
Przegląd Geologiczny, vol. 46, nr 9/2, 1998 

Wpływ przygotowania próbki na wyniki analityczne 

Krystyna Jakimowicz-Hnatyszak*, Stanisław Rubel** 

Droga prowadząca od pobrania próbki do uzyskania 
wyniku jest długa i obejmuje kilka etapów: pobieranie prób
ki i jej zabezpieczenie (np. utrwalenie próbek wody), do
starczenie do laboratorium, przygotowanie mechaniczne, 
przygotowanie chemiczne, analizę instrumentalną (po
miar) oraz opracowanie wyników pomiaru. Analityk zwykle 
nie ma wpływu na sposób pobrania i dostarczenia próbki do 
laboratorium. Jednak błędy popełnione na tym etapie są nie 
do odrobienia. Sposób mechanicznego przygotowania prób
ki powinien uwzględniać jej specyfikę oraz wymagania 
analizy i być tak dobrany, żeby nie spowodować żadnych 
zanieczyszczeń, a zwłaszcza zanieczyszczeń oznaczanymi 
składnikami. 

Próbka analityczna powinna być reprezentatywna dla 
analizowanego materiału i dobrze zhomogenizowana. 

Przeprowadzanie próbek do roztworu jest bardzo waż
nym etapem analizy, decydującym o jakości otrzymanych 
wyników. N a potrzeby nowoczesnych technik instrumental
nych najczęściej stosuje się kwasowe roztwarzanie próbek. 

Chemiczne przygotowanie próbki do analizy jest pod
stawowym etapem, decydującym o jakości i skuteczności 
analizy, z jakim mamy do czynienia w laboratorium. 

Roztwarzanie próbek powinno być: ilościowe, stosun
kowo szybkie (zwykle decyduje o łącznym czasie wykona
nia analizy), w miarę proste i dostosowane do metody 
oznaczania poszczególnych pierwiastków, ograniczaj ące do 
minimum możliwości zanieczyszczenia próbki, ogranicza
jące do minimum straty oznaczanych pierwiastków (Bock, 
1972; Thompson & \Valsh, 1983; Potts, 1987; Houba i in., 
1993; Kane i in., 1993; Alfasi, 1994; Poradnik. .. , 1994) 

Sposoby roztwarzania próbek stosowane 
w chemii analitycznej 

Roztwarzanie w kwasach i ich mieszaninach: 
z zastosowaniem następujących kwasów nieorganicz

nych: HCI, HN03 , HCI04, HF, H2S04 oraz ich mieszanin 
(np. woda królewska), 

naczynia: parownice, zlewki, tygle, probówki wykonane 
ze szkła, teflonu oraz z platyny, 

wady: czasochłonne, straty pierwiastków lotnych, moż
liwość zanieczyszczenia próbki, 

może być stosowana, jeżeli mamy pewność, że nie spo
wodujemy strat związanych z lotnością oznaczanych pier
wiastków lub ich sorpcją oraz nie zanieczyścimy próbek 
pyłem z powietrza laboratorium. 

Roztwarzanie w zasadach: 
najczęściej stosuje się NaOH i KOH, 
naczynia: parownice, zlewki, tygle, probówki wykonane 

ze szkła, teflonu oraz z innych tworzyw sztucznych, 
wady: czasochłonne, możliwość zanieczyszczenia prób

ki, możliwość nieilościowego przechodzenia do roztworu 
oznaczanego pierwiastka (Poradnik ... , 1994). 

* Państwowy Instytut Geologiczny, Centralne Laboratorium 
Chemiczne, ul. Rakowiecka 4, 00-975 Warszawa 

**Wydział Chemii, Uniwersytet Warszawski, ul. Pasteura 1, 
02-093 Warszawa 

Stapianie z różnymi topnikami: 
(węglan sodu, węglan potasu, boraks, borany litu, fluor

ki sodu i potasu, nadtlenek sodu, wodorotlenek sodu), 
ttgk: platyna, platyna+złoto, cyrkon, nikiel, grafit 

szklisty, 
wady: duże zasolenie analizowanych próbek, 
możliwość zanieczyszczenia próbki materiałem tygla 

lub zanieczyszczeniami pochodzącymi z topnika. 
Stapianie próbek nie powinno być stosowane w analizie 

śladowej, ze względu na duże stężenie topnika w analizo
wanym roztworze, co może być źródłem zanieczyszczenia 
próbki. 

Roztwarzanie pod ciśnieniem - bomby teflonowe 
ogrzewane konwencjonalnie lub mikrofalowo, 

wady: wysoki koszt aparatury. 
Roztwarzanie w systemach mikrofalowych zamknię

tych oraz otwartych: 
naczynia: teflonowe lub teflonowe z wkładką kwarco

wą, w niektórych systemach otwartych stosuje się również 
naczynia szklane, 

wady: stosunkowo wysoki koszt aparatury. 

