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Uvod

Platinové kovy jsou jako uslechtilé kovy pro vyrobu
Sperkli clovékem vyuzivany jiz od starovéku. V dneSni
dobé¢ nachdzeji uplatnéni diky svym fyzikalnim a chemic-
kym vlastnostem v primyslu, elektrotechnice, automobilo-
vé doprave, farmacii a dalSich oborech. Nejrozsifené;jsi
pouziti platinovych kovl vSak dnes patrné predstavuje
aplikace v tficestnych katalyzatorech fazenych za spalova-
ci motory automobilil, kde podporuji oxidaci nespalenych
uhlovodikti, oxidu uhelnatého a redukuji oxidy dusiku na
molekularni dusik. Velkou piednosti platinovych kovi je
dobra odolnost vi¢i vysokym teplotam v oxidacni atmo-
sféte, ale slouceniny siry a olova se vazi na jejich aktivni
povrch a zabranuji tak katalyze. V automobilovém pru-
myslu se tficestné katalyzatory pouzivaji od r. 1985 a diky
nim se omezilo pouziti aditiv na bazi tetracthylolova.
Struktura katalyzatoru se skldda z Sestighelnikovych ko-
mirek nebo vostin s nosi¢em oxidem hlinitym, ktery je
pokryt tenkou vrstvou slitiny. Obvykly obsah kovl
v katalyzatoru je 0,08 hm. % Pt, 0,04 hm. % Pd,
0,005 hm. % Rh (cit."). Obsah kovii zavisi nejen na kataly-
tickych vlastnostech jednotlivych kovi, ale vyrazné také
kopiruje svétové ceny drahych kovi. Souhrnna hmotnost
platinovych kovi v jednom katalyzatoru se pohybuje mezi
1,4-5,8 g. Z katalyzatoru se platinové kovy mohou uvol-
dovat vlivem abraze tuhymi Casticemi z vyfukovych ply-
nl, vystavovanim vysokym teplotdm a chladnuti a také
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vlivem kyselého a oxida¢niho prostfedi. Velikost emitova-
nych Castic platiny, palladia nebo jejich oxidi se pohybuje
v fadu nm, coz spolu s pfitomnosti vody, nejriiznéjSich
soli, kyselin vzniklych z kyselych oxida (NO,, SO,) a hu-
minovych kyselin vede ke zvySené reaktivité jinak chemic-
ky odolnych kovii a tvorb& soli* rozpustnych ve vods.
Uvolnéné castice jsou unaseny vzduchem a nasledné jsou
deponovéany v prachu v blizkosti silnic, v men§i mife se
mohou vlivem vétru dostavat do vétsi vzdalenosti. Diky
své rozpustnosti se nékteré slouceniny platinovych kovi
mohou dostavat do potravniho fetézce a tedy také do lid-
ského organismu.

Vlivem emise platinovych kovu z tficestnych kataly-
zatorll je pozorovan vzrust jejich koncentraci v ¢asticich
prachu, solich a pidach v okoli dopravné vytiZzenych tras.
Jejich dalsi distribuce zavisi na rozpustnosti sloucenin ¢i
mikrocastic kovil, ptirodnich podminkach a ptitomnych
organismech, do jejichz metabolismu mohou vstupovat™.
Emise platinovych kovt vlivem autodopravy je celosvéto-
vé roz§ifend, b&hem jednoho roku ¢ini asi (Pt a Pd dohro-
mady) 260 kg (cit.*). Mira emise se lidi podle stafi kataly-
zatoru, pouzivaného paliva i stylu jizdy a stavu komunika-
ce. Experimentalné zjisténé hodnoty emise Pt a Pd se po-
hybuji mezi 9-124 ng km™' jizdy*°. Mnozstvi platinovych
kovi v pidach kontaminovanych emisi z katalyzatortu je
sice velice malé, avSak vyssi nezli pfirozené a da se pred-
pokladat, ze tyto kovy dale vstupuji do metabolismu Zzi-
vych organismi. Proto je dualezité jejich distribuci
v pfirodé a zmény, které zde mohou vyvolavat, sledovat
(viz napt. prace’ '"). Pro jejich stanoveni se musi pouzivat
citlivé metody, dnes je to nejcastéji atomova absorpcni
spektrometrie s elektrotermickou atomizaci, nukledrni
aktivacni analyza, opticka emisni spektrometrie s induk¢éné
vazanym plazmatem a hmotnostni spektrometrie s induk¢-
né¢ vazanym plazmatem (ICP-MS). Protoze se jedna o ana-
lyzu vzorkl s povrchovou kontaminaci, postacuje vétSinou
jednoduchy kyselinovy rozklad, zejména Iu¢avkou kralov-
skou. Ze vSech vyse uvedenych méficich technik se pravé
ICP-MS v posledni dobé rozvinula v dominantni metodu
pro prvkovou analyzu a je vyuzivana i pro stanoveni plati-
novych kova™'*™*®. Jeji nejvétsi vyhodou jsou velice nizké
meze detekce, bézné o dva az tfi fady nizsi nezli u emisni
spektroskopie, a Siroky dynamicky rozsah, ktery pfesahuje
Sest fadad koncentraci. V nékterych piipadech vSak muze
byt stanoveni stopovych mnozstvi kovl ztizeno existenci
zavaznych interferenci. Cilem predlozené studie je vyset-
feni zékladnich nespektralnich a spektralnich interferenci
pri stanoveni platiny, navrzeni moznosti jejich eliminace
a ovéfeni metody externi kalibrace srovndnim s primarni
metodou méfeni — izotopovym zied’ovanim.
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Experimentalni ¢ast

