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1. Uvod

Validace analytickych postupli spocivd ve stanoveni za-
kladnich provoznich ukazatell (selektivita a specifi¢nost, roz-
sah, linearita, citlivost, mez detekce a mez stanovitelnosti,
robustnost, spravnost a pfesnost)', podle kterych je pak moZno
usuzovat na vhodnost metody pro dany ucel. Pouzivani vali-
dovanych metod je zavazné napi. pro laboratore akreditované
podle normy CSN-EN 45001 (cit.”). Tato norma stanovi, Ze
,laboratof musi odmitnout ziddost provadét zkousky podle
zkuSebnich metod, které mohou ohrozit objektivitu vysledkil
nebo maji malou platnost". Zcela konkrétni pozadavek na
validaci metod je pak uveden v metodickém pokynu Ceského
institutu pro akreditaci MPA 10-01-97 (cit.’): ,v§echny zku-
Sebni metody, respektive technicky vhodné postupy, které
zkuSebni, respektive kalibra¢ni laboratof uziva, musi byt v pl-
ném rozsahu dokumentovany a validovdny". Z pozadavkl na
validaci nesmi byt vyjmuty ani primdrni metody analyzy, mezi
které patii i izotopova zfedovaci hmotnostni spektrometrie
(isotope dilution mass spectrometry: IDMS)*.

Metoda IDMS mé mezi ostatnimi primarnimi metodami
meéfeni pouzivanymi v analytickych laboratofi zvlastni po-
staveni, protoze jako jedind vykazuje pfimou ndvaznost na
jednotku SI mol (cit.’). Princip metody je jednoduchy: analy-
zovany vzorek je obohacen pfidavkem analyzovaného prvku,
avSak s jinym izotopovym slozenim. Z naméfeného izoto-
pového poméru v obohaceném vzorku a pomoci zndmé hmot-
nosti pfidavku, hmotnosti vzorku, pfirodniho izotopového
slozeni a izotopového slozeni piidavku je mozno vypocitat
obsah sledovaného prvku ve vzorku. Uréitou nevyhodouje to,
7e bézné hmotnostni spektrometry s plazmovym zdrojem maji
pomérné malou rozliSovaci schopnost a pro potlaceni interfe-
renci polyatomickymi ionty je asto nutné provadét separaci
meéfeného prvku. Pfi béZném méieni metodou kalibracni kiiv-
ky stadi totiz nalézt jediny izotop nevykazujici interference,
pii méfeni metodou IDMS jsou vsak takové izotopy potiebné
nejméné dva. Diky tomu, Ze se mé&fi pouze pomér dvou signall
a nejejich absolutni hodnota, nemusi v§ak byt vytéznost sepa-
race stoprocentni a v fadé pfipadd neni nutnd ani absolutni
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izolace analy tu’. V4Zn&j§i komplikaci masovéj§iho pouzivaim
IDMS je spiSe omezend nabidka, cena a dostupnost izotopo-
vych standardnich materidl a ovS§em i cena vlastnich spektro-
metril. Pfesto byla ale popsdna fada aplikaci, z kterych lze
z poslednich let uvést alespon stanoveni Cd, Ag, Mo a Niv pli-
déch®, stanoveni Cr, Ni, Zn, Sr, Mo, Cd, Sn, Sb, TI, Pb a U
v moiskych sedimentech’, stanoveni Cu, Cd a Pb v biologic-
kych materidlech® a stanoveni Se ve vzorcich ptirodnich vod’.
Stanoveni olova patii mezi nejbéznéjsi aplikace IDMS jednak
proto, ze nevyzaduje predbéznou separaci, jednak proto, ze sta-
noveni je vysoce citlivé. Plati to zejména pfi prici s materidlem
obohacenym izotopem 204Pb,jehoi ptirodni vyskyt je velice
nizky. Pomoci tohoto izotopu bylo olovo stanovovdno napf.
v motské vodé' nebo riiznych biologickych materidlech",
popsano bylo ale i pouziti izotopu 2°Pb (cit.") a 2°Pb(cit.").

