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STANOVENI MOLYBDENU METODOU ETA-AAS

1 Ucel a rozsah

Postup je vhodny pro stanoveni molybdenu v mineralizdtech rostlinnych materidlt
zpracovanych podle postupu 40034.1 Mineralizace na suché cesté, piipadné podle postupt
40030.1 Mineralizace kyselinou dusi¢nou a peroxidem vodiku nebo 40032.1 Mineralizace
V uzavieném systému s mikrovinnym ohievem.

Poznamky

1 Uvedeny postup je urcen pro mineralizaty s vyslednou matrici 2M kyselinou dusi¢nou.
Pri pouziti jiné matrice je treba predevsim zajistit dodrzeni pH pri extrakci v rozmezi
3,5 —6,5. Pri nizsim pH neni extrakce molybdenu kvantitativni.

2 Princip

Molybden tvofi s 8-hydroxychinolinem komplex, ktery se z roztoku mineralizatu rostlinného
materialu po upravé pH extrahuje chloroformem. Obsah molybdenu v extraktu se stanovuje
atomovou absorpéni spektrofotometrii s elektrotermickou atomizaci s pouZzitim korekce
nespecifické absorpce.

3 Chemikalie
PouZivaji se chemikalie analytické Cistoty, pokud neni uvedeno jinak.
1 Roztok 8-hydroxychinolinu v chloroformu.

Piiprava: 11,03 g 8-hydroxychinolinu se rozpusti asi ve 100 ml chloroformu
a po pievedeni do 250ml odmérné banky se doplni chloroformem po znacku. Roztok
se uchovava v tmavé lahvi pti 5 °C.

2 Citronanovy tlumivy roztok.

Piiprava: 52,5 g monohydratu kyseliny citronové se rozpusti asi ve 250 ml vody (9)
aprevede do 1000ml odmérné banky. Do téze banky se prevede 200 ml roztoku
hydroxidu sodného (3) a obsah banky se doplni po znacku vodou (9). pH roztoku je 3,9.

3 Roztok hydroxidu sodného pro piipravu tlumivého roztoku.

Ptiprava: 20 g hydroxidu sodného se rozpusti ve 200 ml vody (9).
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Kyselina dusi¢na zfedéna, c((HNO3) = 4 mol/l.

Ptiprava: 284 ml koncentrované kyseliny dusi¢né se opatrné pridava k asi 500 ml vody
(9). Roztok se ptevede do 1000ml odmérné baiiky a po vytemperovani se doplni
po znacku.

Pomocné ¢inidlo chlorid zelezity-dvojsodna stl kyseliny etylendiaminotetraoctové.
Piiprava: 14,52 g hexahydratu chloridu Zelezitého se rozpusti asi ve 100 ml vody (9)
a ptrevede do 500ml odmérmné banky. Do této odmérné banky se pfida roztok 18,62 g

dvojsodné soli kyseliny etylendiaminotetraoctové v asi 350 ml vody (9) a baika
se doplni po znacku.

Protoze chlorid zelezity je zpravidla zneciStén stopami molybdenu, je tifeba takto
ziskany roztok jesté precistit nasledujicim zpisobem: (200 — 250) ml pomocného ¢inidla
se prevede do 500ml délici nalevky, pifida se asi 25 ml roztoku benzoinoximu
Vv chloroformu (6) a intenzivné se extrahuje asi 5 min. Stopy molybdenu piejdou
do organické faze, ktera se oddéli a s vodnou fazi se ptecisténi opakuje jesté jednou

P S 4

s dalsim pridavkem 25 ml roztoku benzoinoximu (6). Precistény roztok je tieba chranit
pied svétlem.

Roztok benzoinoximu, ¢ = 0,1 %, m/V.

Ptiprava: 0,1 g benzoinoximu (kupron) se rozpusti ve 100 ml chloroformu.
Roztok hydroxidu sodného, c(NaOH) = 10 mol/I.

Ptiprava: 40 g hydroxidu sodného se rozpusti ve 100 ml vody (9).

Argon nebo dusik Cistoty nejméné 4,8 .

Voda (deionizovana, demineralizovana nebo destilovana).

Zakladni standardni roztok molybdenu o koncentraci 1000 mg/l. Je vhodné pouzit
komer¢né€ dodavany roztok od ovéfeného vyrobce.

Pracovni standardni roztok molybdenu o koncentraci 1 mg/I1.

Ptiprava: Do 100ml odmé&rné banky se pipetuje 1000 pl zdkladniho standardniho roztoku
molybdenu (10) a banka se doplni vodou (9) po znacku. Z takto pfipraveného roztoku
se do 100ml odmérné banky pipetuje 10 ml, pfida se 50 ml zfedéné kyseliny dusicné (4)
a barika se doplni vodou (9) po znacku.

Piistroje a pomiicky
Atomovy absorpéni spektrofotometr, ktery umoznuje korekci na nespecifickou absorpci
s elektrotermickym atomizatorem.

Pyrolytické grafitové kyvety.

Horizontalni tiepacka, 140 kmitd/min, amplituda 4 cm.
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4 Dilutor nebo vhodna déavkovaci pipeta.
5 Odstiedivka, 3500 ot/min.
6 Analytické vahy, ptesnost 0,001 g.

