HALINA FORTUNSKA

Przedsiebiorstwo Poszukiwafi Geofizycznych

ZARYS METODYKI OZNACZEN KOLORYMETRYCZNYCH
METALI CIEZKICH W PROBKACH GLEBOWYCH

W latach 1960—1963 wykonano w Laboratonum Me-
talometrycznym Przedsiebiorstwa Poszukiwafi Geofi-
zycznych prébe zaadoptowania dla nowych potrzeb
polowej metody oznaczen kolorymetrycznych sumy me-
tali: miedzi, cynku i olowiu w glebie. Podstawy te]
metody opracowat H. Bloom (1). Celem artykulu jest
-zapoznanie czytelnikéw ze sposobem i przebiegiem
wykonywania wyze] wspomnianych oznaczeh. Dlatego
tez pominieto tu teoretyczng budowe zagadnienia, sze-
roko oméwiong w opracowaniu autorki (3).
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Dla potrzeb geochemii prospekeyjnej stosuje sie
obecnie nastgpujgce metody badaii:

1. Metody klasyczne;

2. Metody optyczne: a) kolorymetryczna (szczegélme
ditizonowa), b) spektralna, c¢) szlichowa;

3. Metoda polarograficzna;

4. Metoda chromatograficzna.

Metody klasyczne oparte na wagowym oznaczeniu
iloSciowego straconego osadu lub metody objetosciowe
nalezg do bardzo zZmudnych, dlugotrwalych i malo



czultych analiz. Poza tym nadajg sie do oznaczefr sto-
sunkowo duzych ilo§ci pierwiastkéw. Oznaczanie nie-
wielkich ilosci pierwlastkéw, wystepujgcych jako za-
nieczyszczenia lub domieszki wygodniej jest prowadzié
metods kolorymetryczna, spektralng lub polarografi~
czng.

W oznaczeniach kolorymetrycznych whnioskuje - sie

na podstawie intensywnoéci zabarwienia roztworu- of-

rzymanego po dzialaniu na roztwér jakimé odczynni-
kiem, {worzgcym =z oznaczanym pierwiastkiem lub
jonem zwigzek intensywnie zabarwiony. Metoda ma
te zalete, Ze ozhaczenia mozna dokonaé bez uzywania
aparatury, stosujge por6wnanie oznaczonej probki ze
skalg wzorcéw barwnych. Oznaczone wielkofcig tg
metoda sa rzedu dziesieciotysiecznych procenta.:

Bardzo duze zastosowanie do oznaczeh gledeYch, :

na zawarto§é malych ilosci domieszek metalicznych,
znalazia analiza spektralna. Zaleznie od potrzeb czulos-
ci, precyzyjnoéci stosowaé mozna rézne metody anali-
zy, sposoby przygotowania prébek, Wykonuje sie ta
metodg analize jako§ciows oraz ilosciowa, mierzgc
wartosé diugoSci linii emitowanych przez substancje
pobudzong do Swiecenia oraz natezenie zaczernienia
prazkéw widmowych, Analize spektralng stosuje sig
jako wstepne badanie jakojciowe prébki o nieznanym
skladzie, ulatwiajac systematyczng analize, Dokladno$é
oznaczen jest réwniez rzedu dziesieciotysiecznych pro~
centa. Nie wszystkie jednak pierwiastki dajg sie ozna-
cza¢ z jednakowg dokladnoScig (oznaczenie m. in. cynku
nasuwa réwniez kiopoty).

Metoda szlichowa polega na przeéledzeniu w bada-
nym obszarze rozmieszezenie mineratéw ciezkich za po-
moca systematycznie pobrasych prébek ze skat luZnych
lub zwigztych i wzbogacenia ich w mineraly o podwyz-
szonym ciezarze wlaSciwym. Analiza jakoSciowa i ilo§-
ciowa skladu, tak pobranych i wzbogaconych prébek
dostarcza wiele cennego materiatu do wyjasnienia sze~
regu istotnych zagadniefs z réznych dziedzin nauk geo-
logicznych, zwlaszeza w przypadku, gdy zawodzy inne
metody badan.