2 M 2

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Instrumentace

Vsechna méfeni byla provedena na hmotnostnim spektro-
metru s indukéné vdzanym plazmatem ELAN 6000 (Perkin
Elmer, Norwalk, CT, USA). Rozklad vzorki byl providdén
v tlakovém rozkladném zaftizeni s fokusovanym mikrovinnym
polem BM-1S/II (Plazmatronika, Wroclaw, Polsko).

2.2. Chemikdlie

Jako izotopovy standard byl pouzit roztok Spectrascan®
Stable Isotope Standard (Teknolab A/S, DrObak, Norsko).
Roztok obsahoval 10 rng.l'1 Pb nésledujiciho izotopového
slozeni (atomova %): 69,293 % 2*Pb, 12,12 % *°Pb,6,57 %
207pb a 11,87 % 29%Pb. Pro ovéteni metody byl pouZit ptipra-
veny primarni roztok olova (PR) obsahujici 100812 mg.l'1 Pb.
Koncentrace Pb v PR byla stanovena titraci chelatonem 3
a vazkové sraZenim s 8-hydroxychinolinem'*, H,0, a HNO;
pouzité pro rozklad vzorkl byly tiidy Suprapure® (Merck,
Darmstadt, SRN) a pro popravu vSech roztokil byla pouzivina
demineralizovana voda (Milli-Q system, Millipore, Bedford,
MA, USA).

243 ' ZiplislolbtrmEfemd

(standardni operadni postup)

Navdzka 0,5 g vzorku (m) se po ptidavku 50 ul (V) izoto-
pového standardu rozkladdala 1 ml H;O,a 3 ml HNO3;v mikro-
vinném rozkladném zatizeni po dobu 10 min. Po doplnéni na
50 ml se mé&fil pomér intenzit souctu signdli izotopt 2°°Pb,
207pp 4 208pR aizotopu204Pb odstranéni interference izotopu
204Hg se provedlo méfenim signdlu izotopu 20]Hga matema-
tickou korekci. Volba navdzky vzorku, objemu piidavku izo-
topového standardu a vybér izotopti k méfenti j sou diskutovdny
déle. Zakladni podminky méfeni na ICP-MS spektrometru
ELAN 6000 jsou uvedeny v tabulce I. Nastaveni priitoku Ar
zmlzovacem a napéti na iontové optice bylo optimalizovano
na maximalni signal 204pp 5 208Pb, doba a frekvence odedtu
signdli byla zvolena s ohledem na minimalizaci chyby mé-

feni"”. Koneéna hodnota priitoku Ar zml?ovaéem byla volena
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ponékud nizsi nez optimdlni kvili potlaceni interferenci mole-
kuldrnimi ionty '8*W!0. Pro kaZdou sérii vzorki se zm&fi
nejprve pozadi (3 % v/v HNOj) a zfedény roztok samotného
izotopového standardu (10 ng.ml'l). Posledné jmenovany roz-
tok slouzi ke stanoveni opravného faktoru, kterym se nasobi
pomeéry signalli izotopti naméfené pro vzorky. Odchylky na-
meéfenych pomért od teoretické hodnoty jsou zptisobeny dis-
kriminaci iontd (ionty o rizné hmotnosti vykazuji odliSnou
citlivost), nicméné korekéni faktor by se nemél prili§ lisit od
jedné. Vypocet hmotnostniho zlomku x Pb ve vzorku [ng.g'l]
se provede pomoci vztahu (1),
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kde kromé jiz diive vysvétlenych symboli ma p vyznam
hmotnostni koncentrace Pb v izotopovém standardu [ng.ml "],
/je pomér intenzit korigovany na diskriminaci iontti, M jsou
atomové hmotnosti olova a A jsou zastoupeni izotopt. Inde-
xy u poslednich dvou veli¢in maji tento vyznam: V se tykad
vzorku, S se t%ka 1zot0 ového standardu, 1 se tykd souctu
1zot0pu "Pba 2 b,2 se tyké izotopu Wiy,

Tabulka I
Podminky mé¥eni pro stanoveni Pb metodou IDMS

Parametr Hodnota

Ptikon do plazmatu 1100 W

Trvani odectu signalu 75 ms

(dwell time)

