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Bvoden

Toto &islo Bulletinu Us.spektroskopické spolefnosti je
vénovéno referendnim materidlim a otdzce zajisténi vyssi spo-
lehlivosti ziskévanych analytickych dat. Komise RM pri USSS
zvolila tuto formm publikace ektudlnich informaci o RM a
jejich pouZiti vzhledem k tomu, Ze dloha RM v soudasné spek-
troskopii a v chemické analyze viibec stdle roste spolu s tim,
Jak rostou ndroky na kvalitu, %j. predev3im spolehlivost,
zigkavanych analytickych dat. v

Soucasnd situace s dostupnosti RM demdciho phvedu je
v USSR pomérné uspokojivﬁ v oblasti analyzy oceli, strusek,
geologickych materidlu apod.; na druhé strané dosud nemdme
RM pro stanoveni stopovych prvkd v biologickych materidlech
a prvni RM pro sledovdni zne&iitovdni Zivotniho prostiedi
{referenéni popilky) je ve stadiu dokondovéni. Proto bude
t¥eba vyvinout znacné disili a to predevi8im p¥i certifikaci
novych domdcich RM, aby doSleo ke zlepSeni dosavadni gituace
s R¥ v nékterych oblastech.

Zdroven s piipravou novych RM je itTeba neustdle zvyJo-
vat informovanost vSech analytikd o moZnostech vyuZiti RM
pFedeviim pifi kontrole sprédvnosti vysledkd (kritické zejména
ve stopové analyze) nebo pFi srovndvdni a hednoceni analytic—
kych metod. Prédce publikované v tomto &isle Bulletinu mochou
vhodné doplnit informace o RM a jejich pouZiti, které lze
zatim ziskdvat na zaseddni odbornych skupin GSSS nebo z od-
bornfch Sasopist rizndho charaskteru.

Monotémetické &islo Bulletinu, které je prvnim pokusem
tohoto druhu, by mé&lo poskytnout &tend¥i v pfehledn&jsi for-,
m& informace a pojmy z oblasti RM obecného charakteru zdroven
g8 Padou poznatki o pouZiti EM v nékterych oblastech spektro-
skopie nebo p¥i analyze uréitych typd materidlu.

Komise RM by chtdla podle potreby ve vyddvdni monotéma-
tickych ¢isel Bulletinu pokradovat, a proto vitd jakékoliv
podnéty, ndzory a aktudlni informace Clend Spolelnosti, kie-
ré s touto tematikou souviseji. Vedkersé pfigominky zasSlete
na adresu : s.spektroskogické spoleénost, Komise pro RM,

160 00 Praha 6, Kozlovskd 1
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REFERENCNT MATERIALY A JEJICH POUZITL V CHEMICKE ANALYZE
IVAN OBRUSNIK , Ustav jaderného vyzkumu, ReZ u Prahy

1. Ovod

V poslednich dvou desetiletich znadéné stoupaji ndroky na
kvalitu i Eoéet chemickych analyz ve viech oblastech lidské
dinnosti at se jednd o hutnietvi, geologicky prizkum, zdravot-
nictvi, zemd8d&lstvi nebo o ochranu Zivotniho prostfedi pied
znediStovdnim, Jen pro ilustraci lze uvést, Ze jen oceld¥sky
primysl v USA potreboval v roce 1973 cca pul miliardy chemic-
kych analyz, z nichZ v8tSina byla provddéna modernimi spektrdl-

nimi technikami'.

Zéroven se zvySujicimi se poZaedavky na pocet a kvalitu
(spolehlivost) analyz dochdzelo v analytické chemii k postup-
nému p¥echodu od pouZivédni klasickych analytickych metod, kte-
ré se svou podstatou bliZily metoddm absolutnim (nap?. gravi-
metrie) k metoddm instrumentdlnim, které jsou naopak cbvykle
zaloZeny na srovndvacim principu.

U "absolutnich" metod byla v&t3inou stanovovand sloZka
nejd¥ive odddlena od matrice vzorku a zvdfena at jiZ samotnd
nebo v ndjaké kombinované formé (sloudeniné). Primdrnim stan-
dardem pro tento typ stanoveni byla jednotka hmotnosti. Refe-
renéni materidl (RM? v dnesnim slova smyslu mél v pripadé ab-
gsolutnich metod jen omezeny vyznam - RN bylo napf¥. mozné po-
uzit pro ovér¥eni Wdlinnosti separace zalazované do analytické-
ho postupu. Na druhé strané vSak pravé Uéinnost separace byla
dasto kritickym faktorem, ktery rozhodujicim zplsobem ovliv-
noval sprdvnost vysledki absolutnich metod.

Prvni pot¥ebu vzdjemného porovndni vysledkd a kalibrace
ve vétsim méritku pocitil zaddtkem dvacdtého stoleti americky
hutnicky a oceld¥fsky promysl, i kdyZ vétSina anglyz byla teh-
dy provdd&na "klasickymi', tj. chemickymi postupy. To vedlo
k rychlému vyvoji a vyrobd prwnich typd RM prdvé pro oceld¥-

sky prumysl (r. 1906)2.

Instrumentdilni analytické metody, nejcastéji pouzivané
v soufasné rutinni praxi, jako atomova absorpéni spektromet-
rie (AAS), emisni spektrometrie (ES), rentgenfluorescendni
metody (XRF), aktivadéni analyza (A4) apod., jsou obvykle vel-
mi rychlé, citlivé a piesné metody. Komerdéni pFistroje pro
tyto techniky obsahuji v poslednich letech Casto mini- nebo
mikro- poéitad pro okamZité provddéni kompletniho vyhodnoco-
vani vysledkd.

Moderni analytické metody se od klasickych chemickych
metod mohou 1iZit pomdrnd milo (nap¥. nashrazeni stanoveni
hmotnogti mé¥enim absorbance) nebo mmohem vice pravé ve vyle
uvedenych druzich metod, které mohou byt v Yadé pripadd ne-
destrukéni.

Privé moderni instrumentdlni metody mohou ddvat vysled-
ky silné ovlivnované sloZenim matrice vzorku. V postupu byvd
obvykle zahrnuto srovndni signdlu generovaného stanovovanou
slozkou ve vzorku se signdlem generovanym néjakym vhodngé pri-
pravenym standardem obsahujicim zndmé koncentrace stanovova-




nych sloZek. Tim dochdzi k tomu, Ze chyby v pfipravé standar-
dd a éasto i rozdilné interference ve standardu a v merenem
vzorku maji vliv na vznik soustavnych chyb a tedy i na spréav-
nost analyz.

Kontrola sprdvnosti modernich analytickych metod, zvlds-
t& jednd-li se o stanoveni stopovych koncentraci, je velice
obtiZnd a pouZiti RM vhodného slozeni je v Yad& pripadl opti-
mdlni moZnosti pro provedeni této kontroly.

2, Definice a vlastnosti RM

Referendni materiily (RM) lze definovat jako velmi dobTe
charakterizované, stabilni_a homogenni materidly, které jsou
vyribdny v dostatedném mnoZstvi a jejichZ jedna nebo vice che-
mickych p¥ipadn& fyzikdlnich vlastnosti (v enalytické chemii
obvykle koncentrace sloZek) byly experimentdlné stanoveny

v rdmci uvedené celkové neurdéitosti (chyby)z.

2.1 Rozddleni RH podle zpisobu koneéného pouziti a drovné
certifikace

Timto zplsobem lze RN rozdélit do nékolika t¥id :
a) Primdrni RM jsou takové referenéni materidly, které byly
vyrobeny a certifikovdny uzndvanymi ndrodnimi p¥ipadn& mezi-
nérodnimi organizacemi. Mezindrodni organizace The Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a The
International Organization for Standardization (IQO) doporu-
guji pouzivat pro primdrni RM termin certifikované referencni

materidly (CRM)B. SR i

7 organizaci produkujicich CRM lze v prvé Tade uvést
americky National Bureau of Standards (WBS), ktery nazyvd
své CRM standardnimi referendnimi materidly (SRH), ddle sovét-
skj GOSTANDARD, britsky Bureau of Analysed Samples (BAS) pii-
padnd National Physical Laboratory (NFPL), Bundesanstalt fur
Materialprufung (BAM) v NSR apod. Na mezindrodni bazi jsou
CRI vyrdbdny jak v zemfich RVHP, tek i v EHS (Community Bureau
of Reference - BCR) nebo takovymi organizacemi jakou je lMezi-
ndrodni agentura pro atomovou energii (MAAE). s

Primdrni RM se pouZivaji predevsSim tam, kde je t¥eba do-
sdhnout co nejvys$3i sprdvnosti stanoveni Easto bez chledu na
cenu. Tyto materidly byvaji vyrdbény v mensich kvantech neZ
ogtatni typy RM a maji mnohem vySSi poZadavky na certifikaci
vlastnosti., Z toho vyplyvd i jejich pomérné vysokd cena.
b) Sekunddrni RM se od primdrnich 1iS8i Casto jen konednym po-
u¥itim. Jsou produkovdny ve velkych mnoZstvich Fadou komerd-
nich organizaci pfipadné jednotlivymi laboratofemi pro rutinni
praktické pouZiti (jako pracovni standardy). Tyto RM slouzi
predeviim pro urdeni a kontrolu malych zmen parametri analy~
tickyjch postupli. K jejich kontrole a certifikaci lze casto
pouZit primdrni RM. i D

N8které laboratore a podniky si mohou vyrdbét R jeste
nizsi t¥i{dy. V tomto p¥ipadé mohou byt ndroky na vlastnosti
a certifikaci niZd{i neZ v pP¥ipadd sekunddrnich RM.

2.2 Rozdéleni RM podle podobnosti s analyzovanym vzorken®

a) Skuteéné - jsou RM, jejichZ matrice je prakticky totoZnd

s matrici analyzovaného vzorku (napf. referendni uhli, popi-
lek, oceli, slitiny). V Yadé pripadi vSak nelze RM tohoto ty-
pu pripravit.

b) Simulované - tyto RM maji vliastnosti velmi blizké analyzo-
vanému vzorku a slouZi pro simulaci analytickych problémt

7z beéZné praxe. Napr. standard ¥iéni vody je pripravovdn pri-
ddnim 15 stopovych prvki k destilované vodé a pro analytické
Ucely ¥iéni vodu pomérné dobXe simuluje.

c) Syntetické - uzivatel musi v tomto p¥ipadé provést urdité
operace, aby byl viastni RM generovdn (pPikladem miZe byt
priprava referenénich plynd 505, NO,, atd.) ve specidlnich
permeaénich trubicich).
d) Nahrazkové (cizi) - tento typ RH mivd zcels odlidnou ma-
trici ne# analyzovany vzorek. Zdroven visk obsahuje nékterou
slozku podobné jako vzorek, Napr. jako RN miZe slouZit kovova
matrice s obsahem stopovych prvkd v podobnych koncentracich,

v jakych jsou p¥itommy v krevnim séru. Pouziti tohoto typu RM -
je obvykle velmi omezené.

RovnéZ fyzikdlni forma produkovanych RM miZe byt rlznd
pro rizné oblasti pouziti (forma specidlnich diskd pro nékte-
ré an?lytické metody, ruzné velikosti zrn u prdS3kovych RM
apod, ).

2.3 Certifikace referenénich materidld

Vyroba a certifikace RM je velmi obtiZny ikol a klade na
vyrobce znadné ndroky at jiZ pPi pPipravé (odbér, tifdéni,
homogenizace), tak zejména pri certifikaci. Existuje nékolik
zdkladnich pristupdl k certifikaci - bud je vedSkerd prdce spo-
jend 8 certifikaci provadéna prakticky jen jednou instituci
(pPiklad amerického NBS), nebo naopak vlastni certifikece je
zaloZena na kruhovych (srovndvacich) analyzdch, kterych se
zidastni pomérné velky podet laboratofi pouZivajicich rizné
analytické metody. Zptisob certifikace v "jedné" laboratoii
ddvd zatim velmi spolehlivé vysledky aviak klade velmi vysoké
ndroky na analytické moZnosti i persondl této instituce (la-
boratofe). Kromé NBS je zatim tento zplsob pro ostatni organi-
zace nedostupny.

Jsou proto odkdzdny vétsinou na zplsob druhy. Napi. MAAE
gertifikuje RM pomoci srovndvacich analyz, kterych se zulast-
nuji laboratofe z celého svéta na zdkladd dobrovolnéd Glasti.
PFi tom MAAE neprovddi Zadny vybér zddastnénych laboratofi na
zdkladé zkuSenosti s danou metodou nebo typem materidlu apod.
Nevyhody tohoto zplscbu se projevuji piedeviim u Rll se stopo-
vymi koncentracemi slozek, kde se vyznamné projevi rozdilnd
uroven jednotlivych laboratori a mize dojit k tomu, Ze certi-
fikované hodnoty lze ze znadné rozptyleného souboru ziskanych
dat spoditat jen velmi obtiZné i s pouZitim ndroéného statis-
tického apardtu. Ziskané hodnoty pak Sasto nejsou dostatriné
spolehlivé a nebo intervaly spolehlivosti ziskanych hodnot
jsou pro praktické pouziti pFilid Siroké. V Fad& pripadt nel:ze
spolehlivé certifikovené hodnoty z takovychto soubort dat spo-

gitat vibec?,




. 7d4 se, e pomdrné dostupny a z technickych divodd opti-
mdlni zpisob certifikace je kompromisem mezi obéma extrémy
uvedenymi vySe. Tento zpisob je v soudasné dob& pouzivan pro
certifikaci RM v rdmci EHS orgdnem BCR (Community Bureau of

Reference) .

BCR nejprve zhodnoti metody dostupné pro certifikeéni
G8ely daného typu CRM a vybere z nich 2 - 3 po pripadé vice
nezdvislych analytickych metod s podobnou sprdvnosti. Pak je
vybrdno 5 - 10 vysoce kompetentnich laborato¥i, které prove-
dou prisludnd stanoveni. Tento pFistup k cerfifikaci ddvd do-
statednou zdruku, Ze bude zjiSténa kazdd vEtSi soustavnd chy-
ba, vznikld bud ndkterou pouZitou technikou nebo laborato¥ri.

