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Oznaczanie metali sladowych w wodach metoda podwdjnej ekstrakcji
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Wprowadzenie

Oznaczanie zawartosci metali sladowych w wodach me-
toda ASA z atomizacja w piecu grafitowym, na poziomie
ponizej ppb, sprawia duze trudnosci analityczne zwiazane
z pojawianiem si¢ podczas atomizacji znacznego sygnatu tta
pochodzacego od sktadnikéw matrycy prébki. Ze wzgledu
na fakt, ze moze on wielokrotnie przekracza¢ wielko$¢ syg-
natu analitu, poprawne zmierzenie wartosci sygnatu analitu
staje sie¢ trudnym zadaniem. Problem ten w szczegélnym
stopniu dotyczy wod morskich, z uwagi na znaczng zawar-
to$¢ w nich chlorkéw metali alkalicznych. Korekcja tta me-
todami Zeemana lub Smith—Hieftje nie zawsze jest sku-
teczna. Rozwiazaniem problemu jest usunigcie zakldcaja-
cych sktadnikéw matrycy. Powszechnie stosowana metoda
jest kompleksowanie metali i ekstrakcja komplekséw do
fazy organicznej (Malvankar & Shinde, 1991). Najczgsciej
w charakterze fazy organicznej stosowano chloroform, czte-
rochlorek wegla, MIBK i freony. Tworzacy faze organiczng
rozpuszczalnik powinien mie¢ niewielka rozpuszczalnosé
w fazie wodnej oraz niska toksycznos¢. Obie te wlasciwosci
maja tylko freony. Jako substancje kompleksujace przewaz-
nie stosuje si¢ tiokarbaminiany, pojedynczo lub jako mie-
szaniny kilku zwiazkéw (Soylak & Elci, 1997; Danielsson i
in., 1982). Dodatkowym efektem tej techniki jest zatezenie
probki.

Materiat i metodyka

W pracy przedstawiono metode oznaczania zawartosci
Cd, Pb, Cu, Zn, Ni w wodach stodkich i stonych na poziomie
od kilku do kilkuset ng/L.. Probki wody pochodzity z okolicy
polskiej stacji antarktycznej im. H. Arctowskiego.

W przedstawionej metodzie (Danielsson i in., 1982)
analizy metali sladowych zastosowano kompleksowanie za
pomoca 1% roztworu soli amonowej pyrolidynoditiokar-
baminianu (APDC) i soli dietyloamonowej dietyloditio-
karbaminianu (DDTC) zmieszanych w stosunku 1 : 1. Jako
faze¢ organiczna wybrano Freon TF (1,1,2—trichloro—
2,2, Itrifluoroetan). Badang wod¢ morska i stodka utrwalano
kwasem azotowym tuz po pobraniu. Prébke o objetosci
250 mL doprowadzano do pH 5 buforem octanowym. Na-
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stepnie dodawano 1,5 mL odczynnika ekstrakcyjnego (0,5 g
APDC + 0,5 g DDTC w 50 mL H,0) i 20 mL Freonu TF.
Cato$¢ wytrzasano 2 minuty. Zbierano freon, po czym do
probki dodawano nowa porcje freonu o objetosé 10 mL.
Wytrzasano kolejne 30 sekund i ponownie zbierano faze
organiczng. Laczono obie porcje i po dodaniu do nich
0,1 mL stezonego HNOs wytrzasano 10 sekund, a nastgpnie
catos¢ odstawiano na 5 minut. Po dodaniu 4,9 mL. H,O
wytrzasano 10 sekund i odstawiano na 30 minut. Po tym
czasie oddzielano zawierajaca analizowane pierwiastki faze
wodna. Przygotowane w ten sposéb prébki, pozbawione
wywotujacych silne tlo sktadnikéw matrycy i zaggszczone
50 razy, poddawano analizie metoda ASA z atomizacja
w piecu grafitowym, bez kalibracji metoda dodatkéw stan-
dardu. W identyczny sposéb traktowano prébki certyfi-
kowanego materiatu odniesienia NASS—4 Open Ocean
Seawater. Procedure przeprowadzono w komorze laminar-
nej w warunkach jatowych.

Wiyniki i dyskusja

Zasadniczym celem stosowanej procedury jest efektyw-
ne usunigcie gtéwnych sktadnikéw matrycy, tj. Na, Cai Mg.
Efektywnos$¢ przedstawianej metody obrazuja profile ato-
mizacji przedstawione na ryc. 1. Wykres lewy przedstawia
atomizacje Ni w matrycy wody stodkiej. Sygnat tta wyraz-
nie przekracza warto$¢ sy gnatu analitu. (W przypadku wody
morskiej w tych samych warunkach analitycznych sygnat
tla przekracza 2A). Wykres prawy przedstawia t¢ sama
probke poddana procedurze ekstrakcji. Tto praktycznie nie
wystepuje, efektywna wysoko$¢ piku jest ponad 30 x wiek-
sza, powtarzalno$¢ pomiaru piku analitu jest bardzo dobra,
jego ksztalt i polozenie za$ sa takie same, jak w przypadku
pikéw uzyskiwanych dla standardéw kalibracyjnych.

Opisywana metoda analizowano réwniez certyfikowany
materiat odniesienia NASS—4. Uzyskane rezultaty (95%
przedzial ufnosci Sredniej) zamieszczono w tab. 1. W przy-
padku wszystkich pierwiastkéw uzyskano poprawne warto-
$ci stezen. W przypadku Pb stezenie w materiale jest nizsze
niz wyznaczona dla metody granica oznaczalnosci —
50 ng/L. Analogiczna sytuacje zaobserwowano w przypad-
ku wszystkich badanych prébek wody morskiej. Prébki wod
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Ryec. 1. Profil atomizacji Ni. Wykres lewy: prébka nie poddana ekstrakcji (nastrzyk — 60 UL); wykres prawy: probka po ekstrakcji

(nastrzyk — 10 pL). Linia przerywana przedstawia sygnat tta
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Tab. 1. 95% przedzial ufnosci Sredniego stezenia metali w
certyfikowanym materiale odniesienia NASS—4 Open Ocean

Seawater
Metal |Warto$¢ zmierzona (ng/L) | Wartos¢ certyfikowana (ng/L)

Cu 230+18 228+11

Ni 224+14 22819

Cd 18+2 1613

Pb <50 135

Fe 112433 105+16

Zn 124434 11518

stodkich wykazywaly w wigkszosci przypadkéw wartosci

WYyZSze.

Zastosowana metoda pozwala na uzyskanie granic oz-
naczalnosci badanych pierwiastkéw na poziomie juz od
kilku lub kilkunastu ng/L. W przypadku otowiu granica
oznaczalno$ci wynosita okoto 50 ng/L, co uniemozliwito
doktadne okresSlenie stezenia otowiu w wodach morskich,
natomiast byta wystarczajaca w przypadku waéd stodkich.
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