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Wplyw przygotowania probki na wyniki analityczne

Krystyna Jakimowicz-Hnatyszak*, Stanistaw Rubel**

Droga prowadzaca od pobrania prébki do uzyskania
wyniku jest dtuga i obejmuje kilka etapéw: pobieranie préb-
ki i jej zabezpieczenie (np. utrwalenie prébek wody), do-
starczenie do laboratorium, przygotowanie mechaniczne,
przygotowanie chemiczne, analiz¢ instrumentalng (po-
miar) oraz opracowanie wynikéw pomiaru. Analityk zwykle
nie ma wptywu na sposéb pobrania i dostarczenia prébki do
laboratorium. Jednak biedy popetnione na tym etapie sa nie
do odrobienia. Sposéb mechanicznego przygotowania prob-
ki powinien uwzglednia¢ jej specyfike oraz wymagania
analizy i by¢ tak dobrany, zeby nie spowodowaé zadnych
zanieczyszczen, a zwlaszcza zanieczyszczen oznaczanymi
sktadnikami.

Prébka analityczna powinna by¢ reprezentatywna dla
analizowanego materiatu i dobrze zhomogenizowana.

Przeprowadzanie prébek do roztworu jest bardzo waz-
nym etapem analizy, decydujacym o jakosci otrzymanych
wynikéw. Na potrzeby nowoczesnych technik instrumental-
nych najczesciej stosuje si¢ kwasowe roztwarzanie probek.

Chemiczne przygotowanie prébki do analizy jest pod-
stawowym etapem, decydujacym o jakosci i skutecznosci
analizy, z jakim mamy do czynienia w laboratorium.

Roztwarzanie prébek powinno by¢: iloSciowe, stosun-
kowo szybkie (zwykle decyduje o tacznym czasie wykona-
nia analizy), w miar¢ proste i dostosowane do metody
oznaczania poszczegdlnych pierwiastkéw, ograniczajace do
minimum mozliwosci zanieczyszczenia probki, ogranicza-
jace do minimum straty oznaczanych pierwiastkéw (Bock,
1972; Thompson & Walsh, 1983; Potts, 1987; Houba i in.,
1993; Kane i in., 1993; Alfasi, 1994; Poradnik..., 1994)

Sposoby roztwarzania probek stosowane
w chemii analitycznej

Roztwarzanie w kwasach i ich mieszaninach:

z zastosowaniem nastepujacych kwaséw nieorganicz-
nych: HCI, HNOs, HCIOs, HF, H,SO4 oraz ich mieszanin
(np. woda krélewska),

naczynia: parownice, zlewki, tygle, probéwki wykonane
ze szkla, teflonu oraz z platyny,

wady: czasochtonne, straty pierwiastkow lotnych, moz-
liwo$¢ zanieczyszczenia probki,

moze by¢ stosowana, jezeli mamy pewnos$¢, zZe nie spo-
wodujemy strat zwigzanych z lotno$cia oznaczanych pier-
wiastkéw lub ich sorpcja oraz nie zanieczy$cimy probek
pytem z powietrza laboratorium.

Roztwarzanie w zasadach:

najczesciej stosuje si¢ NaOH 1 KOH,

naczynia: parownice, zlewki, tygle, probdwki wykonane
ze szkla, teflonu oraz z innych tworzyw sztucznych,

wady: czasochlonne, mozliwo$¢ zanieczyszczenia préb-
ki, mozliwo$¢ nieiloSciowego przechodzenia do roztworu
oznaczanego pierwiastka (Poradnik..., 1994).
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Stapianie z roznymi topnikami:

(weglan sodu, weglan potasu, boraks, borany litu, fluor-
ki sodu i potasu, nadtlenek sodu, wodorotlenek sodu),

tygle: platyna, platyna+ztoto, cyrkon, nikiel, grafit
szklisty,

wady: duze zasolenie analizowanych prébek,

mozliwo$¢ zanieczyszczenia probki materiatem tygla
lub zanieczyszczeniami pochodzacymi z topnika.

Stapianie prébek nie powinno by¢ stosowane w analizie
§ladowej, ze wzgledu na duze stezenie topnika w analizo-
wanym roztworze, co moze by¢ Zrédtem zanieczyszczenia
probki.