Dile#itym bodem postupu BCR je, Ze po obdrZeni vysledki
ze viech zucastnénych laboratofi jsou na schilzce zdstupcl
viech zidastnéngych laboratoPi (schizky se zucastnuji vét&inou
primo analytici, kte¥i analyzy provddeéli) prodiskutovany zig-
kané vysledky a pripadné digkrepance mezi nimi. Na zdklade
této diskuse jsou pak nekteré vysledky bud vylouleny nebo
jsou nékteré analyzy provedeny znovu s veétsi peélivosti. Rov-
né% vysledky ziskané s men3i pFesnosti_ jsou obvyklym zpisobem
vylouSeny. Teprve potom jsou na zdklads gpecidlniho statistic~

kého postupu vypodteny certifikované hodnoty7. Samoztejmé, Ze
pred vlastni certifikaci je provéTrena homogenita pouZitého ma-
teridlu analytickymi metodami, které mohou byt odlisSné od me-
tod pouZitych k vlastni certifikaci.

Zplsobu certifikace RM v zemich BZHS se bliZi i zplsod
pripravy a certifikace RN pouZivany v souasné dobé v zemich

rvEe®r 14-1®, v uBS, kde je certifikace providdsna uvnit¥
"jedné" laboratofe, pouzivaji k certifikaci t¥1 zdkladnich

zptscbl, uvedenych ddle podle preference9 3

a) Koncentrace slo¥ky musi byt v NBS stanovena tzv. definitiv-
ni metodou (viz ddle), provedenou obvykle dvéma nebo vice ne-
zavisle Eracujicimi analytiky (ziskand hodnota je pak jedté
asto zZpétné provérena dalsSi metodou).

b) Koncentrace je stanovena v NBS dvéma nebo vice referendni-
mi metodami, které se vyznaduji velmi malymi chybami vzhledem
k pYedpoklddanému pozadavku certifikace.

¢) Koncentrace je stanovena kvalifikovanou siti leboratofi,
které pou?ivaji metody s provérenou spravnosti a zédroven kon-
troluji vysledky pomoci existujiciho CRIl. Tento zplsob certi-
fikace voli NBS obvykle tehdy, jestliZe do3lo k vyCerpdni CRI
a ten je znovu obnovoydn. Tento zplisob je pouZivédn jen v ome-
zenych pFipadech nebo¥ je zndmo, Ze primérné hodnoty ziskané
z vysledkd velkého podtu laboratofi nemusi vidy predstevovat
nejspréavnéjsi hodnotu.

2.4 Pozadavky na pPipravu a certifikaci RN

Lateridl, poufity k vyrobé RM, by mél byt dostatecne ho-
mogenni & stabilni i po relativn dlouhé dobé skladovdni (ob-
vykle nékolik let). Rovnéi celkové mnoZstvi p¥ipravovaného RIT
by mélo byt dostatedné. Vzhledem k tomu, Ze priprava a certi-
fikace RI je Gasto obti¥nd a drahd (zvlaSté u biologickych a

7

geolqgickgch R), je nitné uf pri piipravé zvolit dostatednsd
velké mnozgtvi materidlu, které by krylo poptdvku po celou do-
bu Zivotnosti RM. Vyrobu téchto materidld, zvldsté vzhledem

k obsahu syopovjch prvki, nelze vétsinou zcela reprodukovat.
Pgoto_gg nékdy sloZeni obnovovanych RM 1is8i od sloZeni plvod-
niho jiZ vyderpaného RM (viz nap¥., rozdilnost sloZeni puvodni-
ho referenénfho popilku NBS SRM 1633 a obnovendho popilku NBS
SRM 1633a atd. 0» 11y,

V certifikdtech RM jsou obvykle uvdd&ny hodnoty koncen-
traci sloZek s celkovou neurditosti hodnot (intervalem). Tato
odhadnutd neurcitost je stanovena na zdkladé posouzeni a odha-
du kombinovanych vlivi nep¥esnosti mejody (pouZité k certifi-
kaci) a jeji soustavné chyby - zdroven je v neurditosti zahr-
nut i vliv varisbility materidlu’.

Pro ndkteré prvky (sloZky) jsou v certifikdtech uvidény
pouze tzv; %nformativni hodnoty ; v téchto pripasdech obvykle
nebylo mozné splnit viechna kriteria nezbyitnd pro certifikaci
(nap¥. byla pouZita pouze jedna analytickd technika, kterou

nebylo moZné povaZovat za referenéni metodud).

.., Pozadavky na homogenitu RN jsou zdvislé na koneném pou-
Ziti RI. Pro R urdené pro b&Znou chemickou analyzu postaci
obvykle homogenita v rozmezi 0,1 - 0,5 g. Pro nékteré modernd
metody, ktere pracuji s jen velmi malou hmotnosti vzorku, jsou
pozadavky na homogenitu R mnohem vy33i (extrémnim piipadem
jsou RM pro metody lokdlni analyzy).

Uzivatel RII musi referendéni materidl pouZivat v nnoZstvi,
které je vyS81 ne? minimdlni mnoZstvi zarudujici homogenitu,
které je obvykle specifikovdno vyrobcem R !

3. Analytické metody

_ Dosud jsme hovo¥ili o RM, jejich rozdéleni, hierarchii a
pouziti. Je tieba si uvédomit, Ze R se vZdy vdzi na urdité
analytické metody a Ze tyto metody, podobn& jako Rli, lze hie-
rarchickym zplhsobem rozd&lit do urditych skuping. =
a) Definitivni metody jsou takové analytické metody, p¥i nich
se koncentrace stanovuje pfimo v zdkladnich jednotkdch anebo
Je neprimo na tyto jednotky prevedena pomoci piesnych matema-
tickych vztahl. Do této skupiny metod lze zaYadit gravimetrii
nebo kulometrii. llezi dGleZité vlastnosti t&chto metod patii
dob¥e definované teoretickg zdklady, velmi malé soustavné chy-
by vysledkd a‘vysoké Uroven presnosti. Jsou to metody, které
jsougchopné ddvat nejsprdvndjsi vysledky. Na druhé strand jsou
tyto metody zdlouhavé, drahé a prakticky nepouZitelné pro ru-
gﬁﬁ?l praxi. SlouZi predevSim k certifikaci primdrnich RN (tj.

1)
b) Referenéni metody jsou metody s prokdzanou sprdvnosti. Tuto
spréwncst lze prokdzat bud srovninim s definitivni metod-u ne-

= . . vy . 5 . >3
Terminologie pouZitd v této kapitole mi pracovni charakter




bo pomoci primdrniho RM, Pat¥i sem vétSina oficidlnich a stan-
dardnich metod. Referendni metody hraji klidovou roli v systé-
mu prenosu sprdavnosti definitivnich metod a primdrnich RN k
sekunddrnim RM a k rutinnim metoddm. Provaddni referenénich
metod je obvykle snadndjsi nez v pFipadé metod definitivnich,
ale ogét se nehodi pro denni rutinni analyzy velkého poltu
vzorku.

¢) Rutinni metody. Do této skupiny metod patiPi vétSina moder-
nich snadno automatizovatelnych a Sasto &isté instrumentdlnich
metod, které se vyznaduji srovndvacim charakterem. Hodi se pro
denni analyzy velkych podtd vzorkl. Tyto metody davaji velmi
presnd data (ale &asto ne dostateéné sprdvnd) a proto vyzZadu-
ji 3asté pouZiti RN pro kontrolu vzniku soustavnych chyb.

Urianc a Gravatt® z NBS se pokusili vzdjemné svdzat sou-
stavu (hierarchii) referendnich materidld a analytickych me-
tod do vzdjemnd propojeného systému schematicky zndzorneéného
na obr. 1.

V tomto systému (idealizovaném) je zajiStén pFenos sgré -
nosti z vy88i drvond RM a analytickych metod na tdrovné nizsi.
Pozadavky na sprdvngst v takto zndzornéném systému klesaji
shora dolt a ziroven stoupd ddinnogt stanoveni. Typické rutin-
ni metody vyZadujici relativni sprdwvnost vysledki 5 - 10 %
relat. potfebuji referendni metodu se sprdvnosti L e
definitivni metodu, kterd musi dosahovat relativmi spravnosti
S A .

VySe uvedeny hierarchicky systém RM a analytickych metod
je v soudasné dobd systémem idealizovanym. Cilem vsech analy-
tikd a instituci{ zodpovédnych za vyrobu a distribuci R v tom
kterém stdtd by m8lo byt postupné pfibliZovdni tomuto idedlu,
i kdyZz cesty k dosaZeni tohoto cile mohou byt v jednotlivych
stdtech odli&né.

4, Praktické pouziti RM

V zdgadd lze R pou#it jako kontrolni vzorky p¥i analyze
nezndmych materidld, pro kalibraci méficioh pPigtrojt i pri
vyvoji a testovdni novych analytickych postuptd.

RM hraji klidovou roli predevSim pri provéfovani kvality

el
analytickych postup&jﬁ. P¥i internim prové¥ovdni kvality sta-
g1 Zasto pericdické analyzovdni internich, dostatedné homo-
cennich "refereninich®vzorki - timto zplsobem v3ak lze ve vit-
3iné piipadld kontrolovat pouze presnost stanoveni danym postu-
pem. Obvykle tento zplsob nepostadi ke zjisténi soustevné chy-
bye.

Zji&téni soustavné chyby je pak cilem externiho provéro-
véni kvality analytického postupu. Kromé udasti v Yadé kruho-
Vych analyz a vzdjemné vymény vzorkd s jinymi laboratoiemi
lze pomdrnd nejsnadndji a fasto i nejspolehlivéji zjistit
pritommost soustavné chyby analyzou vhodnéhe RIl, nejlépe pri-
mdrniho typu tj. CRIL

Urlitym problémem v soudasné analytické chemii je nedos-_

; . - - = Sl
tatek RII vhodnych pro stanoveni stopovych koncentraci sloZek ~.
Tento nedostatek R existuje jak co do druha matrice vzorku

tak i co do drovni koncentraci téchto sloZek. Zdd se, Ze ke
zlepSeni této situace miZe pYispét predeviim intenzivni mezi-
ndrodni spoluprdce a vzdjemnd délba prdce a koordinace ndrod-
nich programi vyroby CRIM.

Taylor12 uvddi ndkteré zdsady, které je nutno dodriovat,
chceme~1i pomoci CRM provérit kvalitu analytického postupu :
Nutnym predpokladem je, aby matrice vzorku & CRM byly co nej-
podobnéjsi. Dalsi dllezitou podminkou je, aby analyza CRIl
byla v tomto pfipadé provddéna bEZnym rutinnim postupem jako
pii analyze praktickych vzorki. Nikoliv aby tomuto postupu
byla vénovdna zvldstni péce !

Ke kontrole postupu pomoci CRM bychom méli pPistoupit az
teprve tehdy, budeme-li si jisti, %e cely pouZity analyticky

gggjégf (vSechny Cdsti analytického postupu od odbéru vzorkd
az po provérovdani kvality stanoveni) je pod gtatistickou kon-
trolou. Jediné za tohoto predpokladu lze ofekdvat, Ze vysled-
ky anelyzy CRM reprezentuji uvgfovany analyticky systém.

Z obrizku 2, ktery zndzornuje typy soustavnych chyb, vy-
plyvd, Ze analyza pouze jednoho CRM nemusi zcela postacit pro
Uplné provéreni kvality analytického systému. Soustavné chyby
mohou byt konstantni, proporciondlni nebo kombinace obou dru-
ht a proto jeden sprdvny %nebo Spatny) vysledek nemusi indiko-
vat, na které z nékolike moZnych k¥ivek by mel leZet.

Jedinym sprivaym Yedenim je analyza celé serie (sady)
CRI. To je moZné nap¥. pri analyze oceli, aviak v Padé redl-
nych analyz, zvldSté p¥i stanoveni stopovych koncentraci 1ld-
tek v komplexnich typech matrice (biologické, geologické
vzorky atd.), nelze p¥i rutinnich analyzdch pro nedostatedlnsé
girokou paletu CRK tento poZedavek splnit.

5. Zdvér

O stdle rostouci dtleZitosti RM v analytické chemii a to

predevSim pri kontrole spolehlivosti vysledkd svédéi iFada pra-
ci z poslednich let, Z nich lze jmenovat pFehled soudasného

stavu CRM, vypracovany pro IUPAC Kochem17, ddle nékolik praci
Taylora4’ 12, 18, které se ty¥kaji obecnych otdzek provéfovini

kvality a platnosti analytickych metod, Alvarezﬁv19 prehled

CRM, vyrdbénych v NBS i konkrétni postupy a ndvody pro zlepie-

ni kvality analytickych dat v analyze vzorkl z oblasti Zivot-
T

niho prostf¥edi, jejichZ platnost je mnohem éiréigo’ ‘1. Trto
25}

névod% mély odezvu i mezi analytiky v nasi republice“".

sili o celkové zlepSeni situace v oblasti RM i o zlepse-

ni informovanosti analytikd o optimdlnim pouZiti R pro zvydo-

véanl spolehlivosti analyz a to jak v oblasti analyzy geologic-—

kych materidld tak i v oblastech dal3ich, vedlo k zalolend

specidlniho Casopisu Geostandards Newsleter .

Zkusenosti, znalosti a informovanost analytilka rmohor. mit
Casto véts81 vliv na kvalitu analytickych v¥sledk( neilli pouii-
td analytickd metoda plipadn¢ ceua a sloiitost poulitdého pidi-
stroje. Nejlépe vystihl rozhodujici dlohu analytika .:ibbey,
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ktery v ¢lédnku o p¥idindch nékterych diskrepanci vysledkd ana-
lyz geologickych materidld ziskanych rtznymi laboratofemi na-

psal24 : "Spolehlivost vysledku zdvisi vice na tom, kdo vy-
sledek vyprodukoval neZ na tom, jak byl vysledek ziskdn. Ne-
existuje takovy pojem jako "Spatna" metoda - pouze Spatni
analytici, kteri nejsou schopni odhadnout omezeni a tskali
pouzité metody".