Rozwazania odnoénie do mozliwoseci zastosowania tej
metody geochemicznej do rozwiazywania réznorodnych
zagadnien z dziedziny poszukiwah 216z rud metali nie-
zelaznych, przy sporzadzaniu zdjeé geologicznych i me~
talometrycznych, w badaniach mineralogicz:_m-petr_o-
graficznych, stratygraficznych, baleogeograticznych itd.
znajdzie czytelnik w opracowaniy A. J aworskiego (4).

Metoda polarograficzna oraz inne tizykochemiczne
metody nie jest metoda uniwersalng — nie rozwigzuje
wiee wszelkich zagadnien i dowolnych oznaczen jakog-
ciowych oraz ilo§ciowych. W pewnych przypadkach g6-
ruje nad innymi metodami. Metoda analizy polarogra-
ficznej polega na rejestracji przebiegu elektrolizy roz-
twor6w na elektrodach rteciowych za pomoca polaro-
grafu, Jedna z elektrod jest zwykle elektroda kroplows.
Oznaczenie polarograficzne pozwala na okreslenie ilog-
clowe i jakosciowe kilku pierwiastk6w obok siebie, bez
uprzedniego ich rozdzielania. Stosowaé ja moza jedynie
do roztworéw klarownych. Wielkosé oznaczonych ilosci
jest taka sama, jak w metodzie spektralnej i kolory-
metrycznej. ’ : )

Metoda chromatograficzna polega na przeprowadze-
niu wskaZnikowej reakcji chemicznej na bibule filtra-
cyjnej i okrefleniu ze zmiany zabarwienia skladnikéw
reakcji stopnia zawartosci interesujacego nas metalu.
Zabarwienie zwigzkdéw jest wynikiem obecnosei w ich
czasteczkach chromoforéw. W zwigzkach organicznych
grupami chromoforowymi .83 grupy o nienasyconych
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Jefli w czgsteczee jest taka grupa, to odezynnik ma
zabarwienie wlasne, a reakcja z jonem polega na zmia-
nie zabarwienia lub na wzroscie intensywnosei zabar-
wienia. Reakcje barwne z odezynnikami bezbarwny-
mi daja jony metali, ktére same odznaczajg sie dzia-
laniem chromoforowym, np. jon Fe, Cu, Ni. Je§li wias~
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noéei tych jon nle ma, to w gre wchodzi tzw. reakcja
wtérna, w wyniku ktérej powstaje grupa chromofo-
rowa. .

W rozpuszczaniu zwigzkéw barwnych, wystepujg-
cych w postaci-soli metali w rozpuszezalnikach orga-
nieznych, duza role odgrywaja zwigzki chelatowe.
Szezegblnym przypadkiem kompleks6éw chelatowych
5§ sole wewnetrzno-kompleksowe, ktérych przedsta-
wicielem jest ditizon, dwumetyloglioksym, kupferron.
Sole tego typu sa trudno rozpuszczalne w wodzie, na-
tomiast dobrze rozpuszezaja sie w niepolarnych roz-
puszczalnikach organicznych, jak: chloroform, cztero-~
chlorek wegla, benzen i inne, Odznaczajg sie one trwa-
ym zabarwieniem réinym od zabarwienia utworzo-
nych soli metali oraz duZa odpornofcig chemiczng.:
Zdolno&¢- do {worzenia trwalych zwigzkéw we-
wnetrzno-kompleksowych zwigzana jest z obecnoécia
i wzajemnym poloZeniem w czasteczce odczynnika tzw.
grupy solotwérczej i grupy koordynujacej, ktére -przez
swoje uloZenie tworza pieriéienie zawierajace od 4 do
8 atoméw.