Roztwarzanie pod cisnieniem — bomby teflonowe
ogrzewane konwencjonalnie lub mikrofalowo,

wady: wysoki koszt aparatury.

Roztwarzanie w systemach mikrofalowych zamknie-
tych oraz otwartych:

naczynia: teflonowe lub teflonowe z wktadkg kwarco-
wa, w niektorych systemach otwartych stosuje si¢ réwniez
naczynia szklane,

wady: stosunkowo wysoki koszt aparatury.

Sposoby mineralizacji probek:**

Mineralizacja na sucho (suche spopielanie):

stosuje si¢ dla prébek o duzej zawartosci substancji
organicznej,

temp. 400-600°C,

tygle: kwarcowe,

wady: mozliwo$¢ strat pierwiastkéw, spowodowana lot-
noscia, adsorpcja naSciankach stosowanych tygli, oraz moz-
liwo$¢ zanieczyszczenia, szczegdlnie materialem wykla-
dziny pieca;

Mineralizacja na mokro:

w kwasach nieorganicznych lub ich mieszaninach z
zastosowaniem naczyi otwartych lub zamknigtych.

Mineralizacja w bombach teflonowych.

Mineralizacja w systemach mikrofalowych otwartych
lub zamknietych.

Mineralizacja w naczyniach zamknietych przy zastoso-
waniu mikrofal jest zalecana w analizie §ladéw (Kingston &
Jassie, 1988; Sulcek i in., 1989; Matusiewicz & Sturgeon,
1989a, b; Sulcek & Povondra, 1989; Kingston & Walter,
1992).

W przypadku oznaczania §ladowych ilosci metali nie
nalezy ogrzewac prébek podczas roztwarzania lub minera-
lizacji na palnikach gazowych. Najlepiej jest stosowac ptyty
grafitowe lub z ceramiki specjalne;j.

W przypadku oznaczania ultras§ladéw laboratorium po-
winno mie¢ kontrolowany nawiew czystego powietrza, nie
méwiac juz o dygestorium z nawiewem.

Znanych jest jeszcze wiele specjalistycznych sposobéw
roztwarzania probek, ktére zostaly oméwione w specjalisty-
cznym opracowaniu (Poradnik..., 1994).

Na ryc. 14 przedstawiono wyposazenie Centralnego

***QkreSlenie mineralizacja dotyczy roztwarzania probek o
matrycy organicznej
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Laboratorium Chemicznego PIG do chemicznego przygoto-
wania prébek.

Wybdr sposobu roztwarzania zalezny od rodzaju
probki.

Kwas azotowy — jest najczesciej stosowany do minera-
lizacji. Azotany sa bardzo dobrze rozpuszczalne, a kwas jest
silnym utleniaczem, co jest bardzo wazne, szczegdlnie przy
roztwarzaniu substancji organicznych: biatkek, ttuszczy,
weglowodanéw, materialéw roslinnych. Jest tez stosowany
do tugowania metali ze Sciekéw, gleb i osadéw do potrzeb
analiz Srodowiskowych.,

Kwas fluorowodorowy — jest uzywany do roztwarzania
krzemianéw, zwlaszcza w mieszaninie z innymi kwasami
— HCIO4, HNOs, HCI, H>SO4. Kwas ten wymaga stosowa-
nia wytacznie naczyn teflonowych lub platynowych.

Kwas solny — jest stosowany do rozpuszczania wegla-
néw, fosforanéw, siarczandéw (z wyjatkiem barytu).

Kwas bromowodorowy — jest kwasem silnie komple-
ksujacym, szczeg6lnie ztoto; praktycznie nie ma zastosowa-
nia w roztwarzaniu mikrofalowym.