10

11

12
13
14

15
16
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REFERENCNT MATERIALY CHEMICKEHO SLoZENE TECHNICKECE KovE
KAREL BIGOVSKY , Vyzkumny dstav CKD, Preha

Referendni materidly chemického slofeni technickych kovi
zeujimaj{ mezi RM vyznamné misto. Prvani RM vibec byl RM slo-
¥Yenf kxovu (litina NBS (USA) v roce 1906). Kovové RM tvoFi
pFes polovinu obratu svdtového obchodu RM. RM sloZeni kovi
byly rovndZ prvni, které byly masové nasazeny v provozni au-
tomatické analytice (kvantometry v hutnich a strojirenskych
z4vodech). Na RM technickych kovi se rozvinuly teoretickd
préce obecné platnosti (testovdni nehomogenity, koncepce sa-
dy RM, strategie atestadnich analyz a hodnoceni jejich vy-
sledkl, optimalizace pou?ivédni RM). V rdznych pracovnich ko-
misich z oblasti RM maji "kovd¥i" obvykle vétsSinu; technic-
kyeh, orgenizadnich i ekonemickych zkuSencsti s RM kovi se
vyufivd pii pripravé i prognozdch vyvoje RM dalSich odveivi.

Pies 95 % analytickjch informaci v metalurgické analyze
doddvd spektrometrie; z ni opét rozhoduéici podil automatizo-
vand optickd emisni a remtgenfluorescenéni kvantometrie. Obé
vyZaduji obvykle monolitni vzorky a tedy i monolgtni RM;

v tom spodivad Zasto technickd cbiiZnost jejich pgipravy.
Ostatni metody, spektrometrické i jiné, pouZivaji vzorky i
RM ve formd prdsku nebo t¥isek (které mohou byt z monolit-
nich vzorki p¥ipraveny). X i

Proto se dgle soust¥edime na problemy monolitnich RM te-
chnickyjch kovii; vzhledem ke specifice pouzivanych metod bude-
me pak za zdkladni jednotku povaZovaet sadu RM - nikoli RM
jednotlivy. Hlavni problém plyne z rozporu mezi zdsadami op-
$imd1lniho vybéru RM (p¥ipadnd daldich prostiedkid) jeko zdkla-
du algoritmu kalibrace daného analytic%éhg systému a prektic-
ké moznosti tento vybér realizovat - at uZ ndakupem nebo avé-
pomoci.

1, Zésady optimdAlnfho vybéru RM

Algoritmus kalibrace kontinudlnich nebo polokontinudl-
nich automatickyjch analyzdtort sestdvd ze dvou Sdsti -
spravné urdeni kalibradni k¥ivky (jeji pFesnost a adekvdinost
pro enalyzovany materidl) a udrZeni jeji stability p¥i kolis4-
ni paremetrd analytického systému v éage. Neni nutné a Zasto
ani technicky a ekonomicky moZné zajidtovat obé ddati stejnym
vybdrem RM, Proto je probereme postupné.

a) Vybér RM pro vlastn{ kalibraci

Vychodigkem pro normovdni informa&nich charakteristik
je poZadovand spolehlivost analyzy. V situaci, kdy jiZ neni
kapacitng mo¥né provddét viechny analyzy postupem dle piis-
lusnych CSN, je semoziejmy poZadavek, aby této GSN vyhovova-
la alespon spolehlivost spektrometrické analyzy 8y, tedy

15

Konvendni poZadavek na spolehlivost kalibrace sy se obvykle
vyjadruje

ISK = 0,4 8, (2)

P¥i pouZiti 5 - 10 RM jsou pii regresi kalibradni kiivky je-
jich individuelni chyby spy ddstecnd vzdjemné kompenzovdny

a spolu s chybou k¥ivky vytvdreji Bg. Nedopustime se zésadni
chyby, budeme-li predpoklddat, Ze

Sy = g (3)

Tim je tedy odvozen poZadavek na spolehlivost RM za piedpo-
kladu, Ze jejich polet a rozmistdni jsou dostatedné. Jako
Spy Oviem musime chdpat spolehlivost, s jakou RM skutednéd

pienese svou atestovanou hodnotu do analytického systému,
P¥ibliZné lze peét

SRy =V52ARM + g+ 5oy (4)

kde symboly na gravé strang oznaluji sloZky spolehlivosti RM:
Byry PTO atestaéni analyzy, Sppy PTo reprezentaci atestované

hodnoty ovliwvnénou nehomogenitou a 8pgy Pro adekvdtnost RM

pro soubor analyzovanych materidli.
V jednotlivych sloZkdch miZfe p¥ipad od pF¥ipadu prevaZovat
nédhodnd nebo systematickd chyba.

Prvd sloZke zdvis{ predevSim na vybéru metod atestace a
potom na podtu a vybdru laboratofi. Praxe ukazuje, Ze zvySo-
vat pofet opakovdni v jedné laboratoFi nad 4 - 5, prdvd iak
Jako zvySovat nad toto &islo polet laborato¥i analyzujicich
stejnou metodou je zbytedné. U kvalitnich RM je samozrejmy
poZadavek pouZiti nejméné 3 - 4 svym principem nezdvislych
metod. Pokud nelze vybrat dostatein& pfesné metody absolutni,
Je zdsadnd nutné zabrdnit "d¥didnému hi¥ichu" atestace pFi po-
uZiti metod relativmich. Ten vznikd, jestliZe pro kalibraci

pouZijeme jiné RM a atestované hodnoty postupné p¥ipravova-
nych RM jsou na sobd zdvislé., Srovndvaci analyza s jinymi RM
Je pouze cennou pomickou pro ov&feni kompatibility nového RM
s dosud pfipravenymi RM, nesmi viak byt vyznemnéjsim zdrojem
atestované hodnoty. Praxe opét ukdzala, Ze %) Ru £ 0,3 8y

je obvykle postadujici zdrukou sK_é 0,4 &,.

Druhou sloZku ovlivaujici spolehlivost RM piisobi nehomo-
genita. Jeji systematickou &4sti je nehomogenita mezi jednot-
livymi vzorky RM téhoZ typu SRaRM’ nghodnou &dsti pak nehomo-

genita uvnit¥ jednoho vzorku p¥i pedminkdch analyzy (primérnd
veligost, vzddlenost a zplsob odbéru hmoty vzorku pro tvorbu
signalu)sRiRll

Prvou &4st testuje vyrobce; druhou mé moZnost ové¥it sém ana-
lytik. ProtoZe pri kalibraci obyvkle RM analyzujeme nejméng
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2 SRipM £
SpRM < SEERM_ B, T U Wy (5)

Zvldstnosti u nehomogenity monolitnich materidld je vyraznéj-
81 ovlivnéni v¥sledkl nehomogenitou matrice. JestliZe jako
nehomogenitu viastni{ budeme definovat zménu obsshu anslytu
v 8dstech definovené velikosti a rozmisténi, bude nehomogeni-
ta matrice vyjad¥ovat zmény ostainich parametri, ovlivauji-
cich tvorbu signdlu a zkreslujicich tak nalezeny vysledek.
Nehomogenita matrice nemusi zdviset jen na nehomogenité in-
texferujicich prvkd, ale i napf. na struktufe. Ve zvldsStmich
p¥{padech, jako OES analyza litiny, miZe nehomogenita matri-
ce prevysSit nehomogenitu vlastni Fddovd a pisobit chybu vy-
sledku v desitkdch relativnich procent. ]
Posledni, a teoreticky 1 prakticky nejobtiZnéjsi sloZ-
kou, kterd hraje roli p#i vybéru RM, jJe adekvdtnost RM. Vy-
jadfuje rozdil vlivi matrice RM a matrice vzorki ne analytic-
ky signdl. Jej{ zjidtdni a pF¥ipadnd korekce je moZnd jen na
zdkladé experimentuj jeho spolehlivost s; je vymezena poZa-
davkem

8p .é.‘ BDRM é 0,3 8y (6)

Ji% z této nerovnosti plyne nevhodnost korekci, kiteré se

pro kalibradni kiivku vyb8ru RM provdddjf na zdklad& srovnd-
ni spektrometrickych vysledkd a chemickych anslyz jediné la-
boratofe. Ty by totiZ musely dosehovat CtyFikrdt vys3i spo-
lehlivost neZ predepisuje CSN. Nékdy je moZné skupinové hod-
noceni adekvdtnosti - kdyZ rozdily vlivu matrice uwnit¥ sou-
boru RM & uvnit# souboru analyzovanych vzork( jsou Pddové
ni%3i neZ rozdil mezi t3mito soubory. V ostatnich piipadech
se musi zavést korekce individudln{ ne zdkladé znalosti vli-
vu %adnotlivjch sloZek matrice a jejich simultdmniho stano-
veni.

Neni t¥eba zddraznovat, ¥e i zde plati uvedend nerov-
nost pro spolehlivost experimentu. Sneha FeSit problém tazv.
bindrnimi vzorky se ukdzala jako slepd ulilka. Pro obecné ne~
linedrni kiivky je t¥eba pro kaZdy prvek alespon 4 - 5 bind-
ri - a postup piitom nebere v dvahu jakc moZné kombinadéni
interference tvorbou sloudenin a fézi, tak i odliSnost struk-
tury bindr od redlného materidlu. Ne modu bindrt pejvice do-
platili n&kte¥i vyrobei RM, kteFi je vyrobill a ted je maj{
jen jako dlouhodobou ozdobu katslogii a ndpln skladi.

% Pro konkrétni obsazeni analytické kiivky RM, které spl-
nuji vyde uvedené podminky, je treba volit jejich optimdlndi
poéet a rozmistdni testovanjch hodnot. Pro analyzu souboru
vzorki & jednim koncentradnim rozsshem je vzhledem k neline-
aritd k¥ivek nutno poditat s pétidlennou sadou Jako minimem.
P#i rdstu podtu RM pro kalibraci dochdzi ke kvantitativnimu
zlepdeni spolehlivosti k¥ivky. ZvysSeni podtu RM z 8 na 25
pFinese nap¥. 10 % snifeni chyby kalibradni k¥ivky. Spojeni
RM riznych vyrobcd d¥elnd kompenzuje jejich piieadné syste-
matické chyby. Kombinace 3 - 5 riiznych sad RM pri celkovém
podtu 15 - 30 &leni se ukazuje jako technickd i ekonomickéd

aa
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hranice pro dosa¥eni dostupné spolehlivosti kalibradni kiiv-
ky. Tyto divahy ovdem vychdzeji z pFfedpokladu optimdlniho roz-
misténi atestovanych hodnot jednotlivych RM v pot¥ebném roz-
mezi kalibradni k¥ivky. Ekvidistentni rozmist&ni je optimdl-
ni jen u k¥ivek blizkych linedrnim, urdenych analyze jednoho
typu materidlu. V ostatnich pFipadech, kde se na jedmu kali-
bradni k¥iviu analyzuji materidly s obsashem stanovovaného
prvku v mendich Usecich celého rozmisténi, je vyhodndjsii roz-
mistdni nerovnomdrné. VEt3i hustota bodd by méla byt v ob-
lasti ohybu k¥ivky a ve vy¥znamnych uZSich rozmezich. Tak
nap¥. u technickych kovli, kde stanovovany prvek miZe byt bud
néhodnou pedistotou nebo zdmdrnou legurou, se osvédduje spi-
fe odstupnovéni geometrickou Padou.

Nebezge&nou zaddtednickou chybou je snaha sestrojit ka-
1ibradni k¥ivku nikoli pro skutedné koncentradni rozmezi ana-
lyzovanych vzorkd, ale pro daleke 3ird3i rozmezi deklarované
vyrobcem pristroje z dlvodd merketingovych - nebo na poZada-
vek zékeznika (vychdzejici bud z romantiky nebo z pFehnané
opatrnosti). i

Vede to nejen k zbytednému zvyiSeni ndkladl, ale &asto
i k relativn® sniZené spolehlivosti skutedng potFebného lise-
ku kifivky. Projevi se to i v daleko obtiZnéjsim zajisténi
stability zbytedn& rozsdhlych k¥ivek.

b) Stabilizace kalibradni k¥ivky

Sprédvnost vysledki automatického analyzdtoru v okamZiku
tys vzdédlendm od okamZiku kalibrace %, zédvigi na tom, jak se

zménila zdvislost vysledku na signdlu - tedy kalibraéni kiiv-
kaj ti - to mife bft v $d4du hodin, smén i rokd - chyba nesta-

bility s musi v8ak bft vidy vdzdna podminkou

8, &0 8, (1)

Vlastni algoritmus stabilizace musi byt dostatednd tlumeny.
JegtliZe pri stabilizaci s chybou aN_g 8g zjistime rozdil A ,

pek musi byt stabilizadni zdsah
- 5 ik 1R k.8y (8)

Moderni algoritmus umoZhuje zménit k v urditych mezich podle
pravidelnosti, s jakou se A pFi piedchozich stabilizacich
opakovala. Dynamicky algoritmus navic zpomaluje nebo zrychlu-
je Sagové intervaly mezi stabilizacemi podle zmén A .
Stabilizaci lze zajistit dplnou rekalibraci - tj. pouZi-
ti{m stejné sady RM - nebo jejich zmenSeného vyb&ru. To je
oviem ekonomicky (potfebny #as i ndklady na RM - CGasto z do-
vozu) i technicky ?moderni pristroje jsou programovdny na re-
kalibraci v omezeném podtu bodd obvykle € 3) nevyhodné. Sys-
témovy pristup ke stabilizaci ale ukazuje, Ze musime pouze
ové¥it nebo obmovit ve vyznamnych bodech kalibraéni kri-ky
pivodni vztah koncentrace - signdl. K tomu ndm ale misto RM
stadi vysoce homogenni materifl vhodného sloZeni a v dosta-
telném mnoZstvi. Ten ndm v kterémkoli okamiiku t, umoZni zre-
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produkovat signdl, jeky jeho slefeni v daném analytickém sys-
tému vyvolalo soufesnd s kalibracf v okemiiku t,e Jeho sloZe-~

ni nemusi bft pFesnd zndmo (tim spife atestovdno) a ani jeho
matrice nemusi tak striktné simmlovat matrici analyzovanych
vzorkd, jak to poZadujeme u vliastnich RM.
A tim jJeme v podastatd definovall nestavoveci vzorek
§s§ttigg§up sample, stendarinyj obrazec analyticeskogo signa—
a) - .