Ptistroje

Pro méfeni byl pouzivan ICP-MS spektrometr Elan
6000 (Perkin Elmer, Norwalk, USA) vybaveny Meinhar-
dovym zmlzovacem, cyklonovou mlznou komorou a peri-
staltickym cCerpadlem Gilson 212. M¢feni probihalo za
podminek shrnutych v tabulce 1.

Tabulka I
Parametry méteni metodou ICP-MS

Parametr Externi kalibrace Izotopové zied’o-
vani
Plazmovy plyn argon (4.6)
Prikon do plazmatu 1 100 W
prutok Ar zmlzova- 11 min”
c¢em
Meétici mod odecet na vrcholu skanovani profilu
piku piku (12 bod®)
Trvani odectu sig- 50 ms 10 ms
nalu (dwell time)
Pocet skeni na 10 50
opakovani (scan/
replicate)
Pocet opakovani 20
Celkovy integracni 10s
Cas pro kazdy
izotop
Prutok vzorku 0,8 ml min™!
Meétené izotopy 195py, 180p£ 193, 194pg, 193pg, 196py,
105R, 1151, 20°B;, 18pg, 02Hg,
197Au 179Hf, ISZW

Chemikalie

Rozklad vzorku byl provadén kyselinou dusi¢nou
a chlorovodikovou, ob¢ Cistoty p.a. (Merck, Darmstadt,
SRN). Pro ptipravu kalibracnich roztoku, roztokti porov-
navacich prvkl a roztokt interferujicich prvka byly pouzi-
ty zékladni roztoky Pt, Au, Ir, Rh, In, Bi, Hf, W a Hg
o koncentraci 1000 mg 1™ a Ca o koncentraci 10 000 mg 1™*
(vSe Merck, Darmstadt, SRN). Preparaty izotopové oboha-
cené platiny Pt (°Pt < 0,01 %, "*Pt < 0,01 %, Pt
0,63 %, '°Pt 1,57 %, "°Pt 97,51 %, '"Pt 0,29 %) a '**Pt
(Pt < 0,05 %, '*Pt < 0,05 %, '**Pt 0,83 %, Pt 1,23 %,
%pt 2,23 %, "*Pt 95,71 %) byly ziskany v Oak Ridge
National Laboratory (Oak Ridge, USA). Zakladni roztoky
obsahujici piiblizné 100,0 + 0,2 ug g”' Pt byly piipraveny
rozpuSténim 10 mg jednotlivych preparati (vazeno
v laboratoti Ceského metrologického institutu, Praha)
v lucavce kralovské. Postupnym gravimetrickym fedénim byly
pipraveny pracovni roztoky obsahujici 504,9 = 1,2 ngg™' Pt
v izotopové obohaceném roztoku Pt a 5222 + 12 ngg' Pt
v izotopové obohaceném roztoku 198pt. Pro pfipravu vsech
roztokl byla pouzita demineralizovana voda (Milli-Q sys-

719

Laboratorni pfistroje a postupy

tem, Millipore, Bedford, USA).