Kwas nadchlorowy — jest stosowany w obecnosci HF
do odparowania resztek HF oraz do wielu klasycznych
mineralizacji. Jest kwasem bardzo niebezpiecznym, ze
wzgledu na mozliwo$¢ wybuchu przy kontakcie z substan-
cjami organicznymi; nie powinien by¢ stosowany w syste-
mach mikrofalowych. '

Kwas siarkowy — jest stosowany do roztwarzania ma-
teriatéw biologicznych w systemach otwartych oraz do
mineralizacji probek metoda Kjeldahla; przy stosowaniu
tego kwasu nalezy pamietac o niebezpieczefistwie powsta-
wania nierozpuszczalnych siarczanéw. Kwasu siarkowego
(nawet w mieszaninie z innymi kwasami) nie nalezy stoso-
wac przy oznaczaniu otowiu i baru.

Kwas fosforowy — jest stosowany do rozpuszczania
stopéw na bazie zelaza, w przypadku gdy stosowanie kwasu
solnego powoduje straty lotnych zwiazkéw pierwiastkow
sladowych.

Wodakrélewska — jest stosowana do roztwarzania rud
ztota, platyny, materiatéw ro§linnych, ciekéw, gleb i osa-
déw.

Mieszanina kwaséw: azotowego i siarkowego — jest
stosowana do roztwarzania polimeréw i thuszczéw.

Mieszanina kwasdw: siarkowego i fosforowego — jest
stosowana do roztwarzania ceramiki specjalnej oraz mate-
riatéw o wysokiej zawartosci glinu.

Mieszanina kwaséw: azotowego, solnego i fluorowo-
dorowego — jest stosowana do roztwarzania materialéw
krzemianowych, stopoéw, popiotéw, zuzli oraz szkla. Jezeli

Tab. 1. Charakterystyka kwaséw nieorganicznych

Kwas | Semie | pon | o |Tempeaim
HF 48 29 1,15 112*
HCI 37 12 1,19 110
HBr 48 9 1,50 126

HNO3 70 16 1,42 120

HCIO4 70 12 1,67 203

H2SO4 96 18 1,84 338%**

H3PO4 85 15 1,69 213

*Wymaga stosowania naczyn z tworzyw sztucznych lub platynowych
**Wymaga stosowania naczyn szklanych lub platynowych
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roztwarzanie wykonuje si¢ w naczyniach zamknigtych, po
rozpuszczeniu probki nalezy doda¢ do naczynia 4% H3;BOs
w celu zwiazania resztek HF.

W tab. 1 przedstawiono charakterystyke podstawowych
kwaséw nieorganicznych (Chao & Sanzolone, 1992).

Przy stosowaniu kwaséw siarkowego i fosforowego na-
lezy pamigtac o tym, Ze ich temperatura wrzenia jest wyzsza
niz maksymalna temperatura naczyn teflonowych; dlatego
tez przy stosowaniu tych kwaséw nalezy uzywac naczyn
szklanych.

Bezpieczenstwo i higiena pracy
podczas roztwarzania probek

Podczas kwasowego roztwarzania pracownicy laborato-
riéw sa narazeni na kontakt z réznymi kwasami, ktére zgod-
nie z obowiazujacymi przepisami naleza do substancji
szczegOlnie niebezpiecznych, a nawet trujacych.

Z tego powodu bardzo wazne jest $ciste przestrzeganie
przepiséw BHP, przy wykonywaniu wszystkich czynnosci,
a takze odpowiednie wyposazenie pracownikéw.

Wymagane wyposazenie pracownika: odpowiednie
ubranie ochronne, fartuchy kwasoodporne (jednorazowe,
najlepiej medyczne), rekawiczki jednorazowe (chirurgiczne
lub chemiczne), okulary ochronne dobrze ostaniajace oczy,
koszyki do przenoszenia butelek z kwasami, pompki do
rozlewania kwaséw (osobne dla kazdego rodzaju kwasu),
dozowniki do kwaséw (osobne dla kazdego rodzaju kwasu
i dla kazdego pracownika).

Roztwarzanie probek srodowiskowych

W analizie prébek srodowiskowych czgsto nie stosuje
si¢ rozktadéw peinych.

Dla odbiorcy wynikéw istotna jest zawarto§¢ poszcze-
gblnych pierwiastkéw zwiazana z zanieczyszczeniem $ro-
dowiska (Ostrowska i in., 1991; Kingston & Walter, 1992;
Chao & Sanzolone, 1992; Kane i in., 1993; Alfasi, 1994;
Problemy..., 1996).