Pocet skenil na opakovani 50

(sweeps/replicate)

Pocet opakovani 10

Celkovy integra¢ni ¢as 37,5s

pro kazdy izotop B - _

Mg¢étené izotopy ggéagg_:gg?ﬁ,;mpb

Zpusob méfeni odecet na vrcholu piku
(peak hop 'plng)

Priitok Ar zmlZova¢em 0,8 I.min

Napéti na iontové optice 10 5-11,5V

Rychlost nasavani vzorku

(vzdy optimalizovdno)
1 ml.min"

3. Diskuse vysledkii

3.1. Vybér izotopi k méfeni

izotopového poméru

Izotopovy standard, ktery byl k dispozici, je obohacen
izotopem b. Nabizeji se tedy dvé moZnosti méfeni: pomér

208pp/2%%ph  (izotop 2%%Pb je nejvice zastoupen V Piirodnim
olovu: 52,4 %) nebo pomér (2%Pb + Wpy 4 206Pb)/QMPbDruhél
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mozZnost je vyhodnéjsi, protoze vede nejenuin ke zvySeni
citlivosti stanoveni, ale i ke sniZeni nejistoty vysledku, viz
obr. 1. Citlivost stanoveni je po&itdna jako derivace df/dx, kde
/je pomér signdld obou izotopt (2).
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Odhad kombinované nejistoty hmotnostniho zlomku u(x)
byl ziskan pomoci po¢itacové simulace metodou Monte Car-
10®, Jako vstupni data pro pocitacové simulace byly pouzity
experimentdlné nebo z literatury ziskané udaje standardnich
nejistotjednotlivych parametril potfebnych pro vypocet hmot-
nostniho zlomku ajsou uvedeny v tabulce II. Nizsi nejistota
méfeni poméru (2%Pb + 2°Pb + 2°Pb)/2%Pb oproti poméru
208pt,/204pp je zptisobena tim, Ze naméfené signly jednotli-
vych izotopu jsou vyznamné negativné korelované, méreni
souctu signdli je tedy presnéjSi nez méfeni jednotlivych sig-
nald.

332 Linearita, rozsah a citlivost

Tyto tfi charakteristiky jsou spolu vzdjemné propojené.
Linearita zavislosti naméfeného signdlu na koncentraci ana-
lytu md vyznam piedev§im pfti stanoveni metodou externi
kalibrace, protoze v piipadé linearni kalibra¢ni zévislosti je
mozné vypocitat nejistotu kalibrace. Jak vyplyvd z rovnice (2),
izotopovy pomér / nebude linearné zdviset na hmotnostnim
zlomku analytu x a tvar zévislosti je ovlivnén nejen zastoupe-
nimi jednotlivych izotopi, ale i navdzkou vzorku m a obje-
mem izotopového standardu V. Proto také citlivost stanoveni
df/dx nebude v celém pracovnim rozsahu konstantni a bude
také zdviset najmenovanych parametrech. Zavislost citlivosti
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Obr 1. Vliv vybéru 1zoto_%u na_citlivost df/dxa ne(llstotu analyzy
x); 'c:%um".t 1: pomér ° 8l:'b/20 Pb, 2 pomér ( 27y +
_mP)/ b;ne)lstota 3: pomér 8F'b/ 4Pb 4: pomér (208Pb Wpy,

+ ‘Pb)/ ?b objem izotopového standardu V je v obou pfipadech
50 pl, hmotnost navazky m je v obou ptipadech 0,5 g
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Tabulka II

Standardni nejistoty veli¢in potfebnych pro vypocet hmotnostniho zlomku

Laboratorni pristroje a postupy

Zptsob odhadu

vypocteno z udajii vyrobce

vypocteno z udaji vyrob_f:e

vypocteno z Udaji v lit.

vypoéteno z udaji v lit."!