UvdZime-11i, Ze vyroba zdkladniho materidlu vietnd testu
homogenity jako prvni fdze pfipravy RM vyZaduje ndklad 5 -
30 % a obvykle jednu organizaci, kdeZto druhd fize - atesta-
ce - zbytek ndkladld a nejménd 10 organizaci - pak je vyhod-
nost SUS z¥ejmd. SUS v podstaté pfedstavuje nedokondeny RM
ne konci prvni fdze p¥ipravy. Jeho p¥iprava si vyZddela niZ-
8{ ndklady, 8es i orgenigzalni piipravu. Technologicky viak
pr¥iprava SUS nové rohlémg vytvédFi, Prvni z nich vyplyvd z
Uvahy, Ze pro desitky typh materidld kalibrujeme 10 - 20 RM,
ale nastavovat mifeme prakiticky mex. 4 SUS. Musime tedy ma-
zimdini a minimdlni koncentrace "nahustit™ do FddovE menSiho
podtu typl materidlld. UvdZime-=1i, Ze moderni kvantometry
jsou kalibrovény pro 10 - 30 prvki, je zdveZnost vhodné kon-
zepce SUS a jejiho techmologického zajifiténi nasnadé. Vyvo]
a pfiprava SUS pFedstavuje dnes nejperspekiivnéjsi a mejnd-
roéngjs8i smdr rozvoje v oboru RY gloZeni technickych kovi.,
Proporge spotPeby vliasinich R¥ a SUS v jednotlivych obdobich
zndzornuje schematicky obr. 1.

Vyvoj enalytiky v jednotlivych materidlovych (§§ipadn§
metodickych) oborech méd podobnyf, 1 kdyZ nékdy znelnéd casevid
posunuty pribsh,

2. MoZnosti ziskdni RM a SUS

Pro nékug v tuzemsku a zejména pro dovez plati pro RM
kovii obecné zdsady jeko pro cstatni RM, Existuji vSak urdi-
t4 specifika, zvl4§té pFi vyhleddvdni celého sortimentu.
Eromé ustfednich ndrodnich nebo nadndrodnich meirologickych
nebo oborovych orgdnt a instituci se totiZ vyrazné uplatnuji
hutnf a strojirenské zdvody. U nds je to nap¥. NHKG, VZKG,
GXD. Ve svétovém méFftku je nap¥., u RM slitin Al produkce té-
mér plné v rukou zdvodd (Alusuisse, Pechiney, ALCOA, Alcan).
Dalsi zvldStnosti RM kovid je proniknuti pfekupnickych agen-
tur, jako MBH a dali&i. P¥i ndkupu od nich m# zdkaznf{k vyhodu
zkompletovdni svého poZadaviu od ndkolika prvovyrobeld jednim
findlnim dodavatelem. Za to oviem plati 15 = 50 % pFirdaZku.
Dalsi nevyhodou t&chto agentur je obecnd chvdlyhodnd snahs
nabidnout \plny sortiment; nemohou-1i viak nékteré RM ziskat
6d zkuSenych a renomovanych vyrobed, zadaji je zakdzkové né-
které z mendich slévdren apod. Metrologickd a technickd tro-
ven takovych RM a SUS se gak pohybuje ve znadné Sirokych me-
zich. Je proto ddelné zgi tovat origindlni vjrobce a pokusit
se kupovat primo, i kdyZ to pro dodavatele pristroji nebo na-
e PZ0 nemusi byt nejpohodlnéjsi cesta.

Vlastni pfiprava RM pro potfebu jedné laboratoie uréité-
ho zdvodu je ekonomicky krajné nevyhodnd. Vynechéme-li pro-
blém osvojeni nékdy dost rafinovenych technologii, pak jen

bs
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niklaedy na atestedni asnalyzy jedné sady RM se pohybuji v roz-
mezi 1%0 - 500 tis. K&s. Hdsilné apiZovdni t&chto ndikladld mi-
fe vést ke snifeni metrologické virowné atestace.,

Opadné situace je y pripadé SUS - tam je podminkou co
nejni¥si podet a zdroven zdsoba v desitkdch kg - pricemZ atgs-
tace odpadd, To vede ke koncepcli SUS "na miru®, nebo alespon
kombinované (tj. ndkup jednohc universdlunfho SUS a vlast
pPiprava daliich 2 - 3 "na miru"). :

Silné zdzemi vyrobel RM kovi a jejich Wlast v Komisi pro
$s.analyticky normdl ddvd zdjemcim moZnost kvalifikovanych
konzultaci 1 pPipadné ziskdni ivechnologii.

Obr. 1

S

A VA W ¥

spotreba //fiz;’-

das | RM
b T

¥ obodobi I byl zdjem o sloZeni daného materidlu i moZnosti
provozni analytiky nepatrné - tomu odpovidalg i mald spotFe-
ba. V obdobi IT zdjem rostl; technickd idroven i kepacity ne-
staily na pfipravu vliastnich RM. K vyvoji i ovdFeni slouZi-
ly vzédjemnd vyménované vzorky nékolika laborato¥i, jimZ byly
prifazeny konvendni hodnoty. V podstaté se jednalo o prvmi
tya SUS, které zajiStovaly spiSe kompatibvilitu vysledich

v "prostoru” (mezi laboratoiemi) ne% v dase. Obdobi III je
charakterizovdno prudkjm rozvojem provoznich analyz - RM jsou
jiZ p¥ipraveny a polinajici msutomatizace plynule zvySuje je-
jich spotiebu. Ve IV. obdobi, které miZeme nazvat obdobim ex-
tengivnl automatizace je spotf¥eba RM nejvyds8i. Jen nejprozi-
ravéjsi analyticli a vyrobel si zadinaji uvédomovat, Ze moder-
n{ analyzdtory vystaéi s jednou kelibraci primdrnimi RM za
rok €i deldi obdobi, ale vyZaduji ndkolikrdt demnd kontrolu.
Pro ni ovdem stadi o Fd4d levné&jsi a dostupndjsi SUS. Prevazu-
jici spot¥eba SUS charekterizuje obdobi V - intenzivni auto-
matizace, ve kterém se dnes nalézd hutni analytika.
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GEOLOGICKE REFERENGNL MATERIALY
ZDEREK VALCHA, Ustav nerostnfch surovin, Kutnd Hora

.A. Zemé& RVHP

V roce 1965 byla navdzdna spoluprdce mezi zemdmi Stdlé
komise RVHP pro geologii p¥#i vyrob& a hodnoceni geologickych
referenénich materidli. Tyto materidly nachdzeji ¥iroké pou-
Ziti p¥i atestadnich, arbitrd¥nich a kontrolnich analyzdch
hornin a nerostnych surovin analogického minerdlniho sloZeni,
ddle p¥i kalibraci analyzdtord a pro metrologické hodnoceni
analytickych metod. Do zaddtku roku 1984 byle vyrobeno nebo
Je rozpracovdno 48 referencénich materidld, jejichZ pFehled a
stav rozpracovanosti ukazuje tabulka 1.

Uvedené referendni materidly se vyrdb&ji v mmoZstvi
200 - 2 000 kg s pozadovanou zrnitosti 95 % pod 0,07 mm. Kon-
trola homogenity se provddi na néhodnd vybranych a vhodng zvo-
lenych prvcich zpravidla rentgenfluorescendéni analyzou za po-
uZiti statistické variadni analyzy a Fisherova F-testu /1/.
Analytické hodnoceni provdd&ji laboratofe spolupracujicich ze-
mi RVHP a dasto i laborato¥e v kapitalistickych zemich. Neni
vyjimkou G€ast i 40 a vice laboratofi. Ziskané vysledky (pri-
méry ze 4 stanoveni) se testuji na normdlnost rozdéleni, pri-
padné po vyloudeni odlehljch vysledki. Podminkou atestace je
minimdlné 6 primErd, zmindné jif normdlni rozddleni vysledki
a dosazeni stanovené pFesnosti. SloZky, které nesplnuji tato
pofadovand kriteria, jsou uvdddny v tabulkdch neatestovanych
sloZek (informativni hodnoty). Minimdlni navdfka, zarudujici
atestované hodnoty, je zpravidla 0,1 g.

Pro ka¥dy referentni materidl je vyddna norms RVHP,

v USSR jeji preklad v podobé oborové normy. Ke ka¥dé lahvig-
ce - vétSinou 100 gramové ~ je pFi prodeji pFikldddn certifi-
kdt. Prodej &s.referendnich materidld této akce zajistuje
Sklo Union - Labora, zdvod 0720, Sokolovskd 117, 180 84 Pra-
ha 8. Nékup zahranidnich referenénich materiflld zprostiedkuje
PZ0O KOVO, referdt 763, Jankovcova 2, 170 88 Praha 7. Na ndvr-
hu na dovoz je nutno napsat pozndmku "pFes INTERETALONPRIBORY
a ndvrh poslat pFedem ke schvdleni na Ceskoslovensky metrolo-
gicky ustav, Geologickd 1, 834 22 Bratislava. ]

Kromé popsané akce RVHP ndkteré spolupracujici zem& (Ha
p¥. SSSR - pracovidté v Irkutsku a Leningradd, BIR) vyrdbdji
vlastni geologické referendéni materidly. Ze sovétskych mate-
ridld mogno jmenovet albitizovany granit, aleurit, loparito-
vy koncentrdt, alaskitovy granit, gabro-essexitovéd hornina,
tentalo-niobové pegmatity, tantalo-niobové karbondty, Ta-Nb-
-koncentrdt, Nb-koncentrdt, Ta-koncentrdt, kolumbitovy koncen-
trdt, nefelinovd ruda, bauxit, dolomitizovany vdpenec, grafit,
hornina trep, amazonitovy granit, riizné pidy a nefelinicky

gyenit NS-1,

£h
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B. Kaspitalistické staty

V této kapitole uvddime nejznim&jdi zdpadni vyrobce geo-
logickych referendnich materidlu (RM) a nékteré jimi vyrobené
materidly.

1. Kanada - Canadian Certified Reference Materials Project,
¢/o Cansda Centre for Mineral and Energy Technology,
555 Booth St., Ottawa, Ontaerio, Canada, K14 0G1

RM : Au-ruda MA-2, U-Th-ruda DH-ia, gabro MRG-1, syenit SY-2
a SY¥-3, Pe-horniny FeR-1 aZ 3.

2. USA - Geological Survey, US Department of the Interior,
Reston Va. 22092, USA

RM : diabas W-1, granit G-1 a G-2, andesit AGV-1, basalt
BCR-1 & BHVO-1, dunit DTS-1, granodiorit GSP-1, perido-
tit PCC-1, mnefelinicky syenit STM-1, rhyolit RGM-1,
krystalickd bPidlice SDC-1, jilovitd bFidliice SCo-1 a
SGR-1, kPememny latit QLO-1, mo¥sky sediment MAG-1.

= Office of Standard Reference Materisls, Room B311,
Chemistry Building, National Bureau of Standards,
Gaithersburg, Md. 20234, USA

R¥ : bauxity 69 a, 69 b, 696, 697, 698, K-Zivec 70 a, Na-%i-
vec 99a , jily 97a a 98a, fosfdtovd hormina 120 b, miz-
né rudy a koncentrdty, fluority 7%9a a 180, lithné mine-
rdly, vdpenec lc, dolomiticky vdpenec 88a, skldiské
pigky 81a a 165a.

3. Velkd Britenie - Bureau of Analysed Samples, Newhem Hall,
Newby, Middlesbrough, Teesside TS8 9EA, England

RM : Fe-ruda 302/1, sillimanit 309, k¥emen 313, Ne-Zivec 375,
K-Ziveec 376.

- Department of Geology, Queen Mary College, University
of London, Mile End Road, London E1 4NS, England

RM s apliticky granit I-1, dolerit I-3, pelitickd b¥idlice
M-2, védpenaty silikdt M-3.

4. Norskoc - Mass Spectrometric Laboratory, University of Oslo,
Box 1048, Oslo 3, Norway

RM : larvikit ASK-1, biidlice ASK-2, sulfidickd Fe-ruda ASK-3

5. Francie - Centre de Recherches Pétrographiques et Géochimi-
gues, Case officielle n® 1, 54500 Vsndoeuvre-les-Nancy,
rance

projektu CRPG : basalt BR, granit GA, granit GH.
projektu ANRT : bauxit BX-N, diorit DR-N, K-¥ivec FK-N,
kyanit DT-N, %laukonit GL-0, granit GS-N, serpentin
UB-N, biotit (Pe-slida), flogopit (Mg-slida)
- Station d*Essais, Maizieres-les-Metz (57), France
RM : Pe-slin

Japonsko - Geochemical Research Section, Geological Survey
of Japan, 135 Hisamoto-che, Kawasaki-shi, Japan

[>a}
.
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RM : basalt JB-1, grancdiorit JG-1

7. Tanzanie -~ Mineral Resources Division, P.0O.Box 903,
Dodama, Tanzania

RM : tonalit T-1

8, Jizni Afrika - South African Bureau of Standards, Private
Bag 191, Pretoria, South Africa

RM : dunit NIM-D, granit NIM-G, lujavrit NIM-L, norit NIM-N,
pyroxenit NIM-P, syenit NIM-S.

Informace o zdpadnich referenénich materidlech pochdzeji
vesmés od Abbeye a Flanagana (nap¥. tuSelové publikace Geolo-
gical Survey of Canada a United States Geological Survey, sou-
kromd sd&leni, ddle 2, 3, 4).

Dovoz referendnich materidld z kapitalistickych stdtd
zaji¥tuje SluZba vyzkumu, referent s.J.Drozd, Konévova 131,
130 86 Praha 3, S.Drozd podd zdjemctm bli¥Si informece (fel.
75 42 16) a zaSle jim zviditni formuld¥e. Schvdleni dovozu
provdadi i v tomto pFipad¥ Ceskoslovensky metrologicky ustav.

C. Z&vér

U obou skupin referenénich materidli - at uZ RVHP 81 =
nesocialistickych stdth -~ se jednd o referendni materidly s
nejvyssi drovni atestace, pro které se pouzivéd v zdpadni od~
?ggﬁ? literatu¥e ndzev "certifikované referencni materidly

[ 1]

Jak je viddt z prehledu existujicich i rozpracovanych
referepénich materidlt, je referendnimi materidly pokryta -
alespon u nejdtleZitdjdich matric - veelku celd zdjmovd ob-
last geologie. Nevyhodou geologickjch referendnich materidld
je na rozdil od materidld metalurgickych, Ze je nelze v pod-
gtaté piipravovat v saddch & odstupnovanymi obsshy prvkd
v jedné matrici. Do budoucna je snahou rozSi¥it polet atesto-
vanych stopovych prvki v geologickych referenénich materid-
lech. N3které stopové prvky jsou atestovdny jen vyjimedné
(nap#. Hg, Ag, Au, glatinové kovy aj.). Problémy atestace
stopovych prvkd spodivaji v malém podtu leborato¥i, schopnych

éi ochotnych je atanovit, v nggropracované metodice, nevyba=-

venosti laborato?i pro tento ddel a Zasto i ve velkém rozpty-
lu ziskanych dat.

