/0301.

Adsorpéni diferencni pulzni katodicka rozpoustéci voltametrie (Cd, Cu)

Katodicka rozpoustéci voltametrie (Mo, Ni)

Diferencni pulzni anodicka rozpoustéci voltametrie (Cd, Cu, Pb)

Diferencni pulzni katodicka rozpoustéci voltametrie (Zn)

Elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie (Cd, Cu, Pb, Ni)

Elektrotermicka atomova absorp¢ni spektrometrie se Zeemanovou korekei pozadi (Cd, Cu, Pb, Mo, Ni, Zn)

Plamenova atomova absorp¢ni spektrometrie (Zn)

Pritokova potenciometrickd rozpoustéci analyza (Cd, Cu, Pb)

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (Mo)

Isotopova zied’ovaci hmotnostni spektrometrie (Cd, Cu, Pb, Zn)

Rentgenova fluorescence s totalnim odrazem (Cu, Pb, Ni, Zn)
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