Z punktu widzenia analizy chemicznej trudna roz-
puszezalno$é w wodzie oraz dobra. rozpuszezalno§é w
odczynnikach nie mieszajacych sie z woda tego typu
soll pozwala na wykorzystanie tych zwiazkéw do me-
tod ekstrakcyjnego oddzielania i kolorymetrycznego
oznaczania pierwiastkéw. :

ZASADA PRZEBIEGU REAKCJI

Kolorymetryczna analiza prébek glebowych nastre-
cza czgsto wiele trudnofci, zé wzgledu na:

1) rodzaj dostarczonego materiatu do badan, .

2) zestaw pierwiastkow, jakie naleiy oznaczyé obok
siebie,

3) zawartofci pierwiastkéw oznaczanych w prébee,
ktére moga wahaé sie w granicach od kilku do kilku
tysiecy gamma,

4) wymagania odnofnie do czasu trwania analizy.

Z tych powodéw metody klasyczne, mniej czule
i czasochlonne (gléwnie dlatego, e nie mozna uniknaé
oddzielania produktu przez saczenie, przemywanie) na-
lezalo odrzucié, a przyjaé metode kolorymetryczna wy-
starczajaco czuls, szybka, stosunkowo niedroga i moz-
liwg do pracy w warunkach terenowych. .
Stosujac te wiasnie metode mozina osiggnaé duzg do-
kladnofé. Przy stosowaniu metod wizualnych wynosi
ona od 10 do 0,5%, natomiast przy stosowaniu przyrza-
déw bardziej precyzyjnych -— dokladnosé osigga war-
to$é od 1 do 0,05% oznaczonej wielkoSci.
Kolorymetryczna metoda analityezna polega na tym,
%e oznaczony skladnik X w okreflonych warunkach
Przeprowadza sie za pomocg odczynnika R w barwny
zwigzek, po czym mierzy sie intensywnogé zabarwie-
nia roztworu. Metody ilo$ciowej analizy kolorymetrycz-
nej dzielg sie na dwie grupy: pierwsza mierzy iloéé
otrzymanego zwiazku, druga oznacza ilo§é zuzytego
odczynnika, potrzebng do wywolania reakcji. Zasada
oznaczania polega na reakeji metali ciezkich z od-
czynnikiem organicznym — ditizonem, ktéry (jak juz
wspomniano) naleZy do grupy zwigzkéw chelatowych.
Jest on odezynnikiem grupowym, tzn. moZe reagowaé
z duzg liczbg pierwiastkéw. Reaguje z wickszofcia me-
tali cigzkich, ktére w ukladzie okresowym pierwiast-
kéw ulozone sg blisko siebie, a siarczki ich sg trudno.
rozpuszczalne w wodzie. Ditizoniany metali majg cha-
rakter wewnetrznych komplekséw, rozpuszezajacych sie
w niepolarnych rozpuszezalnikach organicznych (kksy-~
len, chloroform), dajac barwne roztwory. Ditizon jest
odczynnikiem - nietrwalym i pod wplywem siabych
Srodkéw utleniajgcych ulega utlenieniu do. dwufenylo-
tiokarbodwuazonu, ktéry nie wchodzi w reakcje z me-
talami. ’ T T
Wedlug H. Fischera i G. Leopoldi (2) ditizon wyste-
puje w dwu formach: ketonowej i enolowej, przy czym
réwnowaga obu form tautomerycznych przesuwa sig
zaleznie od warunkéw, Budowa wiazan nie jest jeszcze
ustalona., - . ' ’
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/NH—NIT—C,H, /N—N‘H——C",H,
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forma ketonowa forma enolowa