D. Literatura

1 Jednotnd metodika p¥ipravy a atestace standardnich vzor-
k& sloZeni hornin a nerogtnych surcvin Std1lé komise RVHE
pro geologii, 1976

2 Abbey, S. : Calibration Standards, X-ray Spektrometry 7,
99 (1978)

3 Flanagan, F.J. : U.S.Geologicel Survey Standards, Geoch.
et Cosmochim.Acta 33, 81 (1969)

4 Flanagan, F.J. : Reference samples for the earth sciences,
Geoch. et Cosmochim.Acta 38, 1731 (1974)
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Tab. 1

Referendni materidly
Std1lé komise RVHP pro spoluprdci v oblastil geologie

Nézev Oznadeni Zemd Soudasny stav
vyrobce

Granit GM NDR Norme RVHP 2299-80,
és. ON 01 2918

Basalt BM NDR Norma RVHP 2300-80,
¢a. ON 01 2919

Jilovitd bPidlice B ¥DR Norma RVHP 2301-80,
&s. ON 01 2920

Vdpenec XH NDR Norme RVHP 2302-80,
i éas. ON 01 2921

Magnezit MK &Ssr Norma RVHP 328-76,

¢s. OFN 01 2910

Norme RVHP 3531-81,
és. ON 01 2928
(v tisku)

Norme RVHP 3532-82,
¢s. ON 01 2929
(v tisku)

Norma RVHP 3533-82,
&g, ON 01 2930
{v tisku)

Norma RVHP 3534-82,
&s. ON 01 2931
(v tisku)

Norma RVHP 3535-82,
és. ON 01 2933 j
(v tisku)

Norma RVHP 3536-82,
éda. ON 01 2934
(v tisku)

Norma RVHP 3537-82,
éa. ON 01 2935
(v tisku)

Norma RVHP 3538-82,
&g. ON 01 2936
(v tisku)

Norma RVHP 3539-82,
és, ON 01 2937
(v tisku)

Norma RVHP 3540-82,
¢s. ON 01 2938
(v tisku)

Anhydrit AN NDR
Cernd b¥idlice S NDR
Biveovy pisek FK VNBR
Skl4¥sky. pisek SpS tssr
Bauxit BaH MLR
Kemennd sdl S 1 PLR
Kamennd sil s 2 PLR
Keamennd sul 53 PIR

Zinkovd ruda ZnU PIR

Zeleznd ruda 3-d SSSR
(krivojrozskd)




Nédzev

Greisen
M&d&na ruda
Mangenovd rude
Chromovd ruda
Kaolin
Serpentinit
M3dénozinkovd

sulfidickd ruda

M&d3nokyzovéd ruda
ge zvySenym obsa-
hem As a 5b

Nefelinicky
syenit

Polymetalickd
gulfidickd ruda
Gabro

Dolomit
Slinovec
Fluorit

Fluorit
VirousSeni
médénd ruda
Vépenec
Yéruvzdorny jil
Sirpd ruda

Monzonit

Oznadeni

GnA
CuPl
44-g

166-v

oW
RUS-1

RUS-2

SNS-2
SG
GB

DM

CHZ

M

KH-2
0gl

SMa

Zemé&
virobce

NDR
PIR
SSSR
SSSR
{ssr
NDR
SSSR

S5SSR

SBSR

MoLR

BSSR

NDR

PIR

BLR

Soudasny stav

Norme RVHP 322-76,
¢s. ON 01 2907

Norme RVHP 323-76,
¥s. ON 01 2902

Norma RVHP 324-76,
%s, ON 01 2903

Norma RVHP 325-76,
gs. ON 01 2904

Norme RVHP 326-76,
gs. ON 01 2905

Norma RVHP 327-76,
£s. ON 01 2906

Norma RVHP 2028-T79,
ds. ON 01 2911

Norma RVHP 2029-T9,
gs. ON 01 2912

Norma RVHP 2294-80,
gs. ON 01 2913

Norma RVHP 2613-80,
é¢s., ON 01 2922

Norma RVHP 2295-80,
&g, ON 01 2914
Norma RVHP 2296-80,
gs. ON 01 2915

Norma RVHP 2297-80,
&s. ON 01 2916

Norma RVHP 2298-80,
&s. ON 01 2917

Worma RVHP 2979-81,
ég. ON 01 2923
Norma RVHP 2980-81,
¢s. ON 01 2924

Norma RVHP 2981-81,
&a. ON 2925

Norma RVHP 2982-81,
%s. ON 2926

Norma RVHP 2983-81,
8s. ON 01 2927

Norme RVHP 3529-82,
&g. ON 01 2908
{v tisku)

Nézev

Jilovitd
biidlice

Fosforit

K¥emelina

Olovénozinkovéd
ruda

Védpenec

M&denomolybde~
novd ruda

Ilmenito=-
magnetitovd ruda
8 vanadem

Anortozit
Granitoid
Aragonit
Apatit
Granit

%Zivec sodno-dra-
gelny

Kvéten 1984

Oznadeni

TB-2

CHF

AnK
2B
AK

5G-3
ZK

Zemd
vyrobce

NDR

MolIR

BssSR

NDR

MoLR

PIR
SSSR
%ssr
SSSR
SSSR
GSSR

Soudasny stav

2.névrh normy RVHP

Norma RVHP 3530-82,
és. ON 01 2907
(v tisku)

2.ndvrh normy RVHP
Analytické hodnocendi

1.ndvrh normy RVHP
Analytické hodnoceni
1.ndvrh normy RVHP
1.ndvrh normy RVHFP
1.ndvrh normy RVHP
1.ndvrh normy RVHP
Analytické hodnoceni

Analytické hodnoceni
Analytické hodnoceni
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PROBLEMATIKA VYROBY OXIDICKYCH REFERENCNICH MATERIALS
ZDENEK ERSEPKE, Vyzkumny a zkuSebn{ dstav NEKG, Ostrava

Oxidické referendni meteridly (RM) byvaji urleny geolo-
gickym, mineralogickym, krystalografickym, granulometrickym
a chemtckym sloZenim, p¥ipadné daldimi vlestnostmi jako je
specifickd hmotnost, geologické std¥i, fluorescendni vytéZek
& v neposledni ¥adé i mistem naleziité nebo plivodu &i zpiso-
bem vyroby.

V tomto prispévku nalrtneme pouze 84st problematiky téch
RM, které jsou vyribény v nsdem zdvodé - ve spoluprici s dal-
8imi podniky.

Jsou to v zdsadé tyto t¥i zdkladni druhy RM :

1. Sady oxidickych RM chemického sloZeni - i
urdend hlavnd pro kalibraci zdvislych anelytickych metod

2. Mnohaprvkovy RM chemického slofeni ve formé pevmého roztoku
- pro ovéPovéni metod stopové analyzy

3. Sada rekalibraénich RM, zaruéujiciéh konstantni fluores-
cendni vytéiek rtg zdreni na urditych vlnovych délkdch

Ad 1 ¢

Prehled sed RM doddvanych VZU NHKG je uveden v tabulce I.
Do r. 1986 p¥ibude novd cca 9 3lennd sada vysckopecnich stru-
sek.

I kdy? pro analytika - na rozdil od geologa, jeho% zaji-
maji vSechny v Uvodu uvedené vlastnosti - je rozhodujici pou-
ze chemické sloZeni, nejsou ostatni vlastnosti zanedbatelné.
Pod pojmem chemického sloZeni miZeme rozumét :

f4zové slofeni RM + sloZeni jednotlivych fézi zvl43Y

globdlni chemické sloZeni vzorku a to :
molekuldrni sloZeni
iontové sloZeni
elementdrni sloZeni
izotopické atomové sloZeni

Posledni ddaj obvykle chemika pFilis nezajimd, je vSak
nutno si uvddomit, Ze u ndkterych lehkych prvku se miZe ato-
movd hmotnost znadnd relativné ménit podle pivodu (Li, B),
3im? se méni chemické ekvivalenty a titr.

U analytickych RM se Sasto spokojujeme s globdlnim ele-
mentdrnim sloZenim. U oxidickjch materidll v3ak dosud velmi
&asto - 1 kdy? nesprdvnd - definujeme oxidické sloZeni, coZ
je néco mezi sloZenim molekuldrnim a atomovym. Kamenem drazu
je skutednost, Se zarudujeme néco, co obvykle nejsme schop-
ni stanovit. Ve skutednosti neurdujeme oxidy, ale prvky prav-
dépodobnd vdzané na kyslik, Tyto pak pFepolitdvdme na kyslid-
niky, pridemiZ giedpoklédéme, ge vazba na kyslik je pouze
v uréité valenéni formé a Ze vzorek neobsahuje jiné anionty

nezli 0%~ (nap¥. halogeny, S, Se) ani prvky v elementérni for-
mé (C, Au).
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Tento postup je pokldddn v soudasné dobd za nesprdvny, atesto-
vat by se m&lo zdsadné pouze to, co se pfime sianovuje.

e tom nic nemdni skutednest, Ze nékdy stanovujeme zvlsst
FeO vedle FeZOB' I zde jde totiZ o atanoveni nepfimé, pokud

titrujeme rozpudtény vzorek urujeme pouze redukéni schopnest
roztoku, kiterd mife, ale nemusi odpovidat vyfe uvedenjm vazbém.

QEelem anglytickych RM je poskytovat bézi pro vzdjemné
srovndni spolehlivosti riznych analytickych metod, laborato¥i
nebo jednotlivych pracovnikd, pFipadnd - pokud jde o sady -
umoZunit kalibraci zdvislych analytickych metod, nap¥. spektro-
metnckjchn

_Vétdina analytickych metod neanalyzuje vzorek primo v pl-
vodni formd, nybrZz po pfevedeni do tekutého nebo tuhého rozto-
ku, Po pPevedeni do roztoku uf p¥ilif nezdleZ{ na plvodnim
geologickém ¥i mineralogickém sloZeni, protoZe témgf veskerd
molekuldrni vezby jsou rogruleny a v roztoku jsou atomy pFe-
v4Zné ve formé iontd,

Pokud ovdem povaZujeme 1 rczklad za souldst rozboru, je
jasné, Ze 1 geologické sloZeni by mélo odpovidat b&Zné analy-
zZovanym vzorkim nebot p¥irodni minerdl se p¥i rozkladu chova
zecela jinek neZli pouhd smés namichanych oxidl, coZ se miZe
projevit 1 ztrdtaml t&kdnim. Plati to i pro spektrometrii,
pokud souédeti stenoveni je rozkiad.

Sady RM musi splnovat - kromé poZadavki kladenych na
jednotlivé BM - navic tyto gaiadavky g

a) PotFebny polet clemt sady

b} Rozsehy obsahl jednotlivych prvkl

¢) Rozd3leni obsashi Jjednotlivych prvkd v sadd

Ad a) Potfebny pocet lemli sady

Md-1i byt seda pouZita pro kalibraci véetnd vypodtu vSech
meziprvkovych ovlivanéni pomoci vicendsobné regrese, vyplyva
ze atatistickych zdkond pro pot¥ebny podet Slend sady m

m 2 n(n+2) (1)

kde n = pofet nezdvisljeh sloZek (prvkd, oxidd)
Potet nezdvislych sloZek gse obvykle nerovnd podtu viSech sloZek.
Nap¥. Jeden prvek ve zred&ném roztoku : n = 1
Dvé sloZky (oxidy) doplnujici se na 100 % : n = 1
T¥i plo¥ky doplnujici se ne konstantni summ procent :
n=2
Tento- poZadavek vede jiZ pfi n = 6 k netinosnému podtu &lemi

m=608-48

Ekonomicky nelze takovou sadu na trhu nabizet, aby sada byla
prodejnd, je nutno podet &lenl omezit i za cenu, Ze pak ne-
dostaduje pro spolehlivy vypolet vSech meziprvkovych ovlivné-
ni. Takovou sadu miZeme tedy pouZit pouze jako kontrolni
soubor vzorkdl pro ovéFeni jiZ zkalibrovaného spektrometru
vietné interelementdrnich vlivi, nebo jako jakousi pdte?

(s vy33i vahou) doplnénou vlastnimi RM na potfebny polet dle
hofejsiho vztahu.

Ad b) Rozsehy obsahi jednotlivych prvki v sadé
by mély s urditou rezervou prekryvat potF¥ebny rozsash ka-
librace p¥istroje.
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Ad c) Rozdéleni obeahl jednotlivygh prvkd v sadé

Tato otdzka byvd Zasto podcenovdna. Posuzujeme-li od-
stupiovéni obsaht jednotlivého prvku samostatné je vyhodné,
aby obsahy tvoFily aritmetickou a v p¥ipedé zna&ného koncen-
tradnfho rozsahu p¥ibliZn& geometrickou Fadu.

Uplnd seda RM urdend pro podchyceni elementdrmich ovliv-
ndni pomoci vicendgobné regrese musi v3ak navic splnovat dal-
81 stochastické poZadavky. Aby zévislosti odvozené z regrese
odpovidaly jen skuteinym ovlivmdnim e nikdy nendhodnym (sys-
tematicky zdvislym) vztahim mezi obsahy nékteryeh prvki, je
nutné tyto nendhodné vztahy ze souboru vyloulit.

P¥iklady vzniku nendhodnych vztahd :

Budeme-1i syntetizovat sadu RM uhliditanl nebo oxidd alkalic-
kych zemin tak, Ze k zdkladnimu materidlu budeme priddvat
ruznd mnoZstvi dolomitu, bude v pFfisludnych vzorcich kons-
tantni pomdr Mg : Ca, coZ poditac zhodnoti jeko zdkonitost
danou rotadnim ovlivnénim A/B = konst.

Budeme-li sadu Samoti syntetizovat tak, Ze sums
A1203 + 810, bude pPibliZné konatantni A + B = konst, bude

to poditad nesprivmé interpretovat jeko posuvné ovlivnéni.
Jakmile se psk mezi skutednymi vzorky objevi tekovy, kde
tato zdvislost neplati, bude vyhodnocen nespravné.
Obsahy jednotlivych prvki v sadé by mély sob& navzdjem
odpovidat podle zdsad zkrdcendho faktorového pokusu. Blizsi
o Paktorovjch pokusech najde zdjemce v udebnicich statistiky.