5  Postup
5.1 Priprava roztoki pro kalibraéni k¥ivku

Do 50ml odmérnych ban¢k se davkuje (0; 5; 10) ml pracovniho standardni roztoku (11)
a 25 ml roztoku kyseliny dusi¢né (4). Banky se doplni po znacku vodou (9). Vysledna
koncentrace kyseliny dusi¢né v roztocich je 2 mol/l. Koncentrace molybdenu v roztocich
je (0; 0,1; 0,2) mg/l.

5.2 Extrakce vzorku a standardnich roztoka

Do vhodnych uzaviratelnych plastovych nadobek (objem 50 ml az 150 ml) se postupné
davkuje 1 ml mineralizatu, roztoku kalibra¢ni kiivky nebo slepého pokusu, dale se piida 1 ml
vody (9), 360 ul roztoku hydroxidu sodného (7), 8 ml tlumivého roztoku (2), 2 ml pomocného
¢inidla (5) a 5 ml roztoku 8-hydroxychinolinu v chloroformu (1). V pevné uzavienych
nadobkach se vzorky, standardy a slepé pokusy extrahuji 60 min na horizontalni tfepacce
pti asi 140 kmitech/min a amplitudé 4 cm. Po ukonceni extrakce a oddéleni fazi (t.j. asi
po 5 min) se spodni organickd faze pfevede (napf. pomoci injekéni stfikacky s pevnou
kapilarou nebo jinym vhodnym zpisobem) do sklenénych 1ékovek, které se ihned uzaviou.
Provadé¢ji se vzdy dvé paralelni stanoveni kazdého bodu kalibraéni kiivky, slepého pokusu
i vzorku. Vysledky se vyhodnocuji metodou kalibra¢ni kiivky.

Poznamky

2 Bez pridavku chloridu Zelezitého neni extrakce molybdenu kvantitativni. Tento viiv byl
experimentdlné overen, ale jednoznacné vysvetleni chemismu dosud neexistuje.

Extrakty v lékovkach se uchovavaji v chladu nejdéle 4 dny.

Pokud nedojde k oddéleni fazi piisobenim gravitace, je treba pouZit odstredivku.
Pro dokonalé oddéleni fazi staci obvykle odstredovani 3 min pri 3500 ot/min.

5 Protoze kapacita pridavaného tlumivého roztoku neni pro potrebné vyrovnani pH
na hodnotu vhodnou pro extrakci dostatecnd, priddavd se pro neutralizaci kyseliny
dusicné roztok hydroxidu sodného (7).

5.3 Priklad nastaveni pristroje

Pro méfeni se pouziva rezonancni ¢ara molybdenu 313,3 nm vymezena Stérbinou o optické
Sifce (0,30 — 0,5) nm, molybdenova vybojka s dutou katodou se zhavi proudem 10 mA. Doba
integrace signalu je 2 s. Integruje se plocha signalu. Jako ochranny plyn se pouziva argon (8),
1ze v8ak pouzit i dusik. Davkuje se do piedehtaté kyvety 85 °C (hot inject). Cyklus tepelného
zpracovani vzorku uvadi tabulka 1.
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Tabulka 1. Teplotni program grafitového atomizatoru (GTA-96, Varian).

Krok Teplota (°C) Cas (s) Argon (I/min) Signal
1 70 15 3

2 120 5 3

3 500 25 3

4 800 5 3

5 800 5 3

6 2500 0,9 0 ANO
7 2500 2 0 ANO
8 2600 1 3

Poznamky

6 Na zacatku a na konci méreni je treba zmerit signal bez nadavkovani (pamet kyvety).

10

Pri vysoké hodnoté pameti kyvety je treba kyvetu vyménit. Na zacdatku méreni se také
zjistuje signal slepych pokusii.

Pro stanoveni beznych obsahii molybdenu neni zpravidla nutné pro konstrukci
kalibracni krivky pouzivat standard 0,2 mgll.

Extrakce je kvantitativni nejméné do obsahu 20 mg molybdenu na 1000 g analytické
susiny rostlinného materialu. Pri vy$sim obsahu molybdenu v mineralizatu nez je rozsah
kalibracni krivky je mozné extrakt redit chloroformem.

Kvalita povrchu grafitovych kyvet se v pribéhu méreni méni. Je tedy treba casto
rekalibrovat. Velmi vhodny je zpusob mereni, kdy se meri dva vzorky, rekalibracni
standard, opét dva vzorky, atd. Tim se dosahne toho, Ze kazdy vzorek je méreny bud
tesne pred nebo tésnée po rekalibracnim standardu. Tento postup zaruci maximalni
spolehlivost vysledkii i na kyvetach horsi kvality. Pri pouziti velmi kvalitnich kyvet je
mozné mnozstvi vzorku mérenych mezi jednotlivymi rekalibracemi az ztrojndsobit.

Proces tepelného zpracovani v kyveté je tieba zahdjit ihned po nadavkovani. To plati
predevsim pro pristroje, které neumozZiuji nastrik do predem vyhraté grafitové pece.
Pri delsim kontaktu chloroformu se sténou grafitové kyvety dochazi pravdeépodobné
tvorbou lamelarnich sloucenin k celkovému naruseni kyvety a casto k jejimu uplnému
znehodnoceni.
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11 Udaje uvedené pro nastaveni pristroje jsou pouze orientacni a plati pro pristroj
SpectrAA 300 s kyvetou GTA-96. Pri pouziti jinych pristrojii je nastaveni zavislé
na doporuceni vyrobce a je treba cely postup ovérit.
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