Trawienie jest wykonywane w rézny sposéb, kazdora-
zowo szczegblowo uzgodniony ze zleceniodawca lub na
podstawie konkretnych norm. Najczesciej do trawienia sto-
suje sie nastepujace media: kwasy nieorganiczne o ré6znych
stezeniach, mieszaniny kwas6w nieorganicznych, kwas oc-
towy (bardzo rozcieficzony), octan amonu, chlorek potasu,
chlorek wapnia. Trawienie wykonuje si¢ w temperaturze
pokojowej lub w wyzszych temperaturach. Urzadzenia sto-
sowane do trawienia w wyzszych temperaturach to: alumi-
niowe bloki grzejne, ptyty grzejne, systemy mikrofalowe
otwarte lub zamknigte. W USA obowigzuje norma EPA
3051 (EPA Method..., 1990), zalecajaca stosowanie kwasu
azotowego do roztwarzania probek na potrzeby srodowisko-
we w zamknietych systemach mikrofalowych, natomiast w
Europie Zachodniej najczgsciej stosuje si¢ wode krélewska.
Nalezy pamigtac, ze zawartos¢ pierwiastka oznaczona przy
takim sposobie rozpuszczania prébki nie jest zawartoscia
catkowita; okreslane sa jedynie formy pierwiastka rozpusz-
czalne w zastosowanych mediach trawiacych.

W tab. 2 podano procent wytrawienia metali w glebach
iosadach przy zastosowaniu odparowania z woda krélewska
na plycie grzejnej oraz przy zastosowaniu trawienia kwasem
azotowym (1+1) w zamknigtych systemach mikrofalowych.

Sa to dane uzyskane w trakcie prac metodycznych,
prowadzonych w Centralnym Laboratorium Chemicznym
Panstwowego Instytutu Geologicznego.
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Ryec. 1. System odwrdconej osmozy MilliRO/MilliQ (Millipore,USA). Wszystkie fot.
A. Koscielniak

Ryec. 2. Mikrofalowy system do roztwarzania probek w naczyniach zamknigtych MDS-
81D (CEM, USA)

Ryc. 3. Mikrofalowy system do roztwarzania probek w naczyniach otwartych Maxidi-
' gest 350 (Prolabo, Francja)

Ryec. 4. Piec elektryczny do mineralizacji pro-
bek (Strohlein, Niemcy)

Do wykonywania wszelkich roztwa-
rzan z zastosowaniem kwasow nieorgani-
cznych sg zalecane naczynia z tworzyw
sztucznych lub kwarcowe.

Nalezy tu zwr6ci¢ uwage na odpor-
nos¢ chemiczng oraz maksymalna tempe-
rature stosowania danego tworzywa.

Wtasciwosci najczgsciej stosowa-
nych tworzyw sztucznych zestawiono w
tab. 3. Ksztatt i wielko$¢ naczynia powin-
ny by¢ dostosowane do ilosci odczynni-
kéw uzywanych w procesie roztwarzania
oraz do przebiegu reakcji chemicznej.
Tam, gdzie przewiduje si¢ gwattowna re-
akcje, sa zalecane naczynia wyzsze.

Do wykonywania analiz chemicz-
nych i przechowywania roztworéow
(zwlaszcza jezeli sa oznaczane pierwia-
stki o zawarto$ci §ladowej) nie nalezy, w
miar¢ mozliwosci, stosowaé naczyn
szklanych (z wyjatkiem szkta kwarcowe-
go0). Naczynia z innych materiatéw maja
znacznie mniej zanieczyszczen i zwykle
fatwiej utrzymac je w czystosci. Naczynia
te musza by¢ bardzo dobrej jakosci, w
przeciwnym wypadku nalezy sig liczy¢ z
mozliwoscia adsorpcji na $ciankach na-
czynia.
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Tab. 2. Procent wytrawienia metali w stosunku do rozkiladu pelnego