experimentdlné opakovanym vadzenim;

chyba kalibrace je zanedbatelna

experimentdlné vaZzenim opakované odméfeného
objemu

vypocteno z udajii vyrobce
experimentdlné opakovanym méfenim

Veli¢ina Standardni nejistota

Als 0,03 atomova %

Azs 0,03 atomova %

Alv 0,176 atomové %

Aoy 0,176 atomovéa %

m 0,05 mg

V 0,26 ul pro davkovac 20 ul
0,17 pl pro davkova¢ 50 ul
0,22 ul pro déavkova¢ 100 ul

-1

p 0,03 ng.1

/(relativni nejistota) 0,006 pro 208py,/204py,
0,004 pro (%pb + 2Pb+

206py,/204py,

nékolika pfipravenych roztokt o rizném poméru/

na izotopech zvolenych k méfeni (zastoupeni izotopti) byla
diskutovana vySe, zavislost citlivosti spolu se zavislosti nejis-
toty vysledku na obsahu olova ve vzorku pro navazky vzorku
0,25, 0,5 a 1 gjsou zobrazeny v obr. 2. Je patrné, ze zvySovani
navazky vede k soucasnému zvyseni citlivosti. Vliv na veli-
kost nejistoty je trochu komplikovanéj$i. Nejniz§i hmotnost
navazky 0,25 g vede jednoznaéné k nejvy$sim odhadim ne-
jistoty vysledku, je to ddno nizkou citlivosti stanoveni. Na-
vazka 0,5 g dava pro obsahy asi do 700 ng.g" Pb lepsi odhady
nejistot neZ navazka 1 g vzorku, pro vyss$i obsahy je tomu
naopak. Kromé citlivosti stanoveni se zde projevuje i hodnota
méfeného poméru a jeho nejistota. Protoze hmotnost navazky
0,5 g suchého materialu je zdroven limitujicim faktorem pro
rozklad vzorkl Zivo¢isného a rostlinného plivodu v mikro-
vinném rozkladném zaftizeni, byla tato hmotnost zahrnuta do
standardniho opera¢niho postupu. Obdobné v obr. 3 je zndzor-
nén vliv objemu izotopového standardu (V= 20, 50 a 100 ul)
na citlivost analyzy a odhad nejistoty vysledku stanoveni.

3
dffe. 107

npa’
. e

4]

— i
400

. BOD

x, ng.g’

Obr. 2. VlivnavazKky vzorku m na citlivost df/dx a nejistotu analyzy
u(x); citlivost: I'm = 0,25 g, 2: m = 0,50 g, 3: m = 1,00 g; nejistota:
4:m=025g 5 m=05g, 6:m = 100 g, objem izotopového
standardu V je ve viech piipadech 50 ul
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Objem 20 pl izotopového standardu sice vede k nejvyssi
citlivosti stanoveni (absolutni mnozstvi olova v piidavku
i vzorku se v tomto piipadé nejvice blizi sob& navzijem),
zaroven ale vede k nejvy$simu odhadu nejistoty vysledku. Je
to proto, ze odméfovani malého objemu je pomérné nepiesné,
viz tabulka II. Nejniz8$i odhad nejistoty ddvd objem 50 ul
izotopového standardu. Kombinuji se zde ziejmé tyto vlivy:
citlivost, pomé&r hmotnosti Pb v pfidavku a vzorku a nejistota
odmeéfovani objemu. Tento objem byl zahrnut do standardniho
postupu.

Pracovni rozsah metody, tedy rozsah, pro ktery muze byt
dosazena pfijatelnd spravnost a piesnost, je u této metody
velice flexibilni. Dolni hranice rozsahu bude totoznd s mezi
stanovitelnosti, horni hranici je mozné posouvat volbou hmot-
nosti navdzky a objemu izotopového standardu. Pro testovany
rozsah 0-1 000 ng.g'1 Pb jsou zvolené parametry vyhovujici
(viz tabulka IIIT). Pro vyssi obsahy olova je moZzné bud’ snizit
hmotnost navazky, nebo zvysit objem piidavku izotopového
standardu.
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Obr. 3. Vliv objemu izotopového standardu V'na citlivost df/dx
a nejistotu analyzy u(x); citlivost: 7: V=100ul, 2: V=50ul, 3: V=
20 ul; nejistota: 4: V=100 pl, 5: V=50 ul, 6: V=20 yl, hmotnost
navazky m je ve vSech pripadech 0,5 g
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3.3. Selektivita a specifi¢nost

