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Oznaczanie różnych form azotu w wodach naturalnych 
metody stosowane w Centralnym Laboratorium Chemicznym 

Państwowego Instytutu Geologicznego 

Anna Maksymowicz* 

Najważniejszym składnikiem środowiska naturalnego Tab. l. Porównanie wyników dla próbek oznaczonych 
jest woda. Codziennie człowiek używa jej do utrzymywania dwiema metodami 
higieny osobistej, do przyrządzania posiłków, do picia, a 
także w celach przemysłowych . Woda może więc bezpo­
średnio oddziaływać na organizm człowieka. Z tego wynika, 
że skład chemiczny i właściwości wody mają zasadnicze 
znaczenie dla naszego zdrowia i życia. 

Wody naturalne (opadowe, powierzchniowe i podziem­
ne) stale znajdują się w cyklu obiegowym w przyrodzie. W 
swym obiegu spotykają się z różnymi substancjami organi­
cznymi, nieorganicznymi i gazami, które dostają się do 
wody - rozpuszczają się w niej lub tworzą zawiesiny. 
Wiele spośród tych substancji, np. różne formy azotu, służy 
za wskaźniki jakości wód naturalnych. 
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Związki azotu występujące w wodach po- Tab. 2. Wyniki kontroli oznaczania zawartości NNH4 oraz NNH3 

Zawartość NNH4 Zawartość NNH4 
chodzą głównie z rozkładu materiału organicz­
nego. Na wzrost zawartości azotu w wodach 
naturalnych duży wpływ mają spływy z upraw 
rolniczych użyźnianych nawozami azotowy­
mi, a także zrzuty ścieków komunalnych i 

Metoda oznaczenia [mglI] [mglI] 
(PI G) (ATEST) 

Spektrofotometria (CARY lE) 0,23 0,23 

przemysłowych. 
Spektrofotometria (CARY lE) 10,7 10,0 

W Centralnym Laboratorium Chemicz­
nym Państwowego Instytutu Geologicznego 
są wykonywane badania wód zawierających 
różne związki nieorganiczne i organiczne, 
m.in. przeprowadza się oznaczenia różnych 

Elektroda jonoselektywna 9,8 10,0 

Zawartość NN03 Zawartość NN03 
Metoda oznaczenia [mglI] [mglI] 

(PI G) (ATEST) 

form azotu: Spektrofotometria (pASTEL UV) 2,5 2,1 

1) Azot azotanowy 
Oznaczenie azotu azotanowego wykonuje się metodą 

spektrofotometryczną w nadfiolecie - mierzy się absorban­
cję próbki wody przy długości fali 220 nm (spektrofotometr 
PASTEL UV); jednocześnie oznaczamy w próbce (oprócz 
NN03) zawartość TOC (całkowity węgiel organiczny) i TSS 
(drobna zawiesina <0,45 /-lm). Dzięki zastosowaniu w apa­
racie metody zwanej deconvolution method oznaczenie azo­
tu azotanowego można przeprowadzić nawet przy pod­
wyższonej zawartości związków organicznych w próbce 
(tab. 1). 

2) Azot amonowy oznacza się dwiema metodami: 
• indofenolową - jony amonowe reagują z organicz­

nym kompleksem chlorującym w środowisku rozcieńczone­
go wodorotlenku sodowego, wytwarzając monochloraminę, 
która w reakcji z tymolem w obecności katalizatora w roz­
tworze buforowym tworzy błękit indofenolowy; intensyw­
ność barwy błękitu - proporcjonalna do zawartości 
amoniaku w próbce - mierzy się spektrofotometrycznie 
przy długości fali 695 nm (spektrofotometr CARY lE), 

• z zastosowaniem elektrody jonoselektywnej (ORION) 
- metoda krzywej wzorcowej: najpierw przeprowadza się 
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kalibrację elektrody na serię roztworów standardowych, a 
następnie mierzy się zawartość NNH4 w próbce wody; meto­
dę pomiaru stosuje się do próbek o stężeniu NNH4 >0,01 
mg/l. 

3) Azot azoty nowy - azotyny w wodzie są produktem 
nietrwałym, łatwo utleniają się do azotanów lub amoniaku i 
z tego powodu oznaczenie ich wykonuje się natychmiast po 
pobraniu próbki; azotyny reagują z pierwszorzędowymi 
aminami aromatycznymi w środowisku kwaśnym, tworząc 
sole diazoniowe, które przez sprzężenie z nukleofilowymi 
aminami aromatycznymi tworzą barwniki azowe; inten­
sywność barwy związku azowego - proporcjonalna do 
zawartości azotynów w próbce - mierzy się spektrofoto­
metrycznie przy długości fali 480 nm (fotometr SLANDI 
LF205). 