Vzorek a postup analyzy

Vzorek pidy byl odebran v okoli dalnice Dl
v blizkosti Brna. Odbér vzorku a jeho upravu na laborator-
ni vzorek (sitovani, suSeni a mleti) zajistilo Centrum do-
pravniho vyzkumu Brno. Pfed rozkladem byla navazka 1 g
vzorku nejprve vyzihdna. Odstranil se tak veskery organic-
ky material, zejména otéry pneumatik automobill. Pro
analyzu metodou externi kalibrace byl vzorek rozkladéan
varem s 20 ml lucavky kralovské po dobu 1 hod a poté byl
odpaten do vlhkého zbytku, okyselen 2 ml konc. HCI,
pfeveden do 50 ml odmérné banky a doplnén vodou po
znacku. Pfed méfenim se do 10 ml odmérné banky odpipe-
tovalo 5 ml vzorku, 200 ul zasobniho roztoku Ir o koncen-
traci 5 mg 1™ (vybér vhodného porovnavaciho prvku je
diskutovan dale) a banka byla doplnéna po znacku 5 %
(v/v) HCI. Zakladni kalibracni roztok o koncentraci 1 mg I
Pt byl pfipraven odpipetovanim 100 pl zékladniho roztoku
Pt do 100 ml odmérné banky a doplnénim po znacku 5 %
(v/v) HCI. Pracovni kalibra¢ni roztoky o koncentraci 0
a 20 pg I Pt byly piipraveny odpipetovanim 0 nebo 1 ml
zakladniho kalibra¢niho roztoku a po 1 ml zasobniho roz-
toku Ir do 50 ml odmérné banky a doplnénim 5 % (v/v)
HCI. Nalezena koncentrace platiny byla korigovana na
spektralni interference:

P(PU)y,, = p(Pt) ~ R(HIO) - I, (HF) (1)
p(Pt) [ug1'] je hodnota koncentrace vypodtené progra-
mem spektrometru a zahrnuje soucet vlastni koncentrace
platiny a faleSn¢ pozitivniho signalu zptsobeného castici
HfO. I,(Hf) je relativni signal hafnia méfeny na linii '’Hf.
Hodnota R(HfO) [ug1™'] piedstavuje vyt&Znost tvorby
ruSiciho oxidového iontu. Tato hodnota byla stanovovéana
vzdy tésné pred méfenim vlastnich vzorkl analyzou rozto-
ku, ktery obsahoval pouze Hf, a byla ovéfovana i béhem
méfeni:

R(HfO) = pg(Pt) / 11(HI) )

Hodnota pg(Pt) v tomto vztahu piedstavuje faleSné pozi-
tivni signal platiny [ug1™'] zpisobeny vznikem polyato-
mového iontu.

Pti analyze metodou izotopového zied'ovani bylo ke
vzorku tésné pred rozkladem ptidano 250 mg pracovniho
roztoku izotopové obohacené platiny '*°Pt nebo '**Pt,
vlastni rozklad pak probihal podle vyse popsané¢ho postu-
pu. Pfiprava roztoku pied analyzou spocivala v pouhém
natedéni 5 % (v/v) HCl v poméru 1 : 1. Vyhodnoceni bylo
provedeno na zaklad& téchto izotopovych poméra: ('**Pt +
193pt)/1%Pt a '*Pt/'*Pt podle vztahu:

()

wy = W -ms-Aig—P- frg-Ws-ms-As My
P frg-mg-dyy —m- Ay Mg

w [ngg'] md vyznam hmotnostniho zlomku, m [g] je

hmotnost, M [g mol™'] jsou molarni hmotnosti platiny a 4

jsou zastoupeni isotopl. Indexy maji tento vyznam: V se
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tyka vzorku, S se tyka izotopové obohacen¢ho roztoku,
1 se tyka izotopu (skupiny izotopl) uvedeného v Citateli
sledovaného izotopového poméru a 2 se tyka izotopu ve
Jjmenovateli. fiq je korekeni faktor na hmotnostni diskrimi-
naci, tento faktor byl ziskan méfenim roztoku obsahuji
20 ug 1" Pt o piirodnim zastoupeni izotopii a vyd&lenim
teoretické hodnoty sledovaného izotopového poméru hod-
notou experimentalni. Hodnota tohoto faktoru byla stano-
vovana vzdy pred méfenim kazdé série vzorkt a béhem
méfeni byla n€kolikrat kontrolovana. Veli¢ina P je sledo-
vany izotopovy pomér a byla vypoctena jako podil intenzit
pfislusnych izotopl platiny korigovanych na falesn¢ pozi-
tivni signal zpisobeny vznikem ¢astic HfO ¢i WO, piipad-
n¢ pritomnosti Hg. Korekce byla provedena podle vztahu:

](npt)kor:[(npt)_R'l(mM) (4)
I("Pt) je hodnota naméfeného signalu zahrujiciho soucet
vlastniho signalu a fale$né pozitivniho signalu, /(™M) je
signal interferujiciho prvku méfeny na linii nuklidu ™M.
Hodnota R (bezrozmérnd) je v piipadé¢ interferenci HfO
a WO vytéznost tvorby ruSiciho oxidového iontu,
v ptipad¢ interferenci Hg ptfedstavuje tato hodnota experi-
mentalng zjiitény izotopovy pomér '**Hg/**Hg. Hodnota
R byla stanovovéana vzdy tésné pred méfenim vlastnich
vzorkl analyzou roztoku, ktery obsahoval pouze interferu-
jici prvky, a byla ovéfovana i béhem méteni.

Vysledky a diskuse

Optimalizace podminek méfeni
Optimalizaci podminek méfeni je nutno zaméfit neje-
nom na ziskani dosazeni citlivosti méfeni, ale i na potlace-
ni tvorby hlavnich interferujicich ¢astic, jejichz signal
nelze hmotnostnim spektrometrem o bézném rozliSeni
odliSit od signalu analytu. Tyto €astice jsou pfi stanoveni
platiny oxidy hafnia. Jak vyplyva ztabulky II, ruSenim
jsou postizeny vSechny izotopy vhodné pro méfeni. Nejvy-
hodnéjsi pomér zastoupeni platiny a ruSici castice je
u izotopu '”*Pt, ktery byl vybran i pro dali méfeni.
Optimalizovanymi parametry byly pratok argonu
zmlZovacem a piikon plazmatu. Bé¢hem testli byla zazna-
menavéana intenzita signalu '*’Pt pro roztok obsahujici

Tabulka II
Prehled izotopt Pt a hlavnich interferujicich ¢éstic

Izotop platiny Rusici ¢astice

(zastoupeni %) (zastoupeni %)

19pt (0,01)

¥2pt (0,8)

1%4pt (32,9) 8HF1%0 (27,0)

19pt (33,8) "PHF%0 (13,7)

95pt (25,3) 8OHf'°0 (35,2) “*Hg (0,15)
198pt (7,2) 8Hg (10,0) "*W'°0 (26,3)
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Obr. 1. Vliv priutoku argonu (F,,) zmlZova¢em na ICP-MS
signal platiny /(Pt) na linii izotopu 195p¢t (1) a fale$né pozitivni
signal p(Pt) zpiisobeny &asticemi ""Hf'°0 (2)
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Obr. 2. Vliv pfikonu do plazmatu (P) zmlZova¢em na ICP-MS
signal platiny I(Pt) na linii izotopu *SPt (1) a fale$n& pozitivni
signal p(Pt) zpiisobeny &asticemi "HF'°O (2)

10 ug I Pt a fale$n& pozitivni signal zptisobeny tvorbou
&astic "PHf'®O pro roztok obsahujici 100 pg 1™ Hf. Vy-
sledky jsou zobrazeny v obr. 1 a 2. Je patrné, ze zejména
prutok argonu zmlZova¢em mé protichiidny vliv na citli-
vost stanoveni a tvorbu interferujicich Castic. Jako kom-
promis byl zvolen priitok argonu 1,0 1 min~' a piikon do
plazmatu 1100 W. Pfi tomto nastaveni se dosahlo dobré
citlivosti stanoveni pfi pomérné nizké tvorbé oxidi.

Stupenn atomizace a ionizace stanovovaného prvku
v plazmatu hmotnostniho spektrometru je ovlivnén pfitom-
nosti snadno ionizovatelnych prvki, mnozstvim kyselin
a dalsich latek v analyzovaném roztoku, které mohou ato-
mizacni a ionizacni rovnovéhy ovlivnit. ProtoZe neni moz-
né a ani ucelné vzdy zajistit stejné slozeni roztoku vzorku
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Obr. 3. Schopnost riiznych porovnavacich prvkia korigovat
vliv kyselosti roztoku; 1 —Rh, 2 —1Ir,3—1In,4 - Bi, 5— Au
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Obr. 4. Schopnost riiznych porovnavacich prvkia korigovat
vliv koncentrace vapniku; 1 —Rh,2—1Ir,3-In,4-Bi, 5— Au