Ad 2 : Mnohaprvkovy RM v pevném roztoku

Ve spoluprédci s SVUS byl vyroben 56 prvkovy RM stopovych
prvkd v pevaém roztoku. Kyslidniky riznych prvkd byly rozpus-
tény v roztavené sklovind o sloZeni odpovidajicim eutektické
smési tetraboritanu a metaboritanu lithného v koncentracich
%ohybujicich gse vétsinou od 0,005 do 0,5 %, s vyjimkou vysSSich

cca 1 %) koncentraci MgO0, 510, a A1203 z technologickych dd-

vodii. Koncentrace b&inych prvki se pohybuji od 0,1 do 0,6 %
& koncentrace vzdcnych zemin okolo 0,01 %.

Vyhody :

1; Velky podet prvkd v jediném RM

2) Vysoky stupen homogenity, jelikoZ jde o tuhy roztok

3) Znadnd chemickd stalost

4) Odolnost vidi segregaci

5) Rozpustnost v kyselindch

6) Pouzitelnost pro postupy klasické analytické chemie

T7) Velmi dobréd pouZitelnost pro AAS, ICP a roztokovou RFA

8) PouZitelnost pro RFA ve formé lisované tablety

9) PouZitelnost pro RFA ve form& perly - pripadné jeko reka-
libraéni RM :

0) PouZitelnost pro cejchovdni vlnovych délek

1) Stupen homogenity nezdvisly na granulometrii

2) Jednoduché fdzové sloZeni

Vzorek bude doddvdn v prddkové formé ve 100 g prachovni-
cich. Podle potFfeby mife byt snadno pfetaven do tvaru perly.
V souasné€ dobé probihaji kruhové analyzy. Vzorky budou dis-
tribuovdny v r. 1985.
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Ad 3 : Sada rekalibradnich BM pro RFA

Gastou chybou, které se dopoudtdj{ ménd zkuSeni ufivate-
16 rig-spektrometri je poufivdni nedostatelnd stabilnich
vzorkt pro rekalibraci pFistroje. DneSuni rig-spektrometry
jsou vysoce stabilni (krdtkodobé ne 0,01 %) a intenzity se
méni v podstatd jen velmi mflo pozvolnym stdrmutim rig lampy
a celého optického systému. PouZijeme-li pro rekalibraci ne-
dostatednd stabilni vzorek (nap¥. tabletu nebo pouze vybrou-
Zenj vzorek Zelezs) je pravddpodebné, Ze vysledek bude horsi
nezli bez rekalibrace.

Rekalibrafini vzorky musi byt dlouhodobd dokonale odolné
vidi vlivim atmosféry, zejména viél okyslidovdni. (Nejhorsi
v tomto ohledu jsou vedkeré slitiny obsahujici Mg, Al, Si,
Ca apod.), ale také vidi ozd¥eni a mechanickému poSkozeni. |

Ddle je vyhodné, aby jednim rekalibraénim Ri bylo moZneé
rekalibrovat vét3i podet kandll. . .

U rekalibradnich RM se uvddi jenom orientadni chemické
sloZeni. Kruhové analyzy se neprovddéji. Zaruuje se dlouho-
dobd stdlost fluorescencénich vyt&Zkld na uvedenych prvecich.

Standardy vyhovujici popsanym pefadavkim byly vyrobeny
dle &s.patentu v kooperaci vz6 NHKG, SVOS a optického gévodg
ERGON. Jsou to tvrdd skla o priméru 40 mm a tlouStce pfibliz-
né 6 mm., Oba povrchy jsou brouSené a opticky ledténé. Diky
chemickému slo¥eni a stupni oxidace Jjsou stalé viéi okyslico-
vdni, Doddvaji se jako Sestidlennd sada obsahujici 3T prvkid
v odstupnovanych koncentracich. Krome pouziti pro rekalibra-
ci mohou byt vyufity pro Siroké vzdjemné porovndni zdkladnich
parametri (zejména citlivosti) ruznych typl renigenovych spek-
trometri mezi uZivateli. .

U spektrometrd téhof typu by snad mohly poslouzit 1 pro
snazsi prevddéni programi z jednoho pristroje na’ druhy.

Sade je pPipravend k distribuci, ¢ekd se vSak na stano-
veni SMC.
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SADY OXIDICKYCH REFERENGNICH MATERIAL® CHEMICKSHO SLOZENT
vyrobené ve Vyzkumném a zkuSebnim ustavu NHKG

Materidl ggzgz Fe,a1x. Fe203 Mn 510, Cal Mg0 A1203 P205 3 Gr203 LIT Ne,0
sady

AGLOME- 12 32,5- 0,035- 8,3~ 4,4- 2,3~ 1,3- 0,07- 0,024~

RATY 54,5 1,37 17,0 . 28,5 11,6 3,5 0,53 0,29

DINASY 6 0,25~ 92-98 1,93- 0,18- 0,62~
1,11 3,81 1,24 0,85

MAGNEZIO-

VE + CHRON- 8 755 0,8- 0,5- 21,3- 0,4~ 555-

MAGNEZIOVE 14,7 6,0 2,65 90,2 ¢ 11641 : 40,0

OBKY

OCEILAR. 16 T,1- 2,8~ 6,5=- 1,15~ 2,4- 0,5- 0,01- 0,028- 0,5~ 0,15-

STRUSKY 28,5 28,5 48,5 43,0 16,7 10,2 16,7 0,124 53,8 2,3

BAMOTY 9 0,7- 0,014~ 9,5- 0,07- 0,05- 13,8- 0,02~ 0,3~ 0,06~
3,5 0,0285 82,5 03 0,3 88,0 0,2 147 0,35
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REFERENCNI MATERIALY PRO ELEKTRONOVOU MIRKROANALYZU

AFNNA LANGROVA, BOHUSLAV KOLMAN, Jstav geologie a geotechniky
34V, Praha

LADISLAV SPRINCL, Ustifedni vojenskd nemocnice, Praha

PETR T0MA, Ustfedni laboratofe GSUP, StrdZ pod Ralskem

Elektronovd mikroanalyza je moderni analytickd metoda,
kterd se provddi na zdkladé rozboru emitovaného Roentgenova
zd¥eni. Je to metoda nedestruktivni a analyzovany objem vzor-
ku je Fddové v jednotkdch ,um, Pro sprdvnou interpretaci na-
méFenych dat je vdak nutné, aby povrch méF¥eného vzorku byl
pPesné definovdn, &emu® nejlépe vyhotuje povrch rovinny, kdy
nerovnosti by nemé&ly piesahnout 0,1 ,um. Nerovnosti na povr-
chu zplisobuji zvySenou nebo sniZenou’ absorpeci nejen emitova-
ného zd¥eni, ale i dopadajicich elektroni. Kvantitatiwni
elektronovd mikroanalyza je metoda relativni, neni moZno
okalibrovat pristroj pfimo v koncentracich, protoZe intenzi-
ta rtg. zdfeni je Zavisld na mnoha promdnnych faktorech (sta-.
bilita proudu primdrniho svazku, Qéinnost rtg.spektrometri a
detektord, teplota, atd.). Proto je nezbytné poufit vhodné
referenéni materidly - standardy® ke kaZdému stanoveni kon-
centrace prvku v nezndmém vzorku. 24

Snimané rtg.zd¥eni je p¥i vystupu ze vzorku ovlivnovdno
mnoha faktory, které je nutno brdt v dvahu p¥i kvantitativ-
nim vyhodnoceni. Zatim nejpouZivandjsi je zjednodusend meto-
da ZAF korekce. Celkovy korekéni faktor je soudtem t¥i -koe-
ficientd a to korekce na atomové &islo, kterd charakterizuje
rizné buzeni rig.zéfeni ve vzorku a ve standardu. Druhou sloZ-
kou je korekce na absorpci zdfeni a t¥eti korekce na fluores-
cenci, kterd koriguje dodatedné buzeni zd¥eni analyzovaného
prvku zéfenim ostatnich prvki nebo spojitym zd¥enim. Tato me-
toda neni omezena na uréity typ vzorki a je proto moZno po-
ufit libovolné referenéni materidly. Je vBak jasné, Ze &im
méné se bude 1idit referencni materidl a vzorek, tim menSi
budou teoretické chyby ve vypoétu. Obecné plati bez ohledu
na typ korekce, Ze vysledky korigované o vice neZ 10 %, by
se mély brdt s rezervou /1/.

Rozd&leni a vybér referenénich materidll

Referendni materidly (ddle RM) miZeme rozdslit z ndkoli-
ka hledisek.
1) Podle pivodu RM, tzn. jednd-1i se o kov, minerdl, sklo,
silikdt nebo biologicky materidl. Tento pFistup je dileZity
z hlediska pFipravy standardu. Jednd-1li se o kov nebo sliti-
nu, pFipravuje se pot¥ebnd velikost standardu mechanickym

- e = e e o = e = e

Pozn.®: U elektronové mikroanalyjzy splyvé pojem RM a standar-
du, av3ak u jinych analytickych metod tomu tak obvyk-

le neni.
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opracovdnim pfimo z daného materidlu nebo se zalévd do elek-
tricky vodivé hmoty (Wooddv kov, pryskyFice plnénd Cu, apod.).
V p¥ipadé minerdld, skel a ostatnich nevodivych materidlu se
zalévéd do riznfch prysky¥ic a povrch se pokovuje nejdastéji
vrstvou uhliku cca 30 nm. Snahou je vybrat RM snadno brousi-
telny a ledtitelny. Biologické RM jsou &asto nepFiznivé posti-
%eny dopadajicim elektronovym svazkem. Proto je dileZité, aby
RM byly v té samé formé a matrici jako vzorky.

2) 2 hlediska pouZiti lze RM rozdélit podle toho, zda se s
jejich pomoci analyzuji : a) kovové materidly, slitiny
b) geologické materidly, silikdty
¢) biologické prepardty

Je jasné, Ze neexistuje pevns hranice mezi jednotlivymi sku-
pinemi. Nap#. p¥i analfyze geologického rudniho materldlu lze
pou#it kovovy RM, p¥i analyze nekovovych vméstkl v oceli RM
gsilikdtovy, pii zkoumdni biologického materidlu se pouZivaji
RM kovové nebo silikdtové. Je viak tieba si uvédomit vliv
chemické vazby na posuv spektrdlnich &ar, hlawnéd v dlouhovlin-
né oblasti spektra /2/. :

Zdkladnim poZadavkem pro kvantitativni esnalyzu jsou dob-
e charakterizovené RM. Mohou to byt jak chemicky &isté prv-
ky, tak i sloudeniny o zndmém sloZeni, v amorfni nebo krysta-
lické formd. NejdlleZit&jdi vlastnosti RM pro elekironovou
mikroenalyzu je homogenita v mikronovém m&¥{tku prostorového
rozloZeni, stabilita na vzduchu i ve vakuu, stabilita pod
svazkem elektromi, kvalitni analyza nezdvislou metodou a
v neposledni radé i snadnd pFipravitelnost v potFfebné lesté-
né formé.
a) Referenéni materidly v metalurgii

‘P¥i kvantitativni elektronové mikroanalyze metalurgickych
vzorkld se vétdinou poufivaji elementdrni RM, protoZe nebezpe-
8 zkresleni vysledki analyzy vlivem rozdilné chemické vazby
ve standardu a ve vzorku slitiny je zanedbatelné. Kromé toho
véts3ina prvki je dostupnd v dostatecnd cistém stavu. Je visk
nezbytné pouZit korekéni postup vypoétu ZAF, protozZe ve véti-
§ind p¥ipadl se projevi znacéné ovlivnéni fluorescenci buzenou
charakteristickym zd¥enim na vysledek analyzy.

V pripadech nizkych koncentraci sledovaného prvku nebo
mi-1i byt urdity systém studovdn velmi podrobn#, napi#. urdeni
fdzového diagramu, pouZivaji se sloZené RM - slitiny, pop¥.
celd jejich sada, se sloZenim podobnym sloZeni vzorku /3/.

b) Referendni materidly v geoclogii a silikdtech

Pro anslyzu silikdtovych minerdlt se s vyhodou pouZivaji
monokrystaly jednoduchych oxidd 8102, A120 , MgO, Fe203, Ti0,,

Mn304, Gr203, které jsou dokonale stabilni a homogenni. Tyto

RM jsou vhodné i z hlediska chemické vazby; v p¥ipadé vzorku
i RM ge jednd o vazbu s kyslikem.

Pro analyzu prvkd Na, K, Ca se jako RM nehodi &isté kovy,
ani jejich oxidy, ani iontové krystaly NaCl, KBr, apod. Tyto
materidly jsou citlivé na poSkozeni svazkem primdrnich elek-
tronit a nejsou stabilni ani na vzduchu. Proto se pouZivaji
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pfirodni minerdlni RM; pro Na albit nebo jadeit, pro K je
vhodny ortoklas nebo leucit. AvSak ani tyto RM nejsou zcela
stabilni pod svazkem, ionty Na a K migruji z excitovaného ob-
Jemu /4/. Ke stanoveni Ca je moZno pouZit minerdly wollasio-
nit nebo diopsid. Nevyhodou pF¥irodnich standardi je problém
pfesného stanoveni chemického sloZeni. Pro chemickou analyzu
je potFeba vEt3i mmoZstvi materidlu a jsou tudiZ do vysledku
analyzy zahrnuty i rizné mikronehomogenity.

Pri kventitativni analyze sulfidd lze jeko RM pouZit
&igté kovy (Au, Ag, Cu, Fe, Bi, Co, atd.) nebo monckrystaly
rizpych sulfidu. V pfipadé kovovych RM se musi podéitat s tim,
Ze &isté kovy snadno koroduji a proto se musi pred kaZfdym mé-
Penim preleStit. Sloudeninové RM se oav&déily pro prvky S,
Pb, Hg, kde nelze pouZit Sisté prvky (monokrystaly PbSe,
HgSe, ZnS).