Sposoby mineralizacji próbek*** 

Mineralizacja na sucho (suche spopielanie): 
stosuje się dla próbek o dużej zawartości substancji 

organicznej, 
temp. 400-600°C, 
tygle: kwarcowe, 
wady: możliwość strat pierwiastków, spowodowana lot

nością, adsorpcj ą na ściankach stosowanych tygli, oraz moż
liwość zanieczyszczenia, szczególnie materiałem wykła
dziny pieca; 

Mineralizacja na mokro: 
w kwasach nieorganicznych lub ich mieszaninach z 

zastosowaniem naczyń otwartych lub zamkniętych. 
Mineralizacja w bombach teflonowych. 
Mineralizacja w systemach mikrofalowych otwartych 

lub zamkniętych. 
Mineralizacja w naczyniach zamkniętych przy zastoso

waniu mikrofal jest zalecana w analizie śladów (Kingston & 
Jassie, 1988; Su1cek i in., 1989; Matusiewicz & Sturgeon, 
1989a, b; Su1cek & Povondra, 1989; Kingston & Walter, 
1992). 

W przypadku oznaczania śladowych ilości metali nie 
należy ogrzewać próbek podczas roztwarzania lub minera
lizacji na palnikach gazowych. Najlepiej jest stosować płyty 
grafitowe lub z ceramiki specjalnej. 

W przypadku oznaczania ultraśladów laboratorium po
winno mieć kontrolowany nawiew czystego powietrza, nie 
mówiąc już o dygestorium z nawiewem. 

Znanych jest jeszcze wiele specjalistycznych sposobów 
roztwarzania próbek, które zostały omówione w specjalisty
cznym opracowaniu (Poradnik. .. , 1994). 

Na ryc. 1-4 przedstawiono wyposażenie Centralnego 

***Określenie mineralizacja dotyczy roztwarzania próbek o 
matrycy organicznej 
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Laboratorium Chemicznego PIG do chemicznego przygoto
wania próbek. 

I Wybór sposobu roztwarzania zależny od rodzaju 
I próbki., 

Kwas azotowy - jest najczęściej stosowany do minera
lizacji. Azotany są bardzo dobrze rozpuszczalne, a kwas jest 
silnym utleniaczem, co jest bardzo ważne, szczególnie przy 
roztwarzaniu substancji organicznych: białkek, tłuszczy, 
węglowodanów, materiałów roślinnych. Jest też stosowany 
do ługowania metali ze ścieków, gleb i osadów do potrzeb 
analiz środowiskowych. 

Kwas fluorowodorowy - jest używany do roztwarzania 
krzemianów, zwłaszcza w mieszaninie z innymi kwasami 
- HCI04, HN03, HCI, H2S04. Kwas ten wymaga stosowa
nia wyłącznie naczyń teflonowych lub platynowych. 

Kwas solny - jest stosowany do rozpuszczania węgla
nów, fosforanów, siarczanów (z wyjątkiem barytu). 

Kwas bromowodorowy - jest kwasem silnie komple
ksującym, szczególnie złoto; praktycznie nie ma zastosowa
nia w roztwarzaniu mikrofalowym. 

Kwas nadchlorowy - jest stosowany w obecności HF 
do odparowania resztek HF oraz do wielu klasycznych 
mineralizacji. Jest kwasem bardzo niebezpiecznym, ze 
względu na możliwość wybuchu przy kontakcie z substan
cjami organicznymi; nie powinien być stosowany w syste
mach mikrofalowych. 

Kwas siarkowy - jest stosowany do roztwarzania ma
teriałów biologicznych w systemach otwartych oraz do 
mineralizacji próbek metodą Kjeldahla; przy stosowaniu 
tego kwasu należy pamiętać o niebezpieczeństwie powsta
wania nierozpuszczalnych siarczanów. Kwasu siarkowego 
(nawet w mieszaninie z innymi kwasami) nie należy stoso
wać przy oznaczaniu ołowiu i baru. 

Kwas fosforowy - jest stosowany do rozpuszczania 
stopów na bazie żelaza, w przypadku gdy stosowanie kwasu 
solnego powoduje straty lotnych związków pierwiastków 
śladowych. 

Woda królewska - jest stosowana do roztwarzania rud 
złota, platyny, materiałów roślinnych, ścieków, gleb i osa
dów. 

Mieszanina kwasów: azotowego i siarkowego - jest 
stosowana do roztwarzania polimerów i tłuszczów. 

Mieszanina kwasów: siarkowego i fosforowego - jest 
stosowana do roztwarzania ceramiki specjalnej oraz mate
riałów o wysokiej zawartości glinu. 

Mieszanina kwasów: azotowego solnego i fluorowo
dorowego - jest stosowana do roztwarzania materiałów 
krzemianowych, stopów, popiołów, żużli oraz szkła. Jeżeli 

Tab. 1. Charakterystyka kwasów nieorganicznych 

Kwas Stężenie mol/l d Temperatura 
% w/w wrzenia, oC 

HF 48 29 1,15 112* 
HCl 37 12 1,19 110 
HBr 48 9 1,50 126 

HN03 70 16 1,42 120 

HC104 70 12 1,67 203 

H2S04 96 18 1,84 338** 

H3P04 85 15 1,69 213 

*Wymaga stosowania naczyń z tworzyw sztucznych lub platynowych 
**Wymaga stosowania naczyń szklanych lub platynowych 

904 

roztwarzanie wykonuje się w naczyniach zamkniętych, po 
rozpuszczeniu próbki należy dodać do naczynia 4% H3B03 

w celu związania resztek HP. 
W tab. 1 przedstawiono charakterystykę podstawowych 

kwasów nieorganicznych (Chao & Sanzolone, 1992). 
Przy stosowaniu kwasów siarkowego i fosforowego na

leży pamiętać o tym, że ich temperatura wrzenia jest wyższa 
niż maksymalna temperatura naczyń teflonowych; dlatego 
też przy stosowaniu tych kwasów należy używać naczyń 
szklanych. 