Gleby Osady
Metal | krdlonska | ENOYAD | o | prlowsiia | ENO3 D)
(plyta grzejna) (ptyta grzejna)
Cd 96,5 973 Cd 100,0 100,0
Co 93,5 88,9 Co 78,8 87,8
(& 52,3 73,3 Cr 63,8 65,0
Cu 93,5 89,9 Cu 97.8 98,3
Fe 774 90,2 Fe 76,2 76,3
Mn 85,5 91,0 Mn 84,6 85,0
Ni 82,0 86,4 Ni 82,8 87,5
Pb 73,3 73,7 Pb 94,0 89,3
Sr 45,8 68,2 Sr 432 44,6
Zn 91,0 96,9 Zn 95,4 95.5

Tab. 3. Whasciwosci wybranych tworzyw sztucznych

mietaé, ze ocenie moga podlegaé zaréwno wyniki
pomiaru, jak i wyniki oznaczenia. W tym drugim
przypadku ocenie podlegaja wszystkie etapy ana-
lizy od momentu pobrania prébki. Zdaniem wielu
autoré6w okoto 50% btedéw (a czasem i wigcej)
jest popetnianych na etapie przygotowania probki
(liczac od jej pobrania). Przygotowanie prébki w
laboratorium jest etapem bardzo czasochtonnym
i zdecydowanie zalezy od umiejgtnosci analityka.

W celu sprawdzenia prawidlowosci wykona-
nych analiz, laboratorium powinno poddawac sig¢
réznym sposobom kontroli, ktéra pozwoli na
stwierdzenie poprawnosci wykonywanych prac
na kazdym etapie analizy.

Najkorzystniej jest stosowaé rézne metody
analityczne, migdzynarodowe materialy referen-
cyjne oraz bra¢ udziat w migdzynarodowych ba-

Tab. 5. Wyniki analizy trawy po roztwarzaniu w réznych

systemach mikrofalowych

Nazwa tworzywa Symbol & Max(.’ Odpornosé .
emp. °C na kwasy Pierwiastek System zamkniety* | System otwarty**
Poliegglen LDPE 80 dobra %
msl.(omsnlemowy Al 0.04 0.03
lvnvc}’/l;ztlzgg?énieniwy HDPE 120 dobra Ca 2,72 2,98
Polipropylen PP 135 dobra Mg 0,45 0,43
Poliweglan PC 135 dobra S 0,98 0,90
Polimetaksylan PMMA 135 dobra ppm
Eze:tg:;lﬂuoroetylen e 288 dobza irs ii Z;
A FEP 180 dobra v <1 <1
fluoroetylenopropylen
Teflon PEA 250 wigksza niz il 0,6 . 0.8
pozostatych Co <1 1
Tefzel ETFE 150 dobra Cu 16 11
Mn 75 72
é ) 4 X Pb 11 15
Tab. 4. Zanieczyszczenia w réznych materiatach (ug/g)
(Problemy..., 1982) L = <5
T Szkio Tellon Wegiel **’g’r,(;))t;(kc rotztworzono w S};ster_nie {Eirkglfalowyﬁ M_]‘)i_S—S 113?5(0C117;Mg .
sk | wome | B | E | e e ot Mg 50 (oo
B gt. sktad. <0,1 - 0,1
Na gt. skiad. 1 25 0,35 Tab. 6. Wyniki analizy prébki kukurydzy (IPE 95.1)
Mg 600 0,1 = 0,1 -
Al gt. skiad. 0,1-50 _ 6 Prébka 883 — kukurydza — IPE 95.1
Ca 1000 0,1-3 - 70-90
Ti 3 0.8 _ 12 B mg/kg 44,0 115,0 73,3144 77,0
v < _ _ 4 Ca mmol/kg 249 604 476124 499
Cr 3 0,003 0,03 0,08 Cr mg/kg 4 11732 | 4550+£532 5700
Mn 6 0,01 _ 0.1 Fe mg/kg 34 1523 1230491 1320
Fe 200 02 0,01 2 K mmol/kg 277 1359 1 182::44 1251
Co 0.1 _ 0,002 0,002 Li ne/kg 1940 2868 2260E230 2400
Ni < _ B 05 Mn mg/kg 13,0 270 13846,8 129
Cu 1 0,01 0,02 02 S mmol/kg 61,0 268 82,0+4,7 79,3
As 05-22 0,0001 _ 0,05 Sr mg/kg 29,0 38,6 31,0£2,0 33,0
cd 1 B _ <001 Zn mg/kg 48,0 108,0 76,613,8 68,6
Hg - <0,001 <0,1 0,001 *Wynik PIG po roztworzeniu w systemie mikrofalowym MDS-81D
Pb 3-50 - - 0,4

W tab. 4 podano zanieczyszczenia w réznych materia-
tach stosowanych do wyrobu naczyi laboratoryjnych (Alfa-

si, 1994).