Selektivita udavé rozsah, ve kterém muze byt analyt sta-
noven v komplexni smési, aniz by doslo k interferenci s ostat-
nimi slozkami ve smési. Metoda, kterd je naprosto selektivni,
se nazyva specifickd. Stanoveni Pb metodou IDMS miize byt
ruSeno pritomnosti Hg a W ve vzorku. [zotop 2()“nge pomoci
kvadrupdlového filtru nerozlisitelny od izotopu 204ph, Vliv
rtuti lze ale podstatné omezit méfenim signdlu izotopu 20 ng,
ktery se po prislusném piepoctu odecte od hrubého signilu
linie 204 amu. Tuto korekci provadi software pfistroje auto-
maticky. Vlivem niz$i presnosti méfeni velmi malych signald
izotopu 2Ong a vlivem hmotnostni diskriminace mezi ionty
g a 2™Hg neni tato korekce zcela presna a uréity vliv
interferentu pretrvava. Méfenim bylo zjisSténo, Ze koncentrace
100 ng.ml~l Hg v méfeném roztoku vyvold zménu poméru
signdli piisluSnych izotopu olova odpovidajici snizeni obsahu
ptiblizné o 5 ng.g"'. Slovo pfiblizné je uvedeno proto, Ze toto
sniZzeni neni v celém pracovnim rozsahu metody konstantni.
Obdobné wolfram rusi stanoveni tvorbou molekuldrniho iontu
186W180). V tomto piipad¢é neni mozné matematickou korekci
provést, aviak vzhledem k nizkému zastoupeni nuklidu 20
v piirodnim Kkysliku je vyskyt tohoto molekuldrniho iontu
maly. Koncentrace 100 ng.ml'1 W vyvolala shodnou zménu
poméra signall izotopli olova odpovidajici sniZzeni priblizné
o 5 ng.g" Pb v pivodnim vzorku. Testované koncentrace
100 ng.l"1 Hg a 100 ng.ml" W odpovidaji po pfepoétu na
ptivodni vzorek obsahu 10 000 ng.g"', tedy obsahtim, které se
u obou prvkil vyskytuji zcela ojedinéle. Interference je tedy
moZzno povazovat za nevyznamné.

3.4. Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce analytu byla stanovena opakovanou analyzou
slepych pokust zahrnujici cely proces véetné rozkladu. Stied-
ni hodnota pro n =8 byla —0,7ng.g"' Pb a smérodatni odchylka
doséahla hodnoty s = 3 ng.g"' Pb. Mez detekce vypoétend jako
trojndsobek smérodatné odchylky slepych pokusii ma hodnotu
priblizné 10 ng.g"I Pb. Mez stanovitelnosti je nejnizs$i koncen-
trace analytu, jez mize byt stanovena s prijatelnym stupném
piesnosti a spravnosti. Obvyklou hodnotou je desetinasobek
smérodatné odchylky slepych pokusti, v tomto pfipadé tedy
mé mez stanovitelnosti hodnotu 30 ng.g"' Pb.
3.5. Robustnost méfent

Analytické stanoveni by nemélo byt citlivé vi¢i malym
odchylkdm od standardniho opera¢niho postupu. Metoda IDMS

Tabulka IV
Testy robustnosti

Pokus Ptikon do Pritok Ar
plazmatu zmlzovatem
(W] [ml.min™']
1 1 100 0,80
2 1 000 0,80
3 1 100 0,85
4 1 000 0,85
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v