Bezpieczeństwo i higiena pracy 
podczas roztwarzania próbek 

Podczas kwasowego roztwarzania pracownicy laborato
riów są narażeni na kontakt z różnymi kwasami, które zgod
nie z obowiązującymi przepisami należą do substancji 
szczególnie niebezpiecznych, a nawet trujących. 

Z tego powodu bardzo ważne jest ścisłe przestrzeganie 
przepisów BHP, przy wykonywaniu wszystkich czynności, 
a także odpowiednie wyposażenie pracowników. 

Wymagane wyposażenie pracownika: odpowiednie 
ubranie ochronne, fartuchy kwasoodporne Uednorazowe, 
najlepiej medyczne), rękawiczki jednorazowe (chirurgiczne 
lub chemiczne), okulary ochronne dobrze osłaniające oczy, 
koszyki do przenoszenia butelek z kwasami, pompki do 
rozlewania kwasów (osobne dla każdego rodzaju kwasu), 
dozowniki do kwasów (osobne dla każdego rodzaju kwasu 
i dla każdego pracownika). 

Roztwarzanie próbek środowiskowych 

W analizie próbek środowiskowych często nie stosuje 
się rozkładów pełnych. 

Dla odbiorcy wyników istotna jest zawartość poszcze
gólnych pierwiastków związana z zanieczyszczeniem śro
dowiska (Ostrowska i in., 1991; Kingston & Walter, 1992; 
Chao & Sanzolone, 1992; Kane i in., 1993; Alfasi, 1994; 
Problemy ... , 1996). 

Trawienie jest wykonywane w różny sposób, każdora
zowo szczegółowo uzgodniony ze zleceniodawcą lub na 
podstawie konkretnych norm. Najcześciej do trawienia sto
suje sie nastepujące media: kwasy nieorganiczne o różnych 
stężeniach, mieszaniny kwasów nieorganicznych, kwas oc
towy (bardzo rozcieńczony), octan amonu, chlorek potasu, 
chlorek wapnia. Trawienie wykonuje się w temperaturze 
pokojowej lub w wyższych temperaturach. Urządzenia sto
sowane do trawienia w wyższych temperaturach to: alumi
niowe bloki grzejne, płyty grzejne, systemy mikrofalowe 
otwarte lub zamknięte. W USA obowiązuje norma EPA 
3051 (EPA Method ... , 1990), zalecająca stosowanie kwasu 
azotowego do roztwarzania próbek na potrzeby środowisko
we w zamkniętych systemach mikrofalowych, natomiast w 
Europie Zachodniej najczęściej stosuje się wodę królewską. 
Należy pamiętać, że zawartość pierwiastka oznaczona przy 
takim sposobie rozpuszczania próbki nie jest zawartością 
całkowitą; określane są jedynie formy pierwiastka rozpusz
czalne w zastosowanych mediach trawiących. 

W tab. 2 podano procent wytrawienia metali w glebach 
i osadach przy zastosowaniu odparowania z wodą królewską 
na płycie grzejnej oraz przy zastosowaniu trawienia kwasem 
azotowym (1 + l) w zamkniętych systemach mikrofalowych. 

Są to dane uzyskane w trakcie prac metodycznych, 
prowadzonych w Centralnym Laboratorium Chemicznym 
Państwowego Instytutu Geologicznego. 



Ryc. 1. System odwróconej osmozy MilliRO/MilliQ (Millipore,USA). Wszystkie fot. 
A. Kościelniak 

Ryc. 2. Mikrofalowy system do roztwarzania próbek w naczyniach zamkniętych MDS-
81 D (CEM, USA) 

Ryc. 3. Mikrofalowy system do roztwarzania próbek w naczyniach otwartych Maxidi
I gest 350 (prolabo, Francja) 
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Ryc. 4. Piec elektryczny do mineralizacji pró
bek (Strohlein, Niemcy) 

Do wykonywania wszelkich roztwa
rzań z zastosowaniem kwasów nieorgani
cznych są zalecane naczynia z tworzyw 
sztucznych lub kwarcowe. 

Należy tu zwrócić uwagę na odpor
ność chemiczną oraz maksymalną tempe
raturę stosowania danego tworzywa. 

Właściwości najczęściej stosowa
nych tworzyw sztucznych zestawiono w 
tab. 3. Kształt i wielkość naczynia powin
ny być dostosowane do ilości odczynni
ków używanych w procesie roztwarzania 
oraz do przebiegu reakcji chemicznej. 
Tam, gdzie przewiduje się gwałtowną re
akcję, są zalecane naczynia wyższe. 