Przy wykonywaniu analizy dowolnego materiatu konie-
czne jest przeprowadzenie oceny jej wynikéw. Nalezy pa-
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daniach

miedzylaboratoryjnych. Nalezy pamigtad, ze taka

kontrola jest stosunkowo kosztowna, ale jednoczesnie jest
najlepszym sprawdzianem dla laboratorium.

W tab. 5-7 przedstawiono wyniki uzyskane w Central-

nym Laboratorium Chemicznym PIG.
Tabele 6-8 przedstawiaja wyniki uzyskane w poréwna-
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niach mig¢dzylaboratoryjnych, organizowanych przez Uni-
wersytet Rolniczy w Wageningen (Holandia). Organizacja
tych poréwnafi zajmuje si¢ dr V.J. Houba.

Dodatkowo w tab. 8 podano parametr Z (reszta stan-
daryzowana). Jest to warto$¢ okreslajaca jako$¢ pracy labo-
ratoriéw do potrzeb akredytacji.

Laboratoria uzyskujace warto$¢ bezwzgledna parametru
7. <2 sa uznawane za kompetentne do wykonywania danego
rodzaju analiz. Warto$¢ bezwzgledna parametru Z powyzej
2 do 3 okresla jako$¢ pracy laboratoriéw jako watpliwa.

Por6wnania IPE obejmujg analizy ro$lin po réznych
sposobach roztworzenia.

Najwigcej laboratoriow stosuje wode krélewska (w rz-
nych warunkach).

W tab. 6-7 podano jako skrajne réwniez wyniki odrzu-
cone przy obliczaniu mediany. Wartosci te pokazuja, jak
duze moga by¢ btedy analityczne nawet w dobrych labora-
toriach (zwykle gorsze laboratoria nie biora udziatu w po-
réwnaniach migdzylaboratoryjnych).

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

Probka 946 — marchew — IPE 95.1
wiastek | nostka | min. | maks | mediana | PYGE
B mg/kg 39,2 115,0 [40,50+3,05 42,0
Ca mmol/kg 52 749 590423 545
Cr mg/kg 1 8141 33644554 3900
Fe mg/kg 14 1800 | 1348+127 1330
K mmol/kg 567 977 784428 796
Li ng/kg 1570 2400 2322478 2400
Mn mg/kg 43 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

Tab. 8. Wyniki analizy préobek gleb (ISE 97.3) wykonane metoda ICP po trawieniu
woda krélewska w zamknietym systemie mikrofalowym MDS-81D

Miedzynarodowe prébki referencyjne oraz probki stoso-
wane w poréwnaniach migdzylaboratoryjnych sa bardzo
dobrze przygotowane. Dlatego tez ewentualne biedy pod-
czas analizy takich materiatéw sa na pewno zwiazane z
pracami laboratoryjnymi (przygotowanie chemiczne lub po-
miar instrumentalny).

Natomiast w przypadku prébek analizowanych w ra-
mach prac rutynowych, analityk czesto nie ma pewnosci co
do prawidtowosci pobrania i dostarczenia probek do labora-
torium.

W tab. 9-14 przedstawiono konkretne przyktady wpty-
wu przygotowania prébek na wyniki wykonywanych ozna-
czen.

Tabela 9 ilustruje wptyw sposobu utrwalenia probek
wod na wyniki oznaczania zawarto$ci metali cigzkich.

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

W tab. 10 pokazano wptyw naswietlania lampa UV na
oznaczanie §ladéw metali w wodach metoda woltampero-
metrii inwersyjnej. W tej technice duzy wptyw na wynik
oznaczenia ma zawarto$¢ substancji organiczne;.