je ze svého principu nezavisla na vytéznosti rozkladu: méfi se
pomeér signdll a ne jejich absolutni hodnota. Izotopovy stan-
dard se ovSem musi pfidat jiz pfed rozkladem. Hodnota po-
meéru signald je naopak citlivd na sprdvné nastaveni pristrojo-
vych parametri, proto byl test robustnosti zaméfen pravé na
né. Test byl proveden podle Plackettova-Burmanova planu pro
ti faktory", kterymi byly pfikon do plazmatu (spravna hod-
nota 1 100 W, alternativni hodnota 1 000 W), priitok Ar zml-
7ovadem (spravna hodnota 0,80 1.min"', alternativni hodnota
0,85 L. min"") a rezim napéti na iontové optice (konstantni
hodnota odpovidajici maximalnimu signalu 208pp versus re-
7im ,,autolens” nastaveny na maxima signalé °Be, *°Co, "In
a 2%%Pb). Pro kazdé usporadéni faktorti bylo zmé&feno pozadi,
roztok samotného izotopového standardu 10 ng.ml"! a vzorek.
Jako srovndvaci veli¢ina slouzil vypocteny hmotnostni zlo-
mek Pb ve vzorku a nikoli jen naméfeny pomér signalt prislus-
nych izotopl. PfestoZe testované pristrojové parametry maji
vliv na hodnotu opravného faktoru, ktery se pohyboval v roz-
mezi 1,0014-1,0163, vliv na kone¢ny vysledek analyzy (viz
tabulka IV) byl pro vSechny tfi faktory nevyznamny, coz bylo
potvrzeno béznymi statistickymi testy.
3.6. Spravnost a pfesnost

Spravnost metody (shoda ziskané hodnoty a spravné hod-
noty) byla ovéfena analyzou nékolika certifikovanych referen-
¢nich materidld (CRM) a pripraveného primarniho roztoku Pb,

Tabulka III
Vysledky analyz olova v certifikovanych referem¢énich mate-
ridlech a primarnim roztoku olova

Material Spravna Nalezeno
hodnota®
[ng.g-'] mg.g"']

CRM 184, Bovine Muscle, BCR 239+11 238 237 218
SRM 1577a, Bovine Liver, NIST 129+4 127 120
SRM 1515, Apple Leaves, NIST 470124 451 446
SRM 1566a, Oyster Tissue, NIST 371+14 358 362
Primdarni roztok Pb 80,51+0,5 85 89

161+1 167 160

403+2 398 394

806+3 793 803

Certifikovana hodnota pro certifikované referenéni materialy
nebo teoretickd hodnota obsahu olova v primarnim roztoku

Rezim napéti Opravny faktor Obsah Pb
na iontové ve vzorku

optice [ng.g-']

konstantni napéti 1,0163 351
Autolens 1,0057 352
Autolens 1,0014 353
konstantni napéti 1,0043 350
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jehoz koncentrace byla ovéfena nezdvislymi primarnimi me-
todami. Vysledky analyz jsou uvedeny v tabulce I1I. Hodnoty
uvedené u primarniho roztoku pfedstavuji dodané ¢i nalezené
mnoZstvi olova vztazené na hypotetickou navazku 0,5 g vzor-
ku, hodnoty nejistot u dodanych mnozstvi olova zahrnuji
kromé nejistoty primarniho roztoku i nejistotu fedéni. Vysled-
ky ziskané analyzou CRM lezi ve vét§iné pfiipadi uvniti
intervalu spolehlivosti pro certifikovanou hodnotu, ve dvou
pfipadech byla nalezend hodnota ponékud nizs$i. Nalezené
hodnoty primarniho roztoku byly s teoretickymi hodnotami
srovnany pomoci linearni regrese. Teoretické hodnoty byla
uvazovany jako nezdvisle proménnd, zatimco nalezené hod-
noty jako zdvisle proménnd. Konstanta a regresniho vztahu
(usek na ose y, systematickd odchylka) se statisticky nelisi od
nuly, konstanta b regresniho vztahu (smérnice) ma hodnotu
0,990+0,011 a nelisi se statisticky od jedni¢ky. Znamena to,
ze metoda poskytla spravné vysledky i v tomto pfipadé.