Do wykonywania analiz chemicz
nych i przechowywania roztworów 
(zwłaszcza jeżeli są oznaczane pierwia
stki o zawartości śladowej) nie należy, w 
miarę możliwości, stosować naczyń 

szklanych (z wyjątkiem szkła kwarcowe
go). Naczynia z innych materiałów mają 
znacznie mniej zanieczyszczeń i zwykle 
łatwiej utrzymać je w czystości. Naczynia 
te muszą być bardzo dobrej jakości, w 
przeciwnym wypadku należy się liczyć z 
możliwością adsorpcji na ściankach na
czynia. 
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Tab. 2. Procent wytrawienia metali w stosunku do rozkładu pebtego mietać, że ocenie mogą podlegać zarówno wyniki 
pomiaru, jak i wyniki oznaczenia. W tym drugim 
przypadku ocenie podlegają wszystkie etapy ana
lizy od momentu pobrania próbki. Zdaniem wielu 
autorów około 50% błędów (a czasem i więcej) 
jest popełnianych na etapie przygotowania próbki 
(licząc od jej pobrania). Przygotowanie próbki w 
laboratorium jest etapem bardzo czasochłonnym 
i zdecydowanie zależy od umiejętności analityka. 

Gleby Osady 

woda HN03 (1+1) woda HN03 (1+1) 
Metal królewska metal królewska 

(płyta grzejna) 
( mikrofale) 

(płyta grzejna) 

Cd 96,5 97,3 Cd 100,0 

Co 93 ,5 88,9 Co 78,8 

Cr 52,3 73,3 Cr 63,8 

Cu 93,5 89,9 Cu 97,8 

Fe 77,4 90,2 Fe 76,2 

Mn 85,5 91,0 Mn 84,6 

Ni 82,0 86,4 Ni 82,8 

Pb 73,3 73,7 Pb 94,0 

Sr 45,8 68,2 Sr 43,2 

Zn 91,0 96,9 Zn 95,4 

Tab. 3. Właściwości wybranych tworzyw sztucznych 

Nazwa tworzywa Symbol Max. Odporność 
temp. oC na kwasy 

Polietylen LDPE 80 dobra 
niskociśnieniowy 

Polietylen HDPE 120 dobra 
wysokociśnieni wy 

Polipropylen PP 135 dobra 

Poliwęglan PC 135 dobra 

Polimetaksy lan PMMA 135 dobra 

Teflon TFE 288 dobra 
czterofl uoroety len 

Teflon FEP 180 dobra 
fluoroety lenopropy len 

Teflon PFA 250 większa niż 
pozostałych 

Tefzel ETFE 150 dobra 

Tab. 4. Zanieczyszczenia w różnych materiałach (~g!g) 
(Problemy ... , 1982) 

Pierwiastek 
Szkło Kwarc Teflon Węgiel 
B-Si PTFE szklisty 

B gł. skład. <0,1 - 0,1 

Na gł. skład. 1 25 0,35 

Mg 600 0,1 - 0,1 

Al gł. skład. 0,1-50 - 6 

Si gł. skład. gł. skład . - 30-90 

Ca 1000 0,1-3 - 70-90 

Ti 3 0,8 - 12 

V <2 - - 4 

Cr <3 0,003 0,03 0,08 

Mn 6 0,01 - 0,1 

Fe 200 0,2 0,01 2 

Co 0,1 - 0,002 0,002 

Ni <2 - - 0,5 

Cu l 0,01 0,02 0,2 

As 0,5-22 0,0001 - 0,05 

Cd l - - <0,01 

Hg - <0,001 <0,1 0,001 

Pb 3-50 - - 0,4 

W tab. 4 podano zanieczyszczenia w różnych materia
łach stosowanych do wyrobu naczyń laboratoryjnych (Alfa
si, 1994). 

Przy wykonywaniu analizy dowolnego materiału konie
czne jest przeprowadzenie oceny jej wyników. Należy pa-
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(mikrofale) 

100,0 

87,8 

65,0 

98,3 

76,3 

85,0 

87,5 

89,3 

44,6 

95,5 

W celu sprawdzenia prawidłowości wykona
nych analiz, laboratorium powinno poddawać się 
różnym sposobom kontroli, która pozwoli na 
stwierdzenie poprawności wykonywanych prac 
na każdym etapie analizy. 

Najkorzystniej jest stosować różne metody 
analityczne, międzynarodowe materiały referen
cyjne oraz brać udział w międzynarodowych ba-

Tab. 5. Wyniki analizy trawy po roztwarzaniu w różnych 
systemach mikrofalowych 

Pierwiastek System zamknięty* System otwarty** 

% 

Al 0,04 0,03 

Ca 2,72 2,98 

Mg 0,45 0,43 

S 0,98 0,90 

ppm 

Sr 68 71 

As <5 <5 

V <1 <1 

Cd 0,6 0,8 

Co <1 1 

Cu 16 11 

Mn 75 72 

Pb 11 15 

Be <5 <5 

*Próbkę roztworzono w systemie mikrofalowym MDS-81D (CEM) 
**Próbkę roztworzono w systemie mikrofalowym Maxidigest 350 (Prolabo) 
- oznaczenia wykonano metodą ICP 