a kalibracnich vzorkd, eliminuji se tyto tzv. nespektralni
interference metodou porovnavaciho prvku. Testovanymi
porovnavacimi prvky byly Rh, Ir, In, Bi a Au a byla vySet-
fovana jejich schopnost korigovat vliv rizné koncentrace
kyseliny (pfidavek 2—10 ml konc. HC1 do 100 ml roztoku),
koncentrace vapniku (0-1000 mg 1"") a koncentrace chlori-
du sodného (0-500 mg ™. Jde o slouceniny, které se ve
zvySeném mnozstvi daji predpokladat i u redlnych vzorku.
Koncentrace vSech porovnavacich prvkd byly ve vSech
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Obr. 5. Schopnost riiznych porovnavacich prvki korigovat
vliv koncentrace NaCl; 1 —Rh,2 —1Ir,3 - In,4 - Bi, 5— Au

piipadech 50 pg 1™, koncentrace Pt byla ve viech piipa-
dech 5 pgl™). Jak dokumentuji obr. 3-5, nejlépe tuto
funkci splnil nuklid '’Ir. Veli¢ina vynasend v obrazcich je
relativni intenzita signalu '*°Pt, tedy vlastni intenzita '*Pt
vydélend intenzitou signdlu ptislu§ného porovnéavaciho
prvku. Aby byly kfivky pfislusejici jednotlivym porovna-
vacim prvkiim lépe srovnatelné, jsou jednotlivé naméfené
relativni intenzity normovany vydélenim hodnotou prvni-
ho bodu grafu. Pouziti iridia jako porovnavaciho prvku je
umoznéno urovni jeho obsahu v katalyzatorech i v ptidach,
ktera je zanedbatelna oproti jeho pfidavku do vzorku. Pfi
analyze geologickych vzorkl se zvySenym obsahem plati-
novych kovi je v§ak vzdy nutno jeho vliv dobie prostudo-
vat.

Vypocéet nejistot — externi kalibrace

Zakladem pro odhad nejistoty vysledku miize byt
hodnota opakovatelnosti vysledku, je vSak nutné hodnotu
opakovatelnosti sloucit s témi slozkami nejistoty, které ji
nejsou pokryty. K tomu mize slouzit tato formalni rovnice
meéfeni:

V. .|
Wh :(p(Pt)'fkall'fnespektr +Aka12 —R(I—I*K)).[r (Hf)) vz fmd

m

vz

)

Prehled jednotlivych zdroji nejistot je uveden
v tabulce III. Opakovatelnost méfeni byla vypoctena
z nezavislych analyz Sesti vzorkl. Takto urena smérodat-

u(wm)=%~W(Pt)-(sf(wp‘>+u2<fkau)+u2(fnespem>)+u2(Akm>++(R<Hf0)-1,(Hf))2 -(u? (R(HFO)) +u’ (1,(HE))/ 17 (Hf ) )

vz

(6)
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Tabulka III
Zdroje nejistot pfi stanoveni platiny externi kalibraci

Laboratorni pfistroje a postupy

Zdroj nejistoty Symbol Hodnota  Standardni nejistota

Nalezena koncentrace Pt p(Pt) 6mgl'  obsazena v opakovatelnosti

Objem vzorku Viz 50 ml obsazena v opakovatelnosti

Hmotnost vzorku My, lg obsaZena v opakovatelnosti

Zted’'ovaci faktor Jried 2 obsazena v opakovatelnosti

Korekéni faktor na nejistotu zakladniho Jrall 0,006

kalibra¢niho roztoku Pt vypocet zdat o nejistoté¢ zakladniho roztoku Pt
a nejistoty fed&ni; podrobnosti v praci'

Korekéni faktor na nespektralni interfe- Jrespektr 1 0,01

rence odhad pomoci obr. 3-5

Korekéni faktor na odecet koncentrace Dya2 Omgl" 0,08mgl’

z kalibracni zavislosti odhad ze smérodatné odchylky s. a smérnice b ka-
libra¢ni zavislosti — s./b (viz prace®®)

VytéZnost tvorby oxidu hafnia R(HfO) 0,99 mgl™" 0,14mgl”
vypocet z opakovanych méfeni

Relativni signal hafnia I(Hf) 0,0760 0,0004

vypocet z opakovanych méfeni

na odchylka opakovatelnosti, ktera ma hodnotu s;(wp,) =
59 ng g Pt, zahrnuje kromé opakovatelnosti i heterogeni-
tu vzorkl. Odhad opakovatelnosti samotného méfeni byl
proveden tak, Ze roztoky vzniklé rozlozenim nékolika na-
vazek vzorku byly spojeny a z tohoto spojeného roztoku
bylo k analyze pfipraveno Sest vzorkd. Smérodatna od-
chylka opakovatelnosti méfeni méla v tomto piipadé hod-
notu s»(wp) = 15 ng g* Pt.