Ostatnio przyjeto uwazaé za forme enolows ditizon
z dwoma podstawowymi atomami wodoru. Chociaz
keto i enoloforma biorg poczatek od dwu tautomerdéw
ditizonu, otrzymane sole nie sa izomerami dlatego, iz
réznia sie miedzy sobg réinym stosunkiem molowym
ditizonu i odpowiednika metalu, w kitérych jedna for-
ma posiada jeden wodér podstawiony, a druga ma pod-
stawione dwa wodory. H. Fischer (fide — 5) uwaza, ze
w ditizonianach podstawionym metalem jest wodo6r
grupy iminowej, polgczonej z reszta fenylowa. Jedno-
czefnie zachodzl zamkniecle w pierscief i1 powstaje
wigzanie walencyine kosztem elekironu pochodzacego
od metalu oraz elektronu atomu azotu
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\NH—ll'v :
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' H. Irving i wspétautorzy (fide — 5) uwazaja, iZ wo-
dorem podstawionym przez metal jest wodér grupy
s_ulfonowej_. . ’
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R. W. Geiger (fide — 5) za§ udawadnia, iz kleszczo-
we polaczenie nastgpuje wskutek polaczenia metalu
gléwna wartoSciowoscia z atomem siarki, a poboczng
wartoSciowoscia z atomem azotu.

S
M \/1|~1H _>C—N=N—C.H.
CeH; -

H. Fischer twierdzi, ze w przypadku wymiany dwu
atoméw wodoru przez metal, podstawiony jest wod6r
grupy SH i NH polgczonej z rodnikiem fenylowym.
Wtedy wecale nie jest konieczne zamknigeie pier§cie-
nia przez azot znajdujacy sie na koficu azogrupy. Te
dwa vpodstawione ditizoniany powstaja w Srodowisku
alkalicznym. Poniewaz  reakcja powstawania ditizo-
nianu polega na wymianie wodoru, to ditizon mozZna
traktowaé jak slaby kwas, ktéry w roztworze wodnym
dysocjuje w my$l reakcji: ’

H;Dz=H+ + HDz— oraz HDz—w= H+ + Dz™~

W fazie wodnej nad roztworem ditizonu w rozpusz-
czalniku znajduje sie nasycony roztwoér czasteczek di-
tizonu H,Dz, ktére czgéciowo dysocjuja na Ht + HDz—
w my$l podanego réwnania. Steienie anionu (HDz)—
zalezy od pH warstwy wodnej oraz od stezenia ditizo-
nu w fazie niewodne}. Ze wzrostem pH roénie stgze-
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nie jonéw HDBz— (zgodnle z zasada Le Chateliera Brau-
na), ktére tworza kompleksy z metalami. Powstawa-
nie ditizonian6w schematycznie mozna zapisaé:

HDz— + Me+ =MeHDz jedno podstawione ditizo-
HDz— + Met++ = Me(HDz), niany

Dz~ —+ Me++=MeDz. dwu podstawione ditizo-
Dz— — + 2Met == Me,Dz niany

Zgodnie z prawem Wielmana moina powliedzieé, ze
im bardziej szlachetny metal, tym niisze moZe byé pIl
roztworu dla reakcji tworzenia sig ditizonianu. Po
osiagnieciu okreflonego (dla kazdego metalu) stezenia
jonéw ditizonu, tworzy si¢ w warstwie wodnej prze-
syeony roztwoér zwigzku zespolonego z wytworzeniem
odpowiedniego zabarwienia, ktéry jest rozpuszezalny
w odezynnikach organicznych, Réwnowaga pomiedzy
{lo&cig odezynnika i produlktu reakcji ustala sig dopie-
ro po dokladnym wstrza$nigciu. Korzystajac z prawa
Lamberta—Beera mozna oznaczy¢ stezenie badanej
substancji.

Stosowanie oznaczania ditizonem wymaga zachowa-
nia okreélonych warunkoéw: :

1. Czysto§ci odezynnikéw wody i szkla. Dlatego wszy-
stkie odczynniki uzywane oczyszcza sie przez wstrza-
sanie ich z roztworem 0,01% ditizonu w czterochlorku
wegla. Woda musi byé dwukrotnie destylowana. Szktlo
dwukrotnie myte 10% kwasem azolowym.