Tab. 6. Wyniki analizy próbki kukurydzy (IPE 95.1) 

Próbka 883 - kukurydza - IPE 95.1 

Pier- jed- wynik wynik mediana wynik 
wiastek nostka min. maks. PIG* 

B mg/kg 44,0 115,0 73,3±4,4 77,0 

Ca mmol/kg 249 604 476±24 499 

Cr mg/kg 4 11732 4550±532 5700 

Fe mg/kg 34 1523 1230±91 1320 

K mmol/kg 277 1359 1182±44 1251 

Li Ilg/kg 1940 2868 2260E230 2400 

Mn mg/kg 13,0 270 138±6,8 129 

S mmol/kg 61,0 268 82,0±4,7 79,3 

Sr mg/kg 29,0 38,6 31,0±2,0 33,0 

Zn mg/kg 48,0 108,0 76,6±3,8 68,6 

*Wynik PlO po roztworzeniu w systemie mikrofalowym MDS-81D 

daniach międzylaboratoryjnych. Należy pamiętać, że taka 
kontrola jest stosunkowo kosztowna, ale jednocześnie jest 
najlepszym sprawdzianem dla laboratorium. 

W tab. 5-7 przedstawiono wyniki uzyskane w Central
nym Laboratorium Chemicznym PIG. 

Tabele 6-8 przedstawiają wyniki uzyskane w porówna-



niach międzylaboratoryjnych, organizowanych przez Uni
wersytet Rolniczy w Wageningcn (Holandia). Organizacją 
tych porównań zajmuje się dr V.J. Houba. 

Dodatkowo w tab. 8 podano parametr Z (reszta stan
daryzowana). Jest to wartość określającajakość pracy labo
ratoriów do potrzeb akredytacji. 

Laboratoria uzyskuj ące wartość bezwzględną parametru 
Z <2 są uznawane za kompetentne do wykonywania danego 
rodzaju analiz. Wartość bezwzględna parametru Z powyżej 
2 do 3 określa jakość pracy laboratoriów jako wątpliwą. 

Porównania IPE obejmują analizy roślin po różnych 
sposobach roztworzenia. 

Najwięcej laboratoriów stosuje wodę królewską (w róż
nych warunkach). 

W tab. 6-7 podano jako skrajne również wyniki odrzu
cone przy obliczaniu mediany. Wartości te pokazują, jak 
duże mogą być błędy analityczne nawet w dobrych labora
toriach (zwykle gorsze laboratoria nie biorą udziału w po
równaniach międzylaboratoryjnych). 

Tab. 7. Wyniki analizy próbki marchwi (IPE 95.1) 

Próbka 946 - marchew - IPE 95.1 

Pier- jed- wynik wynik mediana wynik 
wiastek nos tka min. maks. PIG* 

B mg/kg 39,2 115,0 40,50±3,05 42,0 

Ca mmol/kg 52 749 590±23 545 

Cr mg/kg 1 8141 3364±554 3900 

Fe mg/kg 14 1800 1348±127 1330 

K mmol/kg 567 977 784±28 796 

Li ~g/kg 1570 2400 2322±78 2400 

Mn mg/kg 4,3 3816 42,5±2,7 39,0 

S mmol/kg 57 940 148,0±7,5 147 

Sr mg/kg 40 52 46,2±5,1 52,0 

Zn mg/kg 19,1 55,0 25,0±1,9 25 ,0 

*Wynik PIG po roztworzeniu w systemie mikrofalowym MDS-81D 
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Międzynarodowe próbki referencyjne oraz próbki stoso
wane w porównaniach międzylaboratoryjnych są bardzo 
dobrze przygotowane. Dlatego też ewentualne błędy pod
czas analizy takich materiałów są na pewno związane z 
pracami laboratoryjnymi (przygotowanie chemiczne lub po
miar instrumentalny). 

Natomiast w przypadku próbek analizowanych w ra
mach prac rutynowych, analityk często nie ma pewności co 
do prawidłowości pobrania i dostarczenia próbek do labora
torium. 

W tab. 9-14 przedstawiono konkretne przykłady wpły
wu przygotowania próbek na wyniki wykonywanych ozna
czeń. 

Tabela 9 ilustruje wpływ sposobu utrwalenia próbek 
wód na wyniki oznaczania zawartości metali ciężkich . 

W tab. 10-15 przedstawiono wyniki uzyskane w bada
niach prowadzonych w Pracowni Chemii Analitycznej Sto
sowanej Wydziału Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. 

W tab. 10 pokazano wpływ naświetlania lampą UV na 
oznaczanie śladów metali w wodach metodą woltampero
metrii inwersyjnej. W tej technice duży wpływ na wynik 
oznaczenia ma zawartość substancji organicznej. 

Naświetlanie lampą UV jest najprostszym sposobem 
zniszczenia substancji organicznej. 

W tab. 11 przedstawiono problem j ednorodności próbek 
materiału roślinnego (Problemy ... , 1996). Zebraną próbkę 
mchu podzielono na dwie części: brązowe i zielone. Okazało 
się, że zawartość metali jest różna w obu częściach. Jeżeli 
przed wykonaniem analizy roślina nie zostanie dobrze ujed
norodniona, możemy otrzymać błędne wyniki. 