Kombinovanou nejistotu hmotnostniho zlomku pla-
tiny je mozné nasledné¢ odhadnout z rovnice (6).
Index r u nekterych proménnych ma vyznam relativni hod-
noty. Standardni nejistota vysledku analyzy idealniho homo-
genniho vzorku (dosazeno s, (wpy) = s>(wp) / wp, = 0,025) ma
hodnotu u(wp) = 18 ng g™* Pt. Piisp&vky jednotlivych slozek
nejistot jsou porovnany v obr. 6. U realného nehomogenniho
vzorku (dosazeno s (wpy) = s1(wpr) / wpy = 0,098) vSak ne-
jistota dosahuje hodnoty u(wp) = 60 ng g~* Pt. Je ziejmé,
ze hlavni slozkou skute¢né nejistoty je nehomogenita ana-

kalibrace 1
kalibrace 2 9%

24%
nespektralni

interference
18%

\ spektralni
K interference
opakov a- o
telnost 3%
46%

Obr. 6. Porovnani velikosti sloZek nejistot vysledku ziskané-
ho externi kalibraci — idealné homogenizovany vzorek
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lyzovaného materidlu. Za povSimnuti stoji také vysoka
hodnota nejistoty vytéznosti tvorby oxidu hafnia, kterd ma
za vysledek, Ze korekce na spektralni interference ma rela-
tivni hodnotu nejistoty piiblizné 15 %. V ptipadé vzorkl
pud vsak nastésti hodnota falesné pozitivniho signalu zptso-
beného piitomnosti hafnia predstavuje méné nez 10 ng g™
Pt, kone&né nejistota tedy odpovida asi 1 ngg™* Pt (viz
obr. 6). U geologickych vzorkd vSak situace muize byt
vyrazné horsi. Tak napf. pfi analyze certifikovaného refe-
ren¢niho materidlu TDB-1 (CANMET, Kanada) tvofeného
diabasem obsahujici 5,8 + 1,1 ng g™' Pt, zpisobil falesné
pozitivni signal zdanlivé zvySeni obsahu Pt o 250 %!
V tomto pfipadé je metoda vyhodnoceni dat podle rovnic 1
a 2 na samé hranici pouzitelnosti, o ¢emz svéd¢i nalezeny
vysledek 9 + 5 ng g Pt (navazka 5 g, rozklad vyse uvede-
nym zpusobem).

Vypocet nejistot — izotopové ziedovani

V pribéhu testi riznych zptisobi stanoveni Pt byly porov-
nany dvé riznd usporadani izotopového ziedovani, pfi
kterych byly méfeny dva rizné izotopové pomery
193pt/1%pt a '"*Pt/'*Pt. Pidavek izotopu '"*Pt vede sice
k vyssi citlivosti méfeni, ale jeho vyhodnoceni je spojeno
s dalSimi spektralnimi interferencemi zplsobenymi tvor-
bou &astic W0 a izobarickym prekryvem s izotopem
"%"Hg. Zatimco mnozstvi wolframu uvolnéného z ptidnich
vzorkd je malé, rtut’ byla v nezanedbatelnych koncentra-
cich pfitomna v pouzité kyseliné chlorovodikové. Odhad
nejistoty vysledkd byl proveden jiz dfive popsanymi
pocitaovymi simulacemi'®. Vstupni data pro tyto simu-
lace jsou uvedeny v tabulce IV. Nejistoty izotopovych
pomérd P byly odhadnuty ze zjisténych opakovatelnosti
vSech naméfenych signalii a vytéznosti tvorby rusicich
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Tabulka IV

Zdroje nejistoty analyzy metodou izotopového zied’ovani

Laboratorni pfistroje a postupy

Zdroj nejistoty

Meéfteni poméru

Meéfeni poméru

Meéfteni poméru

Meéteni poméru

(194Pg + 15pg)/19py (194Pt + 195py)/1%6py 195p/198py 195p/198py
hodnota parametru standardni nejistota hodnota parametru standardni nejistota

Anso 0,022 0,0001° 0,0123 0,0001?