2, Nietrwaloéé roztworu ditizonu ze wzgledu na
sklonno§é do utlenienia pod wplywem powietrza wy-
maga codziennego przyrzadzania Swiezych roztworbw
rozeieficzonych. Roztwory podstawowe moina uzywaé
w ciggu 1 miesigca, jesli przechowywane sg w chiod-
nym miejscu. : .

Konieczno§é -oznaczania obok siebie Cu, Zn 1 Pb
sprawia podstawowsy trudnosé analizy kolorymetrycz-
nej, jaka jest otrzymywanie identycznych koloréw. Na
podstawie literatury stwierdzono, Ze w obecnoici roz-
tworu ditizonu w ksylenie:

Zn++ daje kolor jaskrawo czerwony przy pH 4 do 10,
Pb++ daje kolor jaskrawo czerwony przy pH 5 do 11,
Cut+ daje kolor rézowy

Dlatego oznaczanie tych pilerwiastkéw bez uwzgled-
nienia selektywnosci reakcji ditizonowej nie ma sen-

“su. W tym celu stosuje sie tzw. odczynniki maskujgce

takie, jak: cyjanki, kwas etylenodwuaminoczieroocto-
wy itd.
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Ryc. 1. Zmiany zawartoéci cynku i olowiu w glebie
na profilu badaweczym z rejonu Grzegorzowic.
a — zawartofé Zn-+Cu oznaczona metods rozkladania préb-
ki kwasem na gorgco, b — zawartofé Zn-+Cu oznaczona
metodyg ekstrakc)i cytrynianem amonu.

Fig. 1. Changes of zinc and lead contents in soil
along the test profile from the Grzegorzewice region.

.a — Zn+Cu contents determined by means of decompo-

sing the sample using acld in high temp.; b — Zn+Cu

contents determined by means of extraction using ammo-
nium citrate.
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Morris opracowat analize Zn, Cu i b uwzglednia-~
Jac ekstrakcje gleby kwasem siarkowym 1 n buforem
doctanowym oraz cytrynianem amonu. Poréwnanie wy-
nikéw tymi metodami ekstrakeyjnymi z catkowity ana-
liza na zawarto§é Pierwiastkéw w glebie wskazuje, ze
metody ekstrakcyjne nie daja calikowitej ilosei pier-
wiastkow. - ’ )

Praca H. Blooma (1) podaje warunki oznaczinia tych
trzech pierwiastkéw. Polecana metoda uwzglednia
ekstrakcje gleby cytrynianem amonu w obecnoSci
chlorowodorku hydroksyloaminy w &rodowisku alka-
Heznym, Poniewaz analiza z uwzglednieniem ekstrak-
cji cytrynianem jest bardzo prosta, krétka i mozliwa
w warunkach prymitywnych moze speiniaé role me-
tody roboczej, ktéra wskazuje, gdzie nalezy spodzie-
waé si¢ duzych iloSci pierwiastkéw, nie podaje jednak
wartodci rzeczywistych, .

PoniewaZ na podstawie literatury oznaczanie Zn++
najdogodniejsze jest przy wartoéciach PH od 6 do 9,
a ekstrakceja w cytrynianie amonu jest stosunkowo naj-
prostsza (odbywa sie¢ na zimno), przyjelismy do pracy
te wlasnie ekstraikcje. :