Nagwietlanie lampa UV jest najprostszym sposobem
zniszczenia substancji organicznej.

W tab. 11 przedstawiono problem jednorodnosci prébek
materialu roslinnego (Problemy..., 1996). Zebrana préobke
mchu podzielono na dwie czgsci: brazowe i zielone. Okazato
sig, ze zawarto$¢ metali jest r6zna w obu czesciach. Jezeli
przed wykonaniem analizy ro$lina nie zostanie dobrze ujed-
norodniona, mozemy otrzymac biedne wyniki.

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

W przypadku zapylenia ro§liny wyniki prébek niemy-
tych moga by¢ zupelnie inne niz oczekiwano. Wyniki by-
wajanizsze, co jest spowodowane wytracaniem krzemionki,
ktdra z kolei moze adsorbowac na swojej powierzchni jony
oznaczanych metali, np. Cu, Cd, Pb, Zn. Fakt ten zostat
potwierdzony poprzez usunigcie
krzemionki za pomocg kwasu fluo-
rowodorowego. Jezeli interesuje nas
zawarto$¢ metali w samej roslinie, to

Probka 978 — CLAY SOIL 950 — SANDY SOIL mycie rosliny jest niezbedne.

Pier- jed- T — PIG 7z —— PIG 7 Innym problemen pojawiajacym
wiastek | nostka sie¢ w analizie pierwiastkéw Slado-
Al g/kg 18,8 16,6 0,94 23,4 19,2 1,56 wych jest sposéb rozdrobnienia ana-
As mg/kg 4,08 <10 = 0,33 <10 - lizowanego materiatu, a szczeg6lnie
Ba meg/kg 67,5 58,1 0,92 200 186 1,08 rodzaj narzedzi uzytych do tego ce-
Ca g/kg 2,98 2,80 0,73 4,15 3,64 0,67 lu. W tab. 13 przedstawiono wptyw
Co mg/kg 9,19 8,61 1,05 16,0 14,3 1,02 materiatu, z ktérego wykonano na-
Cr mg/ke 58,1 52,1 0.96 65.7 59.7 0.86 rzedzia stosowane do rozdrobnienia
Cu mg/kg 10,7 9.7 0,87 246 22,6 1,06 probki na oznaczong zawarto$é me-
Fe o/kg 253 253 0.12 272 26.9 0,01 tal_i. Oznaczenia wykonano metoda-
Li ik 193 19,1 0,05 9.76 8.90 047 mi: woltamperometrii inwersyjnej i

Mg mghkg | 4710 4396 075 6070 5918 050 | spektrofotometryczna. .
Mn mg/kg 592 607 0,39 455 458 0,01 Innym zagadnieniem bardzo waz-
Na me/kg 112 77 1,28 191 108 129 | Dymaleczasaminie dostrzeganym w
Ni mg/kg 29.6 28,9 027 33,3 30,8 qey | ‘nlizEpobek Sr.ZE?V.VISkO‘t”y.ChéJeSt

rozpoznanie w ej postaci dan
P mg/kg 718 714 0,15 792 813 0,52 metpal znajduje SJif; wjagahzowanyri
E mgfkg - T5 i i " " materiale (w postaci zwigzku nieorga-
S mg/kg 293 il i3 200 e 1,57 nicznego czy organicznego). Forma,
Sr mg/kg 20,0 17,4 0,55 31,3 30,0 0,46 w jakiej dany metal wystepuje w ana-
Ti mg/kg 301 290 0,27 1504 1510 0,09 Iizowanej pr(’)bce, ma decydujace
L mg/kg 40,2 35,0 0,69 58 54,2 0,52 znaczenie w doborze metody i wa-

Zn mg/kg 65.3 59.3 1,26 48,5 43,2 1,14 runkéw mineralizacji prébki.
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Tab. 9. Wyniki oznaczania zawartosci metali ci¢zkich
w wodach w zaleznosci od sposobu utrwalenia probki

Metal Prfibka Prébka Roéznica,

zamrozona, mg/l | zakwaszona, mg/l mg/l
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 3918 5,676 1,758