4) Azot całkowity - stanowi sumę azotu organicznego 
oraz amonowego, azotanowego i azotynowego. Próbkę pod­
daje się mineralizacji mikrofalowej w obecności czynnika 
utleniającego (utlenienie do azotanów), a następnie wyko­
nuje się oznaczenie azotu azotanowego; azotany w środowi­

sku alkalicznym w obecności katalizatora cynkowego 
redukują się do azotynów; azotyny reagują z pierwszorzędo­
wymi aminami aromatycznymi w środowisku kwaśnym 
tworząc sole diazoniowe, które przez sprzężenie z nukleo­
filowymi aminami aromatycznymi przekształcają się w 



barwniki azowe; intensywność barwy związku azowego -
proporcjonalna do zawartości azotynów w próbce - mierzy 
się spektrofotometrycznie przy długości fali 522 nm (spek­
trofotometr CARY lE). 

S) Azot Kjeldahla - stanowi sumę azotu organicznego 
oraz azotu amonowego; nie obejmuje azotu azotanowego i 
azotynowego. Próbkę wody poddaje się mineralizacji w 
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stężonym kwasie siarkowym, wobec katalizatora, utworzo­
ny amoniak - po zalkalizowaniu próbki - oddestylowuje 
się, a następnie oznacza spektrofotometrycznie lub elektro­
dąjonoselektywną (patrz: azot amonowy). 

Prawidłowość oznaczeń wykonywanych w Centralnym 
Laboratorium Chemicznym jest systematycznie sprawdza­
na poprzez udział w porównaniach międzynarodowych oraz 
stosowanie materiałów referencyjnych. 

Geologiczne materiały odniesienia przygotowane 
w Państwowym Instytucie Geologicznym 

Jarosław Kucharzyk*, Ewa Popiołek* 

W ramach Stałej Komisji Geologicznej 
RWPG w latach 1965-1989 Państwowy Instytut 
Geologiczny uczestniczył w programie przygoto­
wywania geologicznych materiałów odniesienia. 
Laboratoria instytutu przygotowały kilka włas­
nych wzorców rud i skał, głównie z charakterysty­
cznych dla Polski złóż: 

ruda cynku ZnU 
ruda ilmenitowo-magnetytowa IMJ 
ruda miedzi CuPI 
ruda siarki SMa 
anortozyt AnK 
Próbki materiałów odniesienia były badane w 

licznych laboratoriach chemicznych państw 
członków RWPG. Na podstawie nadsyłanych 
wyników obliczono metodami statystycznymi za­
wartość atestowaną poszczególnych składników 
(tab. 1). Badania prowadzono głównie przy zasto­
sowaniu metod klasycznych i analizy spektralnej, 
rzadziej wykorzystując AAS i XRF, a zupełnie 
wyjątkowo ICP i INAA. 

Obecnie, w związku ze stale rosnącym znacze­
niem kontroli poprawności prowadzonych analiz, 
Centralne Laboratorium Chemiczne PIG podjęło 
program weryfikacji posiadanych materiałów od­
niesienia. Stało się to możliwe dzięki wprowadze­
niu w ostatnim okresie w CLCh nowych technik 
analitycznych (lCP, GF-AAS) i unowocześnieniu 
już stosowanych (AAS, XRF). Nawiązanie współ­
pracy z licznymi laboratoriami analitycznymi w 
innych krajach umożliwia wykonanie dodatko­
wych analiz. 

Planowane są ponowne testy homogeniczno­
ści posiadanych materiałów odniesienia. Po wery­
fikacji starych wyników zostaną stworzone kom­
puterowe bazy danych dla poszczególnych wzor­
ców aktualizowane na podstawie nowych wyni-

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

Tab. 1. Zawartość atestowana poszczególnych składników 

Atestowany AnK IMJ ZnU CuPl SMa składnik 

% 

Si02 53,42 25,99 7,4 31,80 0,54 

Ah03 27,63 11,46 11,58 0,22 

Fe203Tot. 1,59 45,02 33,4 1,41 0,15 
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323 
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339 
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316 347 

275 

799 

17 46 

ków badań. Dzięki stosowaniu nowoczesnych technik ana­
litycznych, rozszerzeniu ulegnie zakres pierwiastków o za­
wartości atestowanej, a dotychczasowe wartości atestowane 
zostaną zweryfikowane. 
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