PRACE PRZYGOTOWAWCZE

Schematy pobierania prébek glebowych w terenie sg
réine i zalesn od wielu czynnikéw, jak: wielko§é ob-
szaru zdjecia glebowego (szczeg6lowe lub przeglgdo-
we zdjecle metalometryczne), jego morfologia, przy-
buszezalny ksztalt i zasieg ciala rudnego wywolujace-
g0 anomalie glebows, migZszos¢ nadkladu itd. Wyr6z-
nia sie¢ powierzchniowe (w siatce o réznych wymia-
rach) i profilowe (liniowe) pobieranie prébek glebo-
wych. Gighoko§¢ miejsca ich pobrania moze byé rézna,
zaleznie od miazszoSci nadkladu. W naszych warun-
kach klimatycznych najdogodniejsza jest glebok_oéé
60 cm. Oczywiécie, gdy nadklad ma miazszo§é mniej-
szg od wyzej podanej wartoSci, glebokosé pobranych
prébek glebowych jest mniejsza. Pobiera sie je za po-
mocy lyzki geologicznej, rzadziej opaty. Glebe suszy
sig¢ na powietrzu, nastepnie uciera w mozdzierzu por-
celanowym i przesiewa przez sito o niewielkim wy-
miarze oczek (np. 0,05 mm). Do analizy brano czesé
materiatu o §rednicy ziarna ponizej 0,05 mm. Jako od-
czynnik ekstrahujacy jony metali cieskich z gleby
byt uzyly roztwér cytrynianu amonu z chlorowodor-
kiem hydroksyloaminy. Cytrynian amonu zapobiega
jednoczesnie wytragcaniu . wodorotlenkéw metali pod-
czas pracy w frodowisku alkalicznym (pH 9). Chloro-
wodorek hydroksyloaminy ma wlasnodci redukujgce —
zapobiega wiec utlenianiu ditizonu. .

_ rwmlflzﬂﬂll 0003%
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Roztwér ekstrahujaey brzyrzadza sie w nastepujgcy
sposéb: 26 g cytrynianu amonu i & g chlorowodorku
hiydroksyloaminy (zwiekszona ilosé drugiego skladni-
ka — 5 g — daje moznosé wykonania oznaczen przy
zwigkszonej ilosci zwigzkéw Zelaza w glebie) rozpusz-
czano w 300 ml wody redestylowanej. Przez dodanie
stezonego amoniaku doprowadzono PH do okolo 9
(sprawdzi¢ papierkiem indykatorowym), nastepnie roz-
cieficzono woda do 500 ml. Zanieczyszezenie ciezkimi
metalami usuwano przez wstrzgsanie roztworu 15 ml
porcjami 0,01% ditizonu rozpuszczonego w czterochlor-
ku wegla, az do wystapienia zielonego koloru ditizonu,
Nadmiar ditizonu usuwano chloroformem.

- PRZEBIEG ANALIZY

Do cylindra na 50 m1 z doszlifowanym korkiem prze-
hoszono lyzeczka miarows prébke gleby (1 g), dodawa-
ho 5 ml roztworu eytrynianu amongy z. chlorowodor-
kiem hydroksyloaminy oraz 3 ml roztworu- 0,003% di-
tizonu w ksylenie i strzasano w ciagu 20 sek. Cylinder
odstawiono na chwile i obserwowano warstwe gérna.
Jezeli kolor byl zielony — oznaczalo to brak metali
cigzkich, Przy zmianie zabarwicnia warstwy ditizono-
wej na malinowy dodawano Po jednym ml ditizonu.
Za kazdym razem - wstrzasano i obserwowano zabar-
wienie ai do momentu, gdy kolor warstwy ditizonowej
nie bedzie ponownie zielony. Objetosé roztworu ditizo-
nu notowano jako wskaznik zawartofci metali cigzkich,
Do’ miareczkowania uzywano 0,003% roztworu ditizo-
nu w ksylenie. - i :

Jak juz wspomniano, oddzielne oznaczenie Cu, Zn
i Pb w jednym roztworze jest niemozliwe ze wzgledu
na pokrywajace sie barwy, dlatego wykorzystano
w metodyce fakt, %e jony Cu i Zn w obecnofci jonbw
cyjankowych daja bardzo trwale, bezbarwne zwigzki
zespolone. Kompleksy cyjankowe metali reagujacych
z ditizonem sa trwalsze od ditizonianéw, W stabo al-
kalicznym $rodowisku w obecnoseci cyjankéw z diti-
zonem reaguje jedynie Pb++, Oznaczania Pb dokony-
wano w osobnych cylindrach, Oprécz 1 g gleby doda-
wano 5 ml roztworu cytrynianu amonu z c¢hlorowo-
dorkiem hydroksyloaminy, kilka kropl cyjanku pota-
su 5% i 5 ml ditizonu 0,003% w ksylenie. Zawartosé
Pb odczytywano przez poréwnanie ze skalg wzorcéw,
sporzadzong w laboratorium.