Tabela 12 ilustruje problem mycia roślin przed wykona
niem analizy (Problemy ... , 1996). 

W przypadku zapylenia rośliny wyniki próbek niemy
tych mogą być zupełnie inne niż oczekiwano. Wyniki by
wają niższe, co jest spowodowane wytrącaniem krzemionki, 
która z kolei może adsorbować na swojej powierzchni jony 
oznaczanych metali, np. Cu, Cd, Pb, Zn. Fakt ten został 

potwierdzony poprzez usunięcie 

Tab. 8. Wyniki analizy próbek gleb (ISE 97.3) wykonane metodą lep po trawieniu 
wodą królewską w zamkniętym systemie mikrofalowym MDS-81D 

krzemionki za pomocą kwasu fluo
rowodorowego. Jeżeli interesuje nas 
zawartość metali w samej roślinie, to 
mycie rośliny jest niezbędne. Próbka 978 - CLA y SOIL 

Pier - jed- mediana PIG Z wiastek nos tka 

Al g/kg 18,8 16,6 0,94 

As mg/kg 4,08 <10 -

Ba mg/kg 67,5 58,1 0,92 

Ca g/kg 2,98 2,80 0,73 

Co mg/kg 9,19 8,61 1,05 

Cr mg/kg 58,1 52,1 0,96 

Cu mg/kg 10,7 9,7 0,87 

Fe g/kg 25,3 25,3 0,12 

Li mg/kg 19,3 19,1 0,05 

Mg mg/kg 4710 4396 0,75 

Mn mg/kg 592 607 0,39 

Na mg/kg 112 77 1,28 

Ni mg/kg 29,6 28,9 0,27 
p mg/kg 718 714 0,15 

Pb mg/kg 19,1 18,6 0,27 

S mg/kg 293 271 1,55 

Sr mg/kg 20,0 17,4 0,55 

Ti mg/kg 301 290 0,27 

V mg/kg 40,2 35,0 0,69 

Zn mg/kg 65,3 59,3 1,26 

950 - SANDY SOIL 

mediana PIG Z 

23,4 19,2 1,56 

0,33 <10 -

200 186 1,08 

4,15 3,64 0,67 

16,0 14,3 1,02 

65,7 59,7 0,86 

24,6 22,6 1,06 

27,2 26,9 0,01 

9,76 8,90 0,47 

6070 5918 0,50 

455 458 0,01 

191 108 1,29 

33,3 30,8 0,89 

792 813 0,52 

7,43 <10 -

200 161 1,37 

31,3 30,0 0,46 

1504 1510 0,09 

58 54,2 0,52 

48,5 43,2 1,14 

Innym problemen pojawiającym 
się w a..'1alizie pierwiastków ślado
wychjest sposób rozdrobnienia ana
lizowanego materiału, a szczególnie 
rodzaj narzędzi użytych do tego ce
lu. W tab. 13 przedstawiono wpływ 
materiału, z którego wykonano na
rzędzia stosowane do rozdrobnienia 
próbki na oznaczoną zawartość me
tali. Oznaczenia wykonano metoda
mi: woltamperometrii inwersyjnej i 
spektrofotometryczną. 

Innym zagadnieniem bardzo waż
nym, ale czasami nie dostrzeganym w 
analizie próbek środowiskowych, jest 
rozpoznanie w jakiej postaci dany 
metal znajduje się w analizowanym 
materiale (w postaci związku nieorga
nicznego czy organicznego). Forma, 
w jakiej dany metal występuje w ana
lizowanej próbce, ma decydujące 
znaczenie w doborze metody i wa
runków mineralizacji próbki. 
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Tab. 9. Wyniki oznaczania zawartości metali ciężkich 
w wodach w zależności od sposobu utrwalenia próbki 

Metal Próbka Próbka Różnica, 
zamrożona, mglI zakwaszona, mglI mglI 

Cd 0,046 0,061 0,015 

Cu 0,205 0,335 0,130 

Fe 0,940 1,318 0,378 

Mn 0,246 0,193 0,053 

Ni 0,226 0,235 0,009 

Pb 0,383 0,447 0,064 

Zn 3,918 5,676 1,758 

Tab. 10. Wpływ naświetlania próbek wody promieniami UV 

Metal Naświetlanie UV 

IlgII nie tak 

Cu 0,55 2,50 

Pb 0,75 5,10 

Cd 0,02 0,10 

Zn 0,48 6,70 

Cu 0,66 2,02 

Pb 0,26 2,07 

Cd n.o. 0,06 

Zn 0,96 37,30 

Tab. 11. Wyniki oznaczania zawartości metali w różnych 
częściach próbek mchu Entodon Schreberi (ppm) 

Metoda Części brązowe Metal Części zielone 

12,5-15,5 Cu 9,7-14,0 

ASV 9,3-29,0 Pb 2,6- 7,0 

0,16- 0,35 Cd 0,09-0,14 

36,5-79,1 Zn 23,4-47,5 

SPF 634 Fe 394 

94 Ni 36 

Tab. 12. Przykłady wyników oznaczania zawartości śladów 
metali ciężkich w próbkach mchu (Entodon Schreberi) 
pobranych z Parku Kampinoskiego (ppm) 