Piesnost metody (mira tésnosti shod mezi vzdjemné neza-
vislymi vysledky zkousek) md dva zdkladni typy: opakovatel-
nost a reprodukovatelnost. Opakovatelnost metody byla vypo-
¢tena jako rezidualni smérodatnéd odchylka z vysledkd analyz
CRM a primérniho roztoku (po vylouceni odlehlého vysledku
CRM Bovine Muscle 218 ng.g'l) a ma hodnotu 4 ng.g"'. Tato
hodnotaje velice blizkd hodnoté standardni nejistoty vysledkt
ziskané pomoci pocitacovych simulaci. Je to proto, Ze zvoleny
model odhadu nejistot zahrnoval pouze parametry ovliviiujici
vlastni méfeni. Tento model slouzil zejména k optimalizaci
méfeni. Celkovd nejistota vysledkd analyz bude ponékud vét-
§i, protoze do jejiho odhadu je nutné zahrnout i okolnosti
ovliviiujici rozklad vzorku (kontaminace, paméfové efekty
rozkladnych nadobek apod.).

Reprodukovatelnost metody bez provedeni mezilabora-
tornich testti nebylo moZzné stanovit.

4. Zavér

Izotopova ziedovaci hmotnostni spektrometrie ma mezi os-
tatnimi metodami stopové analyzy kovili vyjime¢né postaventi,
protoZe je to metoda primérni, tedy metoda s pifimou navaz-
nosti na mol. Svym charakterem (Casovd naro¢nost, naklady
na izotopové standardy) neni tato metoda uréend pro rutinni
analyzy, byva ale naopak upfednostiiovana napf. pfi certifikaci
CRM a je to i metoda vhodna pro kalibra¢ni laboratofe pracu-
jici v oboru chemickych méfeni. Uvedené a diskutované testy
ukézaly, ze metoda IDMS si zachovédvéd své dobré vlastnosti
i pifi méfeni pomoci plazmovych hmotnostnich spektrometrti
vybavenych kvadrupdlovym analyzatorem. Nedostate¢na roz-
lifovaci schopnost kvadrupdlu je i pfi¢inou toho, Ze tato
metoda bez separace neni pro olovo zcela specifickd; existujici
interference rtuti a wolframu jsou vSak vzhledem k béZnym
hladindm téchto prvki v zivoci$nych a rostlinnych materialech
zanedbatelné. DosaZzend mez detekce 10 ng.g" Pb je pfimérena
tomu, Ze pfiprava vzorki nebyla provadéna ve speci dlni labo-
ratofi vyluCujici i ultrastopové kontaminace. Neni to vSak na
zavadu, protoze bézny obsah olova v citovanych materidlech
se pohybuje ve stovkdch ng.g'l, vyjimecné nejsou ani obsahy
o fad vyssi. Spradvnost metody byla potvrzena analyzou néko-
lika CRM a pfipraveného primarniho roztoku olova. Opako-
vatelnost metody je vyhovujici aje opét ovlivnéna zptsobem
pripravy vzorki, zejména moznostmi kontaminace.
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Vznik této prdace byl podporen grantem Ministerstva Zivot-
niho prostiedi Ceské republiky MR/14/95.
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0. Mestek?, R. Koplik”, H. Fingerovi®, and M. Su-
chanek?® ("Department of Analytical Chemistry, Department
of FoodChemistry and Analy sis, Institute of Chemical Tech-
nology, Prague): Validation of Lead Determination in Ma-
terials of Animal and Plant Origin by Isotope Dilution
Mass Spectrometry

The method involves sample decomposition in a micro-
wave oven with HNO3; and H,O,; after addition of the spike of
204pp jsotope and measurement of (*°Pb 207Pb 203pp)/204Pp
ratio. This measurement is more sensitive and more precise
than the measurement of the 2°®Pb/?**Pb ratio. The optimum
sample mass and the spike amount for a wide working range
were chosen by computer simulation of uncertainty. The me-
thod is robust, and the results are not influenced by small
changes in the apparatus setting (i.e., rf power, Ar nebulizer
flow, ion lens voltage). The accuracy of the method was
verified by analysis of several CRM and by analysis of an
in-house prepared primary solution of Pb. The detection limit
is 10 ng per gram of Pb and the reproducibility of the method
is 4 ng per gram of Pb. The interferences of 2()“Hgand 186yy180
ions were found to be negligible with respect to the content of
mercury and tungsten in animal and plant samples.