PouZiti{ skel jako RM pro kvantitativni mikroanalyzu ne-
ni je8t® zcela dofedSeno. Mezi velké vyhody t&chto RM patFi
fakt, Ze mohou byt pFipraveny velmi homogenni i v mikromé¥it-
ku a jejich sloZeni je moZno ménit tak, aby bylo co nejbliZe
sloZeni analyzovaného vzorku. P¥iprava referencnich skel Je
viak spojena s nemalymi potiZemi. Zékladnim problémem je t&-
kdni alkdlii i n&kterych jinych prvkd (B, Pb, Bi) bdhem ta-
veni /5/. i

Daldim negﬁiznivim jevem ovlivaujicim homogenitu sklend-

ych RM je odméSovdni a krystalizace skel a v neposledni ¥a-
dé i nestabilita alkalickych sgkel pod svazkem elektironi. I
kdyZ vyvoj a vyuziti mnohoprvkovych sklenénych RM, pFipravo-
vanych bud tavenim jednotlivych sloZek nebo tavenim horxnin,
nejsou jesté doFfedeny, je z¥ejmé, Ze to bude jedna z cest
k ziskdni kvalitnich referenénich materidld zvld3t& pro
energiové dispersni analyzdtory /2/.

¢) Referenéni materidly v biologii a medicin&

Pro analyzu biologického materidlu se pouZivd mnoho dru-
ht a variant RM a to podle typu analyzy.

1. Anorgaenické referendni materidly

Hlavni vyhoda anorganickych RM, jako ¢istych kovi, mi-
nerdli a soli, je v jejich dob¥e definovaném sloZeni a vyso-
ké stabilité proti podkozeni svazkem elektroni. Nékteré ne~
vyhody minerdinich RM lze eliminovat uZitim ultratenkych ¥e-
zi a v aplikaci, p¥i niZ svazek elektrond prochdzi RM i ana-
lyzovanym vzorkem.

Dal3im typem anorganickych RM jsou smési anorganickych
pryskyric. Jejich hlavni vyhodou je to, Ze se daji snadno
krajet. V pryskyPfici se rozptyli velmi jemny kovovy préddek
a soli, po polymeraci se odlitky krdji jako sstandardy. Makro-
cyklické polyetherové komplexy s anorganickymi solemi jako
NaCNS a KCNS pfi rozpouSteni v epoxydové prysky¥ici jsou ho-
mogenni na molekuldrni drovni a poskytujf linedrni kelibrad-
ni k¥ivku v §irokém rozsahu koncentraci pro kationty a ani-
onty, vpravené do komplexu. Po polymeraci mohou byt blodky
uZity jako objemové standardy nebo tlusté &i tenké Fezy krd-
jené na ultramikrotronu pedle typu analyzovanych tkdnovych
Fezl.
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Také vodné roztoky soli, prudce zmrazené, mohou byt po-
uZity jako RM p#i analyze biologickych tkéni.

2. Organické referenéni materidly

Jako RM lze poufivat vodné roztoky albuminu, Zelatiny,
agar-agaru, carboxymethyl celulozy nebo jejich kombinace s
organickymi nebo anorgenickymi solemi. Rozioky jsou prudce
zmrazeny, potom vysuSeny za mrazu a zpracovdny Jjako kousky
tkdni. Jejich hlavni vyhoda je ve snadnosti, s jakou miZe byt
elektrolytovy obsah vzorku méndn v Sirokém rozsahu koncenira-
ci, Tyto standardy lze obtiZnd pouit jako tenké Fezy, nedos-
tateénd kompatibilita se solemi v suchém stavu miZe zpisobit
nehomogenitu, kterd je nepfipustnd pro studie na ultrastruk-
turd drovni. I y

Jako objemové RM lze pouZit présky oiganickych goli a
jejich sloudenin s kovy balené do zésobniki nebo stladené do
kulidek, UZiti tohoto typu RM je rizné, sloudeniny Jjsou dos-
tupné v &isté form$, chemicky a fyzikdlnd dob¥e definované.
P¥i vybéru materidlu pro pouziti jeko RM se ddvéd prednost
tém, které meji vysoky bod t4ni a proto jsou cdolné vici po-
Skozeni svazkem elektroni. Nevyhodou je, Ze je nelze pouZit
jeko tenké Fezy. K vyvoji standardnich kalibraénigg krivek
pro Na, K, C1 byly poufity tkdnové homogendty s pridavkem so-
1{ nebo bez nich. Homogendty jsou potom‘zpracovény riznym
zpisobem, odpovidajicim zpraccvdni tkdni pro mikroamalyzu.

I kdy% nemaji vysoky stupen homogenity, homogendtové RE mo-
hou odpovidat vzorku tkédni lépe neZ catatni typy.

3. Smifené referendni materidly

Mikrokapidky standardnich roztoki organickych a anorga-
nickych soli jsou suSeny a srovnivdny s mikrokapilkou blolo-
gickych tekutin., Jako substrdt pro kapky roztoku KC1l lze po-
uzit celulozovy filtradni papir. Prepardt se dédle zmrazi a
za mrazu vysuSi. RM tohoto typu se mohou podobat p¥evlddaji-
ci celulézové struktufe rostlinné tkédnd. Substrdty pro nasy-
ceni solemi mohou byt vybrdny tak, Ze se tloustkou bliZi ros-
tlinnému vzorku pro analyzu /6/.

PPiprava referenénich materidld pro elektronovy mikro-
analyzdtor

fisté kovy a jiné kompaktni materidly homogenni v makro
i v mikromd¥{tku 1ze pouZit ve formé mechanicky opracovanych
vdle¥kli poZadovaného priméru a vySky. Jind je situace napr.
u geologickych materidld, kde jsou casto k disposici pouze
relativn® malé $dstice (krystalky, dlomky atd.). Tento mate-
ridl je nutno pred dalii tpravou (brouSenim, leSténim) jesdté
fixovat. Jako nejvhodnéjsi se jevi zalévédni do "lepivych"
prysky¥ic (nap¥. smés 75 % hmotnosti Polyesterové pryskyfice
CHS 115 + 25 % hmotnosti styrenu nebo pryskyfice CHS Epoxy
110 BG 15 apod.). Postup pFfipravy je ndsledujici :
Sklendné trubilky o svétlosti 5 mm a dlouhé 15 - 20 mm,
zbrousime na jednom konci do roviny. Trubidky vymaZeme ten-
kym filmem indulony (pro lepsi vyjimédni hotovych standardd).
Rovnym (zhbrouSenym) koncem pFilepime ke sklenéné desce




36

(smési 75 % hm. polyesterové pryskyFfice CHS 115 + inicidfor +
+ katalyzdtor a 25 % hm. styrenu). Na takto vzniklé dno vloZi-
me do trubilky zalévany materidl. Prevrstvime vySe uvedenou
smdsi a preparadni jehlou upravime polohu zalévaného zrmka.

Po zatvrdnuti{ (moZno urychlit zsh¥dtim v suSdrmé) vytladime
véledek pryskyfice s fixovanym meteridlem. DalSi tdprava spodi-
vd v brousen{ a leSt&ni. Abychom docilili p¥i brousSeni kolmé
roviny nédbrusu, pouZivédme pripravek zhotoveny k tomuto ucelu.
Jednd se o vdlec z tvrdé oceli, co nejvétdiho priméru. Upro-
stied je otvor pro umisténi vdledku RM. BrouSeni se provadi

na gmirkovych papirech. ProtoZe se jednd o malou plochu, po-
staduje kombinace zrmitosti 800 a 1200 mesh. K lesténi se po-
uzivaji dismantové pasty nanesené na silonové tkaning o zrni-
tosti 5 a 1 sum. P¥i lesténi sice uZ nehrozi nebezpedi zbrou-
Seni celé glochy do 3ikmého sméru, ale miZe se negativmné pro-
jevit azvdtsenim reliefu zalitého zrnka k okolni pryskyrici.

K eméfeni diamaentovych past se poufivd komerdné vyrdbéné lu-
brikadni &inidlo. Koneénd dprava povrchu spodivd v odstrané-
ni smddedla a zbytkl abraziv proudem vody a pomoci ultrazvue-
kové pradky.

Homogenita referendnich materidld

Zdkladnim predpokladem pouZitelnosti RM je stejnorodost
chemického sloZeni. Hrubd homogenita byvd obvykle patrnmd jiZ
p¥i mikroskopickém pozorovdni leSt&ného vybrusu nebo ndbrusu.
Referendéni materidl, ktery se v mikroskopu jevi jako stejno-
rody, je presto vhodné podrobit zkouSce homogenity pomoci
rtg. mikroanalyzy. Podet analyzovanych mist, rozloZenych po-
kud moZno rovnomérnd po celé ploSe RM, by mél byt dostatecné
vysoky (obvykle 10)., Ve vSech t&chto bodech se m&Fi intenzi-
ta, resp. podet impulsl charakteristickéhc zd¥eni vSech p¥i-
tomnych prvki za uréitou dobu.

Pri hodnoceni homogenity lze postupovat dvojim zplsobem:

1, Vychdzet p¥imo z nam&feného po&tu impulsi N;. Impulsy de-

tekovaného rtg. zdieni maji statistickou povahm a plati pro
né Polssonovo rozdéleni. Za p¥edpokladu dostatein& vysokého
podtu impulsl lze toto rozddleni nahradit Gaussovym a za
odhad parametru © povaZovat odmocninu z aritmetického prii-
méru {j 2ze vSech naméFenych hodnot Ni

& el (1)

U nizkych koncentraci s nigkou dWrovni intenzity rtg.zd¥eni
je nutno zajistit potFebny podet impulsli nap¥. vhodnjym pro-
dlouZenim doby mé¥eni nebo tpravou pracovnich podminek. Jako
kriterium homogenity se voli 8i¥e intervalu hodnot

<§tsﬁ> (2)

kde g je koeficient spolehlivosti.
Obvykle g = 2, coZ odpovidd 95 % pravdépodobnosti.

Opacné lze postupovat tak, Ze ge predem zvoli poZadova-
nd droven homogenity d v % a vypolitd se piipustné rozpéti
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P naméFenych hodnot :

5 d W{ﬁ
P=XN. +gN (3)

100

Pokud se v souboru vyskytuji hodnoty mimo p¥ipustné rozpéti,
oznadime standard za nehomogenni.

2. Podty impulsd lze vztahovat k redlné smérodatné odchylce

S. Redlnf smérodatnd odchylka byvd v praxi vyS38i neZ vli-
vem nestability p¥fstroje (drift), chyb ve fokuzaci rig.op-

tiky, atd. Tato odchylka roste navic s rostouci nehomogeni-

tou standardu. Proto se pro hodnoceni homogenity zavddi tzv.
index homogenity I, ktery se rovnd

(4)

kde

(5)

kde n -1 je polet stuphd volnosti
n je podet mé¥eni

Kriteriem homogenity je velikoat Ié. Podle Boyda /7/ je vzo-
rek homogenni, je-li I £ 3. Buseck a Goldstein /8/ pouZiva-
ji toto hodnoceni :
Je=1i I % 2 veeeescecsas. vVZorek je homogenni

24 1T 44 cieeeeeneces. homogenita je neurditéd

I 2 4 eecescecsases vZOTek je nehomogenni.

>

JelikoZ se jednd o standardy (RM), je nutné volit p¥isné kri-
terium a poufivat jako RM pouze standardy, které vykazuji
G Gl i
8
Atesty RM by mély kromé b&Znych ddajii obsahovat i udaje
¢ drovni homogenity, kterou lze vyjddrit relativni polodir-
kou intervalu spolehlivosti R (v rel. %).

L 100
\E i
kde te je koeficient Studentova rozdéleni pro zvolenou hladi-
nu vyznamosti « (obvykle 1 - & = 0,95). :
R je 2z4vislé na koncentracl a jeho hodnota v podstate sztihu-
je relativni chybu méFeni, v ni¥ je zahrnuta i p¥ipadnd neho-
mogenita RM. V atestu by bylo vhodné vyjddF¥it i velikost ana-
lyzovaného objemu p#i zkousce homogenity. V kaZdém p¥ipadé by
objem, ze kterého se generuje rtg. zd¥eni p¥i zkousSce homoge-
nity, m&l byt men3i nebo rovny objemu pii pozdéjsich praktic-
kych analyzdch.

W m W

R =3
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GESKOSLOVENSKY BIOLOGICKY REFERENCNY MATERIAL -
NUTNOST &I ZBYTEGNY PREPYCH ?

MARCELLA SUCMANOVL , Vysokd Skola veterindrni, Brmo

Tento pFipsévek si neklade za cil vyéerpdvajicim zpliso-
bem pojednat o problematice spojené s vyuZitim biologickych
referendnich materidld (BRM) pro analyzu stopovych prvka,
eventuelnd jejich realizaci v nafich podminkdach. Jde o %o
poukdzat na nékteré zdvaindjsi aspekty tak, jak se jevi z po-
hledu analytické praxe stanoveni stopovych prvkl v biolegic-
kych materidlech.

Soudasnd epocha videckotechnické revoluce a s ni spoje-
né nep¥iznivé disledky na Zivoini prostiedi zpisgobila, ze se
stalo nutnosti a nskdy snad i modou stanovovat firokou pale-
tu stopovyich prvkd v neméné pestré paletd biologickych mate-
riilt. Za jeden extrém lze povaZoval nejobecngjsi studium
biogepchemického cyklu stopovych prvki - s ohledem na jejich
nebiodegradabilitu - ve kterém se tyto akcentuji zejména ja-
ko kontaminanty resp. cizorodé ldtky. Na druhé strané stoji
hledisko esenciality t&chto prvki a s nimi spojené ofdzky
souvisejici s biochemigkymi mechanizmy, jejich ovlivnovédnim
resp. regulaci. Mezi tim existuje celd Yadas aspektl hygienic-
kych, potravindiskych, toxikologickych aj.

V§voj ndkolika poslednich let ukazuje, %e "hlad" po da-
tech v této oblasti stdle roste. V_této situaci se ocitd ana-
lytik jako producent dat. FPro splnéni této dlohy je ruzné

vybaven a %o 3

1) po strdnce instrumentdlni - od plnd automatizovanych p¥i-
strojovych systémi na jedné strané az po dd se ¥ici "ma-
nudlni® klasické metody s fotometrickou koncovkou na stra-
né druhé

2) od nékladnych, prakticky zcele na doyozu zévislych chemi-
kd1ii vysoké Cistoty, az po b&iné a dasto nedostatkové
chemikélie &istoty p.a. domdci provenience

3) nejraznéjSim sortimentem pomocnych za¥izeni pro odbér,
uchovdvédni a zpracovdni vzorkid ziskanych dovozem, resp.

benych svépomoci

4) od laborato¥i s kontrolovanym prost¥edim po b&Znou analy-
tickou laboratof

5) od moZnosti ovlivmovat resp. zagahovat do zpsobu odbéru,
transportu a uchovdvdni vzorki pred analyzou, aZ po sku-
te&nost, kdy je postaven pFed tkol analyzovat vzorek s
prakticky nezndmou "historii®.