Punkt poboru Metal Roślina myta Roślina niemy ta 

Zn 45,4-60,6 36,6-41,4 

A Cd 0,38-0,62 0,27-0,74 

Pb 19,5- 19,7 7,5-17,9 

Cu 10,0- 17,3 8,0-30,5 

Zn 51,1-83,5 50,0-102,0 

B Cd 0,20-0,35 0,15-0,35 

Pb 15,0- 27,2 10,0- 17,7 

Cu 22,8-24,5 12,5-14,7 

W tab. 14 przedstawiono wyniki oznaczania zawartości 
rtęci po mineralizacji chlorku rtęci i próbek zbóż w kwasach: 
azotowym i nadchlorowym w aparacie Bethgego, łatwiej 
lotna forma kwasu azotowego była usuwana (Ługowska & 
Rubel, 1987). 

Zupełnie inna zawartość rtęci w fazie kwasu nadchloro
wego wskazuje jednoznacznie, że rtęć w próbkach zbóż była 
częściowo w postaci związków organicznych. Forma wystę
powania pierwiastka może również mieć duże znaczenie 
przy doborze metody pomiaru oraz sprawdzaniu wiarygod
ności oznaczenia. 

Bardzo ważna z punktu widzenia prawidłowości wyko-
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Tab. 13. Wpływ materiału narzędzi do krojenia próbki na 
wyniki oznaczania zawartości metali w materiale roślinnym 
(ppm) 

Sposób Mineraizacja Fe Mn Co 

I sucha 501 91 0,29 

II sucha 1100 172 0,57 

I mokra 652 82 -

II mokra 1390 140 -

I - krojone nożycami z tworzywa sztucznego 
II - krojone nożycami metalowymi 

Ni Cr 

10,1 2,6 

19,9 12,2 
- -

- -

Tab. 14. Wyniki oznaczania zawartości rtęci w pozostałości 
(kwas nadchlorowy) i w destylacie (kwas azotowy) 
po mineralizacji z zastosowaniem mieszaniny kwasów 
HN03 + HCI04 ( 2+1) w aparacie Bethgego 

Roztwór HgCh Owies Kiszonka 

Pozostałość destylat pozostałość destylat pozostałość destylat 
% % % % % % 

86 ° 71 29 76 17 

92 3 82 18 85 15 

88 1 71 25 93 8 

Tab. 15. Wartości ślepych prób uzyskiwane podczas 
mineralizacji materiału roślinnego mieszaninami różnych 
kwasów (ppm) 

Stosowane Czystość Zn Cd Pb Cu kwasy kwasów 

HN03, HCI04 cZ.d.a 3,6 0,02 1,7 0,4 

Zakres ozn. 32-51 - 2,3-3,6 4,8-7,0 
stężeń 

H2S04, H202, cZ.d.a 3,9 0,06 2,2 1,1 HClO4 

Zakres ozn. 39-41 0,09-0,22 0,7-1,0 4,0-5,6 
stężeń 

HN03, H2S04 supra pure 0,7 0,03 0,4 0,4 Merck 

Zakres ozn. 28- 32 0,11-0,15 0,36-0,52 4,2-5,7 
stężeń 

nania analizy jest wartość ślepej próby. W tab. 15 przedsta
wiono wartości ślepych prób uzykiwanych podczas minera
lizacji materiału roślinnego mieszaninami różnych kwasów. 

Z tab. 15 wynika, że stosowane kwasy mogą być pod
stawowym źródłem błędów analitycznych, o ile ich czystość 
nie zostanie dobrana odpowiednio do poziomów stężeń 
oznaczanych metali. 

Przedstawione zestawienia tabelaryczne sygnalizują tyl
ko niektóre problemy, spotykane przy przygotowywaniu 
próbek do analizy ( od momentu pobrania do roztworzenia). 

Odpowiedzi na wiele pytań można znaleźć w pracy 
Stoeplera (1997). 
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Analiza specjacyjna w badaniach środowiska naturalnego 

Adam Hulanicki* 

W ostatnich dwóch dekadach w literaturze analitycznej 
pojawiło się wiele prac poświęconych nowej dziedzinie 
chemii analitycznej, a mianowicie specjacji. Termin specja
cja oznacza zjawisko występowania tego samego pier
wiastka w różnych postaciach/formach chemicznych lub 
fizycznych. Natomiast badanie jakościowych i ilościowych 
zależności należy określić jako analizę specjacyjną. Szybki 
rozwój badań związanych ze specjacją był konsekwencjąjej 
znaczenia dla zagadnień toksykologicznych, a także dla -
ściśle z tym związanego - problemu wędrówki metali w 
przyrodzie, w różnych elementach środowiska naturalnego. 
Aspekt toksykologiczny, i skorelowany z nim aspekt biodo
stępności, czy bioprzyswajalności różnych pierwiastków 
jest dominujący we wszelkich badaniach specjacji i sprawia, 
że pojęcie specjacji wiąże się obecnie przede wszystkim z 
pojęciem śladowych ilości związków danego pierwiastka. 
Warto jednak pamiętać, że analizą specjacyjnąjest w istocie 
również badanie chemicznej postaci występujących minera
łów o znaczeniu geologicznym i technologicznym. 