Maksymalna objetosé- dodanego ditizonu przy ozna-
czaniu sumy Cu, Zn i Pb wynosila 15 ml. Dodawanie
nastepnych poreji ditizonu nie jest celowe, poniewaz
uzyskuje sie jedynie rozcieficzenie barwy. Dodawanie
ha poczatku analizy mniejszych iloéci niz 3 ml do mia-

" Ryc. 2. Interpretacia geologiczna profilu badawczego
z rejonu Rudek. Krzywa przedstawia zawartosé su-

my metali: Zn, Cu 4 Pb. - :

Fig. 2. Geological inferpretation of @ test - cross
section from the Rudki region. The curve presents
the content of all metals: Zn, Cu and Pb.
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reczkowania jest uwarunkowane. czulofeig. -metody.
Otrzymane wyniki analiz sg wynikami wskaZnikowymi,
ktére wydzielaja jedynie obszary o podwyzszonej za-
wartoSci metali 'w stosunku do przecietnej ich zawar-
tosci w glebie. (3).

Wyniki analiz podano- w milimetrach ditizonu zuzy-
tego do zmxareczkowania powstalego ditizonianu, w ce-
1u unikniecia sugestii operowania bezwzglednymi war-
toSciami liczbowymi, ktére sg jedynie proporcjonalne
do warto$ci rzeczywistych.

Na biad analizy chemicznej sklada sie: niedoktad-
noéé pobieranych odwazek .(pobierano lyzeczke miaro-
w3a), blgd z rozcieficzania. roztworéw, biad odczytu przy
miareczkowaniu oraz oznaczania barwy.

Ze wzgledu na wymagania stosowanych analiz (me-
toda szybka) nie prowadzono miareczkowania kolory-
metrycznego w rozdzielaczach z usuwaniem przerea-
gowanego dxtlzonu, leez w cylindrach z korkiem, doda-
Jac Swieze porcje odczynnika do obecnych w roztworze
ditizonianéw. W zw1azku z tym proébki byly zwykle
przemiareczkowane, nie wplynelo to jednak ujemnie
na rozréznienie obszaréw anomalnych od obszaréw
o przecietnej zawarto§ci metali, Blgd odczytu Jest
w granicach £2 ml dodawanego ditizonu. Blad, wyni-
kajgey z medokladnoécx uzytych naczyfi miarowych,

kompensowal sie ze wzgledu na uzywanie tych samych

pipet, biuret i kolb. Odezyty byly robione przez jed-
ng osobe Zawarto$é Pb byla oznaczona przez poréw-
nanie pr6bk1 z tablicami sporzadzonym: W naszym.la-
boratorium i'wynosi ok. 10,5 gamma, Krzywa kalibro-

wania nie byla wykonywana. CzystoS§é uzytej do ana-

liz wody sprawdzano za kazdym razem.
WNIOSKI’

‘W celu wykazania przydatno$ci metody koloryme-
trycznej do oznaczed sumy Zn, Pb'i Cu oraz (osobno)
Pb w prébkach glebowych wykonano tg metodg sze-
reg badaf na obszarze Gér Swietokrzyskich (w rejonie
Rudek, Grzegorzowic, F.omna) oraz Olkusza.' Ich wy-
niki zostaly przedstawione w opracowaniach H. For-
tuniskiej, A. Pilarskiej 1 S. Wybtaiica (3), H. Fortufiskiej
i A. Jaworskiego (4) oraz B. Pilarskiej (6). Stwierdzo~
no, ze omawiana metoda z powodzeniem nadaje sie do
prowadzenia geochemicznych bada prospekeyjnych

SUMMARY

-From 1960 to 1963.an attempt was made in the Me-
tallometric Laboratory of the Enterprise for. Geophysi-
cal Prospections to adopt the field method of colori-
metric determinations of copper and zinc and lead in
soil.