Anso 0,9751 0,0002° 0,9571 0,0003*

AN 0,66799 0,00082" 0,33832 0,00058°

AN 0,25242 0,00024° 0,07163 0,00032°

my lg 0,0005 g lg 0,0005 g

miso 250 mg 0,2 mg 250 mg 0,2 mg

Wiso 5049 ng g! 0,6ngg’ 5222ng g’ 0,6ng g’

Miso 195,942 g mol™! zanedbatelné 197,853 g mol™ zanedbatelné

My 195,078 g mol™! zanedbatelné 195,078 g mol! zanedbatelné

P 1,410 0,024 1,166 0,030

* Data uvadéna vyrobcem; ° viz prace® %

¢astic, v ivahu byly vzaty i korekce na hmotnostni dis-
kriminaci spektrometru a korelace mezi signaly jednotli-
vych izotopi platiny, které pfi aplikovaném pseudosi-
multannim zptisobu méfeni mohou dosahnout vyznamné
vySe a ovlivnit tak hodnotu nejistoty. I1zotopovy pomér
195pt/1%8pt byl vypodten podle vztahu:

Lo (P PU)
Lior (P PY)
I("°Pt) - R(HfO) - I('"""Hf)

= 10" PO—R(ig) - 1" Hg)— ROWO) 10 W) /™

Pios 198 =

(7)

kde kromé veli¢in popsanych v odstavci Vzorek a postup
analyzy fyp predstavuje korek¢ni faktor na hmotnostni
diskriminaci. Podobné izotopovy pomér '*°Pt/***Pt byl
vypocten podle vztahu:

L (P PE+ Py
Loe (" Pr)

1("* Pt +% Pt) — R(HFO 194 ,195) - 17 HE)
1(*° Pt) - R(HfO 146 - I(*" Hf)

P(194+195)/196 =

HD

)
Prvni odhady nejistot pomérti P byly vypocteny kombinaci
standardnich nejistot podle béznych pravidel pro kombino-
vani nejistot”’; pro zjednodugeni jsou vypocetni vztahy uve-
deny pouze pro izotopovy poméru (‘**Pt + '**Pt)/"*Pt, pro
izotopovy poméru '”Pt/'**Pt se postupuje analogicky. Pro
vypocet kombinované nejistoty je vhodné zavést substituci:

A
F194+195)/196 :E'fHD @)
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Nejistoty ~ substituentil se  vypoctou ze  vztahi:

u(A)? = u2(1(1°41>t +19 Pt))+ (R(Hf0)194+195 ~I(179Hf))2 .

| (M(R(HfO)IWS)T+ w((Pe) |
R(HfO),94,105 1("Hf)

(10)

u(B) =u?(1(%Po) )+

2 179 2
HfO Hf
+ (ReE1£0) - 1 HE) - [M(RR((HfO))Izé)j {u%” HE )))J

(11)

a celkova kombinovana nejistota ze vtahu:

AY (uB)Y ’
M(PEI94+195)/196)_P(194+195)/196'J(M(A )j +(%) *{@]
HD

(12)

Korigované hodnoty nejistot zahrnujici korelace mezi sig-
naly jednotlivych izotopl platiny byly vypocéteny podle
vztahu:

M(Pm/n)kor =
WP+ 208 [O1("PY)- 0B, [O1("PY)-cl1(" P, 1("PY))
(13)
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Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka V

Postup vypoctu nejistoty naméfeného izotopového poméru (‘**Pt + *°Pt)/'*°Pt

Zdroj nejistoty Symbol Hodnota Standardni

nejistota

Soudet intenzit signalu izotopt '**Pt a '*°Pt I(®*Pt+'°Pt) 6 800 cps 190 cps

Sumarni vyt&znost tvorby oxidi '**(HfO) R(HFO)104:105 0,0388 0,0013

a '(HfO)