Asortyment pierwiastków, których specj acj a jest bada
na, jest bardzo duży i obejmuje zarówno pierwiastki, których 
toksyczny charakter jest niewątpliwy, jak i pierwiastki nie
zbędne do prawidłowego rozwoju flory i fauny, a w końco
wym ogniwie łańcucha pokarmowego, do właściwej 
egzystencji człowieka. Najwięcej jest oczywiście prac doty
czących takich pierwiastków, jak ołów, rtęć, selen, cyna, ale 
coraz częściej pojawiają się prace dotyczące specjacji, np. 
lantanowców lub platynowców. 

Pojawia się niekiedy stwierdzenie, że badanie specjacji 
jest "nowym wyzwaniem dla chemika analityka". Jest to 
konsekwencją faktu, że często analiza specjacyjna stwarza 
wiele trudności, które analityk musi pokonać, aby uzyskać 
pożądany wynik pomiarowy, a następnie wyciągnąć właści
we wnioski o ogólniejszym charakterze (Hulanicki, 1997). 
Trudności te wynikają z występowania różnych form pier
wiastka na poziomie bardzo niskich - subśladowych -
stężeń, z częstego współwystępowania związków tego sa
mego pierwiastka o różnej toksyczności, ale zbliżonym cha
rakterze fizykochemicznym, będącym podstawą procedur 
analitycznych. Podstawową jednak trudnością jest możli
wość zachodzenia zmian w składzie badanych indywiduów 
w trakcie przeprowadzania procesu analitycznego. Zmiany 
te mogą być wywołane nietrwałością badanych związków, 
które mogą - już po pobraniu próbki analitycznej - ulegać 

*Wydział Chemii, Uniwersytet Warszawski, ul. Pasteura 1, 
02-093 Warszawa, 

przemianom chemicznym, fotochemicznym, mikrobiologi
cznym' enzymatycznym i innym. W wielu przypadkach 
praktycznych wykonanie oznaczenia wymaga przeprowa
dzenia pierwotnego obiektu w postać dogodną do wyko
nania właściwego pomiaru analitycznego, najczęściej w 
postać roztworu. Ten proces w większości przypadków pro
wadzi do przesunięcia równowagi chemicznej w próbce, 
będącej przedmiotem naszego zainteresowania, a nawet do 
rozerwania wiązań pierwotnie obecnych, gdyż niejedno
krotnie indywidua o charakterze toksycznym nie występują 
w postaci wolnej w materiale biologicznym, ale są związane 
z makrocząsteczkami, takimi jak białka lub lipidy. Analityk, 
który zamierza uzyskać informację o rodzaju indywiduów 
w oryginalnej próbce, musi przeprowadzić coś w rodzaju 
koncepcyjnej ekstrapolacji uzyskanego wyniku pomiarowe
go do pierwotnej postaci, w której dany pierwiastek mógłby 
występować. Wymaga to oczywiście bardzo szerokiej wie
dzy z wielu dziedzin, nieraz zasięgania rady specjalistów z 
innych dyscyplin naukowych. 

Specjacja może być rozpatrywana w wielu aspektach w 
zależności od celu, który zamierzamy osiągnąć. Najbardziej 
ogólnym podejściem jest badanie specjacji szczegółowej 
(chemicznej), gdy celem jest zidentyfikowanie wszystkich 
związków danego pierwiastka, występujących w badanym 
materiale. Taka sytuacja istnieje, jeśli chodzi o wyznaczanie 
jakościowych i ilościowych przemian pierwiastka. Bardziej 
ogólnym spojrzeniemjest określenie pewnych grup indywi
duów danego pierwiastka, np. występujących na danym 
stopniu utlenienia, jednakże bez dokładniejszego określe
nia, lub grup nieorganicznych, lub organicznych pochod
nych. Odmiennym spojrzeniem jest tzw. specjacja opera
cyjna, gdy zastosowana metodyka analityczna decyduje o 
wydzieleniu określonych postaci danego pierwiastka. Przy
kładem może tu być np. rozróżnienie związków, które ule
gają ekstrakcji, reakcji elektrochemicznej itp. Istotą takiego 
postępowania nie jest oznaczenie konkretnej natury chemi
cznej wydzielonych postaci, choć w wielu przypadkach 
określonemu postępowaniu analitycznemu można przypi
sać zdefiniowaną postać chemiczną. Wariantem specjacji 
operacyjnej jest specjacja fizyczna, jeśli wydziela się indy
widua występujące w innej fazie, np. w postaci zawiesiny 
lub roztworu. Podobne, z punktu widzenia metodyki anali
tycznej, jest badanie specjacji funkcjonalnej, a więc wyod
rębnienie form, które mają określoną funkcję, najczęściej 
biologiczną. Ze specjacją funkcjonalną mamy do czynienia 
w przypadku badania biodostępności form pierwiastka, np. 
w glebach lub osadach dennych. 
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