The purpose of this article is to explain and to
present the technique of the determinations mentioned
above. By means.of- colorimetric- method a series -of
investigations  was made on.samples from the area
of the Swiety Krzyz Mts. The results were a basis to
state that the method considered is well fitted for use

in geochemical prospecting works, in. search for new' -
areas and in reconnaissance of old regions of copper, "

zine-lead, and pyrite mineralization, both during per-
formance of soil metallometric survey and of hydro-
chemical - survey.
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przy poszukiwaniu nowych i-rozpoznawaniu znanych
jui obszaréw mineralizacji miedziowej, cynkowo-olo-
wiowej, pirytowej itd. zar6wno w przypadku sporzg-
dzenia glebowego zdjecia metalometrycznego, jak i hy-
drochemicznego.

Ryc. 1 ilustruje zmiany zawarto$ci miedzi i cynku
na jednym z profili geochemicznych, wykonanym
w rejonie Grzegorzowic dwoma metodami: ekstrak-
cying i metoda ,calkowitego rozkladu z kwasem”.
Zgodnoéc uzyskanych wynikéw, jak to widaé z wy-.
kresu, nie wymaga dodatkowych komentarzy. Jako§-
ciowa ich sprawdzalno$§é jest tu bardzo duza. Geolo-
giczng interpretacje profilu geochemicznego wykona-
nego w rejonie Rudek ilustruje ryc. 2. Wykres przed-
stawia zmiany zawarto$ci sumy Cu, Pb'i Zn w glebie
mierzone iloScig mililitr6w ditizonu, zuzytego do mia~
reczkowania prébek

Warto zaznaczyé, ze omo6éwione kolorymetryczne me-
tody poszukiwah geochemicznych sg tanie, szybkie
i nieskomplikowane. Powinny byé stosowane jako
pxerwsn etap poszukiwafi 2zi6Z metali meielaznych
jeszcze przed wykonaniem prac geofizycznych i wiert-
niczych, gdyz mogg wydatnie poméc przy ekonomicz-
nym uzasadnionym projektowaniu tych ostatnich.
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PE3IOME

B nepmox 1960—1963 rr. MeTannoMeTpHUIecKoit Ja-
Goparopueitr IlpermpiuaTua reodM3MYeCKMX NOUCKOB
TPOU3BOJMANIICEH JMCCICROBAHUA II0 NPUCIIOCOGAEHMIO 10~
JIEBOTO  KOJIODMMETPIIECKOr0 MeTOoAa AJA OIpeferieHNA
CyMMBI METAJJIOB — MEJM, CBMHIA M IMHKA B IOIBaX.

Ient craTey — 03HAKOMJICHNE SMTATENEH CO CIIOCO-
6oM npoBemeHyrsy TAKMX onpepenemdi. Komopumerpu-
SeCKMII MeToJ, IPMMCHAJNCA B JMCCIENOBaHMAX Ha Tep-
purropymt CBEeHTORIIMCEMX Iop. IIoaydenHEle pe3yab-
TaTrbl YEKa3bLIBAIOT HA BO3MOXKHOCTh HDMMEHEHUS OOM-

- CHLIBAEMOTO MeTonAa B TIeOXMMMHYECRIMX IIOMCKax # pas-

BefIKe M3BECTHRIX IIDOABJICENCL MEAHOTO, CBMEIJOBO-
~IMHKOBOTO ¥ IVMPHUTOBOTO OPY/ICHEHNUS, TaK MEeTaiio-
MeTpIrIecKHuM, | KaK ¥ IUADOXMMIIECEMM METORaMN

. .CBEMKH. -
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