Intenzita signalu '"Hf I('°Hf) 2 543 cps 32 cps
A 6 704 190

Intenzita signalu '*°Pt I(¥°Pt) 4740 cps 146 cps

Vytéznost tvorby oxidi '*°(HfO) R(HTO) 6 0,0307 0,0009
B 4 662 146

Korekce na hmotnostni diskriminaci fip 0,981 0,002

[zotopovy pomér P194+195)196 1,4105 0,0597

Kovariace mezi signaly platiny c(I("**Pt+'Pt), I(*°Pt)) 22132

Derivace izotopového poméru 6[’(19“195)”96/61(194 Pt +!%° Pt) 0,000 216

Derivace izotopového poméru OP194+195)/196 /91 (‘" PY) -0,000 314

Izotopovy pomér — korigovana nejistota P 194195196 0,0238

Veli¢ina ¢ predstavuje kovariaci mezi dvéma signaly
a prislusné derivace byly vypocteny numericky. Postup
vypoCtu nejistoty méfeného izotopového pomeéru je ilu-
strovan v tabulce V. Kone¢né hodnoty kombinovanych
nejistot hmotnostniho zlomku platiny byly odhadnuty jako
u(wp) = 9 ngg' Pt pro analyzu vyuZivajici izotopovy
pomér (***Pt + 'Pt)/'*°Pt a u(wp) = 20 ng g”' Pt pro ana-
Iyzu vyuzivajici izotopovy pomér '*Pt/'**Pt. Je patrné, ze
pfestoze nejistoty obou izotopovych pomeért jsou podobné,
u citlivéjsiho stanoveni bylo dosazeno podstatné nizsi ne-
jistoty kone¢ného vysledku.

Porovnani jednotlivych metod

Kazdou z vyse popsanych metod (externi kalibrace
a dv¢ varianty izotopového zifed’'ovani) bylo analyzovano
vzdy Sest samostatnych navazek vzorku pudy. Vysledky
analyz spolu s hodnotami smérodatnych odchylek opako-
vatelnosti jsou uvedeny v tabulce VI. Pro vSechny dvojice
bylo provedeno porovnani Studentovym  t-testem
(a0 =0,05), které potvrdilo vzajemnou shodu vSech metod.
Znamena to, ze vysledky ziskané metodou zahrnujici ex-
terni kalibraci, tedy standardni a béznou kvantifikacni
techniku, byly potvrzeny primarni metodou méteni — izo-

Tabulka VI
Porovnani vysledkt riiznych metod

Metoda Externi 1D 1D
kalibrace (‘*°Pt+'**Pt)/*°Pt '**Py/'**Pt

Wpe, ng g 576 621 630

s,ngg’ 59 49 78

topovym zied'ovanim. Nalezené rozdily jsou vysvétlitelné
prirozenou variabilitou vzorkd, ktera je zptisobena prede-
v§im jejich nehomogenitou. Oba zpusoby kvantifikace
také poskytly obdobné hodnoty nejistot.

Tato prace vznikla za podpory vyzkumného zaméru
MSMT CR MSM 6046137307.
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Laboratorni pfistroje a postupy

0. Mestek?, A. Fonverne”, and J. Polak® (“Institute
of Chemical Technology, Technicka 5, 166 28 Prague 6,
Czech Republic, "Ecole Nationale Supérieure de Chimie
de Clermont-Ferrand, 24, avenue des Landais, BP 187,
63174 Aubiére Cedex, France): Determination of Plati-
num in Soil Samples by Inductively-Coupled Plasma
Mass Spectrometry

The Pt content in soil samples taken near
a highway was determined using the ICP-MS method.
After sample decomposition with aqua regia, the platinum
concentration was quantified using either the external cali-
bration method or isotope dilution method ((***Pt +
193pt)/'%Pt) and '*°Pt/'**Pt ratios were measured). Spectral
interferences caused by hafnium and tungsten oxide parti-
cles were eliminated by off-line mathematical correction.
The choice of proper internal standard for external calibra-
tion is discussed; iridium seems to be the best one. The
isotope dilution method utilizing measurement of the ("**Pt
+ 19Pt)/!®Pt ratio exhibited the smallest value of com-
bined uncertainty (9 ng g™ on the 600 ng g level). The
uncertainties of other methods were approximately twice
higher. Major part of uncertainty of the external calibration
method was caused by repeatability, a minor part consisted
in calibration and spectral and nonspectral interferences.
Student’s ¢ test proved the conformity of results for all
methods under investigation. The off-line mathematical
correction of spectral interferences is applicable only to
samples with low hafnium levels causing false positive
signal of tens of percent of the original Pt content. Evalua-
tion of geological samples with elevated hafnium contents
giving false positive signal of hundreds of percent of the
original Pt content is questionable.