Pri tom se vSak po analytikovi vZdy poZaduje, aby jim
produkované vysledky byly vysoce kvalitni a hodnovérné. Cas-
to, je-1i pracoviité vybaveno pFistrojovou technikou vyssi
cenové kategorie v rédmci pouZivané analytické metody, je pak
povaZovéno za samoziejmogt, Ze tato instrumentace je a priori
zdrukou sgolehlivjch vysledki.

Je treba si vsak uvédomit, Ze analyza sjopovych prvkl
v biologickém materidlu je sloiitf mnohastupnovy proces, ve

kterém je o kvalité vysledki rozhodovéno ve vSech krocich.
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Jeliko? jsou z téchto vysledkd mnohdy 8indny zdvafné zdvéry
diegnostického charakteru u lidi i zvi¥at, stanovené hladiny
slouZi k posouzeni toxicity prvkd, k posouzeni stupné kontae-
minace potravin a krmiv resp. Ziveitniho prostfedi v Sirsim
slova smyslu a mohou mit také ekonomicky dopad (nap¥. export
potravind¥akych vyrobkd), je stdle naléhavéjsi zajistit je-
jich maximélni spolehlivosi.

Je t¥eba ¥ici, a trend vyvoje instrumentace v poslednich
letech to zcela potvrzuje, Ze rozvoj findlni p¥istrojové tech-
niky stanoveni predb&hl v mnoha smérech vyvoe] pomlicek a zaii-
zeni pot¥ebnych v ostatnich stupnich tohoto procesu. Zejména
v nadich podminkdch jsme Zasto odkdzdni na ndkup z devizové
oblasti nebo na eventudlni svépomocnou vyrobu 8i kolegidlni
pomoc. To se tyké nap¥. riznych zafizeni pro mineralizaci na
mokré cesté (at ji% za normdiniho nebo zvy3endho tlaku), nd-
dob pro odbér, uchovdvdni a zpracovdni vzorkd (ziskat kremen-
né nddoby je zdlouhavd zdleZitost s nejistym vysledkem), od-
m&rné nddobi z plastickych hmot na domdcim trhu prakticky ne-
existuje, stejnéd jako pFistroje a zaFizeni gre gisténi pouZi-
vanych chemikdlii., Dokonce je mnohdy obtiZné ne domdeim trhu
zajistit zafizeni poskytujici vodu poZadované kvality. P¥itom
je t¥eba mit vidy na zreteli,Ze vynaloZand snahas a dsili po
dosaZeni odpovidajici irovné Sistoiy chemikdlii, laborator-
nich pomicek a laboratorniho prost¥edi, musi byt adekvéini
hladindm, ve kterych je stanoveni stopovych prvkd v biologic-
kém materidlu provédénc, stejnd jako tomm, o jaky prvek resp.
skupinu prvkl se jednd. NapF. zatimeo je nuiné se tzkostlive
vyhybat styku biologického materidlu & ndstroji z legovanych
ocell{ p¥i mnalyze Mn, Co &i Cr, nebude tato podminka z¥ejmé
kritickd pro stanoveni Se., Na druhé strand niroky na éistotu
. laboratorniho prost¥edi zfejmé pro stanoveni Cd c¢i FPb se bu-
dou 1i8it, bude-li cilem analyzy stanoveni Au. Podobnych p¥i-
kladd by bylo moZnc uvést celou Fadu.

Neméneé ddleZitym faktorem celého analytického systému
je subjektivni lidskd strdnka. Je nezbytné, aby si pracovni-
ci provddéjici tento typ analyz oavojili celou Padu zédsad,
ndvykli a pracovnich technik, které jsou adekvdtni poZadavkim
stopové analyzy. Napi. jisté hebude sporu o tom, Ze pFistup
k mineralizaci biologického materidlu na mokré cest& pro uce-
ly stanoveni stopovych prvki se bude 1i8it Fadou aspektd od
postupu kjeldahlizace, i kdyZ v obou pfigadech jde o pFevod
biologického materidlu do roztoku za soudasné destrukce orga-
nické matrice.

Z uvedeného vyplyvd, Ze vzhledem ke komplikovanosti ce-
1ého analytického procesu je jednim ze zdkladnich poZadavii
zajisténi jeho standardniho provedeni aZ do nejmengich detai-
1, stejnd jako kontrola kvality ziskanych vysledki. Bez ohle-
du na moZnosti volby riznych metod a postupl kontroly na da-
ném pracovidti je treba vytylit zdsadu : "Jakdkoli kontrola
vysledkd je lepS3i neZ Zddnd". Jak uvddi Wilson /1/ minimdlné
20 % pracovni doby kaZdého pracovisté (i rutinniho) by mélo
byt vénovéno kontrple kvaliily analytickych vysledku. Pouziti
BRM predstavuje beze sporu jednu z nejefektivngjiich moZnos-
ti této kontroly.

Za BRM je moZné povaZovat takovy materidl prirozeného pi-
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vodu, ve kterém jsou s urditou statistieckou pgavdépg@obnosti

zndmy obsahy co nejvst3iho podtu prvkl a kiery slouii ke kon-

trole aprdynosti pou¥ivanych analytickych metodik.

MEl by splnovat minimdlné tato kriteria - -

1) Relativné snadnd dostupnost v dostatedném mnoZstvi

2) Homogenita b

3) Trvanlivest a snadnd skladovatelnost v béZnych laborator-
nich podminkdch 3 ! i

4) Hladiny stopovych prvkii by mély byt vytvoreny jejich pFi-
rozenym pfivodem do organismu %s vyjimkou moZné kontamina-
ce pri jeho piipravd, které nelze nikdy beze zbytku zabra-

f nit?; BRM by nem$l byt obohacovdn um&lym piiddvanim dalgi-

ho mnoZstvi stopovych prvki pomoci chemickych sloucenin

5) Vlastnosti matrice by mdly umoZnit testovéni sprdvmosti
analytického postupu v nejSirdim rozsahu, zvldstd jde-1i
o testovdni vhodnosti pouZivaného zpracovdni vzorku k des-
trukci organické matrice

Je z¥ejmé, e jento problém nelze FeSit komplexné jedinym ma-
teridlem, nebot vZdy existuji rozdily mezi koncentradnimi hla-
dinemi jednotlivych stopovych prvki a vliastnostmi matrice ma-
teridld Zivodidného a rostlinného pivedu. ¢

Ve svitd existuji BRM jiZ Yadu let. Jako jeden z prvnich
lze uvést Bowenovu kapugtu, ddle materidly NBS (UsA), v Evro-
pé materidly IAEA (Viden) a v posledni dob® napf. materidly
BCR (Belgie). NejbdZn&jSi typy komerind dostupnych ERM jsou
uvedeny v tabulce 1. Vyfet materidli a vyrobcu neni samozrej-
m& dplny. Jsou uvedeni nejznéméjSi vyrobei a jimi produkova-
né BRM. Kromé toho je celd ¥ada BRM v p¥ipravé a vznikd. Na
druhé strané nskteré materidly, jejichz zdsoba byla spot¥ebo-
vdna, zanikaji. (Cena ERM se v goucasnosti pohybuje mezi 50
a% 130 US ¥ za 25 aZ 80 g vzorku).

Naléhavost potfeby BRM v nasich podminkdch a jejich rela-
tivni nedostupnost (devizové ndroky) pro rutimni pracovisté,
stejnd jako jejich stdle se zvySujici ceny byly podnétem k
vytvoPeni Seskoslovenskych BRM pro analyzu stopovych prvki.

V gouvislosti s tim byla v letech 1982-83 uskutednéna predbéz-
nd dotaznikovd skce majici za dkol zjistit :
a) vieobecny zdjem o BRM a jeho mmoZstvi
b) vhodny typ
ochotu podilet se na jeho tvorbé
d) instrumentdlni zdzemi pracovist a ndkteré dal3i aspekty

Vysledky této akce lze sh{nout do ndslednjicich poznatkl:

1) Zéjem projevilo 60 pracovist z USSR (85 % CSR a 15 % SSR),
pFidemz 93 % bylo ochotno podilet se na mezilaboratornich
analyzdch a pouze 7 % mélo zdjem jen ¢ vysledny materidl.

2) Asi polovina p#ihldSenych pracuje v dané problematice sta-
noveni stopovych prvikd v biologickém materidlu vice neZ
3 roky.

3) 0 matgriél rostlinnéhe i Zivodisného pivodu projevilo zd-
jem 50 % pF¥ihldSenych pracovidl, pouze rostlinny materidl
poZadovalo 29 % a 21 % jen materidl Zivo&iSného plvodu.

4) Metodicky jsou pfihldSend pracovisSté vybavena takto :

AAS =39 {Z to?o FAAS -~ 26, ETAAS - 15, hydridovd technika
- 10



Spektrofotometrie
Plamenovd emisge
ﬁziarografické metody

RFA

Zbytek pak tvoFily metody s iontové selekiivnimi elektro-
dami, chromatografické a emisni spektrdlni analyza. P¥itom
n¥kterd pracovidtd pouZivaji vice neZ jedmu z uvedenych metod.

Podet laboratori participujicich na mezilaboratormich
analyzdch a vybér typu materidlu (resp. materidli) je v sou~-
dasnosti diskutovdn a konfrontovdn se stdvajicimi moZnostmi,
zejméne pokud jde o ziskdni vyhovujiciho reprezentativniho me-
teridlu, jeho piipravy, homogenizace, adjustace atd. Z hledis-

N0

ka matematicko statistického zpracovdni a splnéni viech potieb-

nych kriterii je Zddouci aby :

1., Vysledky byly ziskdny co nejvice metodikemi nejen z hledis-
ka ingtrumentace m&¥icich technik, ale teké piipravy vzor-
ki pro analyzy. Je jasné, Ze p¥istrojovd technike do urdi-
té miry vidy determinuje postup pFipravy vzorki;

2. bylo zehrnuto takové mnoZstvi pracovisl, aby vysledky byly
dostatedné statistic rikazné;

3. participujic{ pracovisté mgla dostatedné zkuSenosti a moh-
la stanovit co nejSirsi moZny sortiment prvkl;

4. doba od zmsléni vzorkid po ziskdni vysledkld byla p¥ijatelnd
(asi 6 mésicl)

Je zndmo, Ze tato strategie tvorby BRM & jeho atestace
md svd iskali, jak se o tom presvdddili p¥i vyhodnocovdni me-
zilaboratornich analyz v IAEA /2/. Nicméné se zdd, Ze v na-
8ich godminkéch je to jedind schidnd cesta k jeho realizaci.
Celd Yada problémi je v soudasnosti v otdzkdch legislativnich
a finen&niho zabezpedeni. Nicménd z vy¥sledki provedeného pri-
zkumu a diskusi pPi pFileZitosti riznych odbornych setkani
vyplyzgla naléhavd pot¥eba realizace takovéhoto typu materid-
lu u S.

Jde zejména, kromd b&Zné laboratormi kontroly kvality
vysledkd, o moZnosti dlouhodobého srovndvini vygledkl v sou-
vislosti s vytvdfenim riznjch databank g trvalym sledovdnim
stupné znedisténi Zivotniho prostredi.

Zainteresovéna je_celd rada riznych pracovis® a institu-
ci z riznych resortd at uf zemdddlsko-potravind¥ského komple-
xu, zdravotnictvi &i z oblasti zdkladniho vyzkumu.

Pozndmks : ;
Jakékoli dal3i ndméiy, pripominky &i zdjem o apoluprdci &lend

555 jsou vitdny. Zdjemci necht se obrdti na Ing,Ivana Obrus-
nika, Komise pro RM, (SSS, Kozlovskd 1, 160 00 Praha 6.
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Tebulke 1, Komer3né& dostupné BRN
Typ materidlu Oznadeni | Vfrobce/ Jednotkové
distributor ofstvl
Oyster Tissue SRM 1566 |NBS /USA/ 30 g
Wheat Flour SRM 1567 |NBS /USA/ 80 g
Rice Flour SRM 1568 | NBS /USA/ 80 g
Brewers Yesast - SRM 1569 | NBS /USA/ 50 g
Citrus Leaves SRM 1572 |NBS /USA/ 70 g
Tomato Leavee SRM 1573 | NBS /USA/ 70 g
Pine Needles SEM 1575 | NBS /USA/ 0 g
Bovine Liver SRM 1577A | KBS /USA/ 50 g
Trace Elements in Urine | SRM 2670 | NBS /USA/
Freeze-Dried Urine- F SRM"26T1A | NBS /USA/ Set /2/
Fréeze-Dried Urine- Hg | SRM 2672A | NBS/USA/ Set /2/
Hay /powder/ ¥-10 IAEA /Wien/ 50 g
Mixed Human Diet H-9 IAFA /Wien/ 30 g
Humen Hair HE-2 IAEA /Wien/ 10 g
Mussel Tissue Homogen. | MA-M-2/TM | IAEA /Wien/ 35 g
Shrimp Tissue Homogen. | MA-A-3/TM | IAEA /Wien/ 30 g
Milk Powder A-1i1 IAEA /Wien/ 25 g
Animel Blocd A-13 IAEA /Wien/ 25 g
Rye Flour V-8 IAEA /Wien/ 50 g
Cotton Cellulose ¥-9 IARA /Wiem/ 25 g
Muscle H-4 IAEA /Wien/ 20 g
Animel Bone H-5 IAEA /Wiem/ 30 g
Horse Kidney H-8 IAEA /Wien/ 30 g
Dried Copepoda MA-A-1/TM | TAEA /Wien/ 30 g
Tish Flesh Homogenized | MA-A-2/TM | IAEA /Wien/ 30 g
Aquetic Flant CRM 060 BCR /Brussels/| 25 g
Aquatic Plant CRM 061 BCR /Brussels/| 25 g
Olive Leaves CRM 062 BCR /Brussels/| 25 g
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