Tab. 10. Wplyw naswietlania prébek wody promieniami UV

Metal Naswietlanie UV
ug/l 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. 13. Wplyw materialu narzedzi do krojenia préobki na
wyniki oznaczania zawartosci metali w materiale roslinnym

(ppm)

Sposéb | Mineraizacja Fe Mn Co Ni Cr
I sucha 501 91 0,29 10,1 2,6
I sucha 1100 172 0,57 19,9 12,2
I mokra 652 82 - - -
1T mokra 1390 140 - - -

I — krojone nozycami z tworzywa sztucznego
II — krojone nozycami metalowymi

Tab. 14. Wyniki oznaczania zawartos$ci rteci w pozostatosci
(kwas nadchlorowy) i w destylacie ( kwas azotowy)

po mineralizacji z zastosowaniem mieszaniny kwasow
HNO3 + HCIO4 ( 2+1) w aparacie Bethgego

Roztwér HgClz Owies Kiszonka
Pozostatosé | destylat | pozostato$é | destylat | pozostalo$é | destylat
% % % % % %

86 0 71 29 76 17
92 3 82 18 85 15
88 1 71 25 93 8

Tab. 15. Wartosci Slepych prob uzyskiwane podczas
mineralizacji materiatu roslinnego mieszaninami réznych
kwaséw (ppm)

Talz. }1. Wyr’nkl oznaczania zawartosci mgtah w réznych Stosowane | Caystosé | ca . c
czesciach probek mchu Entodon Schreberi (ppm) Kkwasy kwaséw n u
Metoda Czesci brazowe Metal Czesci zielone HNOs3, HC104 cz.d.a 3,6 0,02 1,7 0,4
Zakres ozn.
192,35—2 195 E)5 CE 92,76— 17460 stezef 32-51 - 2,3-3,6 |4,8-7,0
(. P &
ASV . 5 = H2S04, H2O2,
0,16-0,35 cd 0,09-0,14 HCIO4 wda | B8 i i L1
36,5-79.1 Zn e 1P Zales ozn. 39-41 | 0,09-022 | 07-1.0 |4,0-56
SPF 634 Fe 394 3
94 Ni 36 HNO3, H2SO4 sulg/f:rgﬁre 0,7 0,03 0,4 0,4
Zakres ozn.
stezer 28-32 | 0,11-0,15 | 0,36-0,52 | 4,2-5,7

Tab. 12. Przyktady wynikéw oznaczania zawartosci §ladéw
metali ciezkich w prébkach mchu (Entodon Schreberi)
pobranych z Parku Kampinoskiego (ppm)

Punkt poboru Metal Roslina myta | Roslina niemyta

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 zawartosci
rteci po mineralizacji chlorku rteci i prébek zb6z w kwasach:
azotowym i nadchlorowym w aparacie Bethgego, tatwiej
lotna forma kwasu azotowego byta usuwana (Lugowska &
Rubel, 1987).

Zupelnie inna zawarto$c rteci w fazie kwasu nadchloro-
wego wskazuje jednoznacznie, ze rte¢ w probkach zbéz byta
czesciowo w postaci zwiazkdw organicznych. Forma wyste-
powania pierwiastka moze réwniez mie¢ duze znaczenie
przy doborze metody pomiaru oraz sprawdzaniu wiarygod-
no$ci oznaczenia.

Bardzo wazna z punktu widzenia prawidtowosci wyko-
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nania analizy jest warto$¢ §lepej proby. W tab. 15 przedsta-
wiono wartosci Slepych préb uzykiwanych podczas minera-
lizacji materiatu ro§linnego mieszaninami réznych kwaséw.

Z tab. 15 wynika, ze stosowane kwasy moga by¢ pod-
stawowym Zrédtem bleddw analitycznych, oile ich czystos¢
nie zostanie dobrana odpowiednio do pozioméw stezen
oznaczanych metali.

Przedstawione zestawienia tabelaryczne sygnalizuja tyl-
ko niektére problemy, spotykane przy przygotowywaniu
prébek do analizy ( od momentu pobrania do roztworzenia).

Odpowiedzi na wiele pytad mozna znaleZé w pracy
Stoeplera (1997).
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