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STRESZCZENIE:

Srodowisko, w ktdrym zyje cztowiek, jest zanieczyszczone substancjami chemicznymi w postaci pier-
wiastkow i zwigzkéw chemicznych. Czesto wystepujg one w powietrzu atmosferycznym, wodzie
i w glebie w ilo$ciach, ktére mogg negatywnie wptywaé na zdrowie cztowieka oraz na przyrode. Istnieje
wiele metod i technik analitycznych, ktdre sg stosowane do analizy zanieczyszczen srodowiska. Najbar-
dziej miarodajne sg procedury opisane w Polskich Normach. Polskie Normy obecnie s3 w wiekszosci
jednoczesnie Normami Europejskimi i Miedzynarodowymi. W tych normach do analizy zanieczyszczen
Srodowiska najczesciej uzywane sg techniki chromatograficzne i spektrometrii atomowe;j.

Prébki srodowiskowe wymagajg zwykle starannego przygotowania analitow. Ogélnymi celami przygo-
towania probek do analizy jest zmiana matrycy, usuniecie zanieczyszczen i zatezenie (bardzo rzadko
rozcienczenie) analitdéw. Sposdb przygotowania prébek do analizy jest czesto wazng czescig normy ana-
litycznej. Etap pobierania i przygotowania prébek jest bardzo wazny. Na tym etapie mozna popetnic
btedy, ktérych nie da sie naprawi¢, i analiza takich prébek jest bezwartosciowa.

Normy stosowane do analizy obejmujg metody i techniki, ktdre odpowiadajg aktualnemu stanowi wie-
dzy analitycznej. W miare postepow tej wiedzy normy sg uaktualniane.
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Analytical methods applied in standards for the analysis
of environmental pollution
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ABSTRACT:

The environment in which man lives is contaminated with chemical substances in the form of elements
and chemical compounds. They are often found in atmospheric air, water and soil in amounts that may
negatively affect human health and nature. There are many analytical methods and techniques that
are used to analyze environmental pollution. The most authoritative are the procedures described in
Polish Standards. Currently, Polish Standards are mostly simultaneously European and International
Standards. In these standards, chromatographic techniques and atomic spectrometry are the most
commonly used methods to analyze environmental pollutants.

Environmental samples usually require their careful preparation of analytes for analysis. The general
purpose of sample preparation for analysis is to change the template matrix, remove impurities and
concentrate (very rarely dilute) analytes. The method of sample preparation for analysis is often very
important part of the analytical standard procedure. The stage of sampling and sample preparation is
very important. At this stage, mistakes can be made that can not be repaired and the analysis of such
samples is worthless.

The standards used for the analysis include methods and techniques that correspond to the current

state of analytical knowledge. As the knowledge progresses, standards are updated.

1. WSTEP

Wsrod dziatan majacych na celu ochrone srodo-
wiska wazna jest znajomos$é rodzaju i iloSci obec-
nych w nim zanieczyszczen. Powinna to by¢ nie
tylko wiedza o stanie aktualnym, ale takze o zmia-
nach w jakosci i iloSci zanieczyszczen w czasie. Na
tej podstawie mozna $ledzi¢ zmiany w zanieczysz-
czeniu Srodowiska. Wiadomosci o tych zmianach
mogg byé wykorzystane do identyfikacji emiten-
téw zanieczyszczen i do ograniczania emisji tych
zanieczyszczen.

Podstawowym zrodtem wiedzy o zanieczyszcze-
niach srodowiska jest analiza chemiczna poszcze-
gélnychelementéw srodowiska. Nalezy donich po-
wietrze atmosferyczne, woda i Scieki oraz gleba.
Znanych jest wiele metod i technik analitycznych
stosowanych w analizach srodowiskowych. Anali-
zami tymi zajmuija sie laboratoria Inspekcji Ochrony
Srodowiska, Stacje Sanitarno-Epidemiologiczne,
laboratoria zaktadowe, np. oczyszczalni $ciekdw
i zaktadéw uzdatniania wody. Od czasu do czasu
publikowane sg wyniki badan, wg ktérych w pew-
nych miejscach wystepujg znaczne przekroczenia
dopuszczalnych poziomdw stezen réznych zanie-
czyszczen. W przesztosci okazywato sie czasem,
ze analizy, na podstawie ktérych otrzymywano
wyniki, nie byty wykonywane wfasciwie. Dlatego
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bardzo wazine jest to, zeby analizy byty wykony-
wane wedfug wiarygodnych, znormalizowanych
procedur.

Wiarygodne, znormalizowane procedury analiz
srodowiskowych sg opisane w Polskich Normach
bedacych w gestii Komitetéw Technicznych (KT):
KT nr 280 do spraw Jakosci Powietrza, KT nr 121
i 122 do spraw Jakosci Wody oraz KT nr 191 Che-
mii Gleby.

W niniejszej pracy dokonano przeglagdu Polskich
Norm nalezgcych do poszczegdlnych KT, ktére
zajmujg sie analizg zanieczyszczenn sSrodowiska.
Przeglad ten daje pojecie o tym, jakie czynniki za-
nieczyszczajgce poszczegdlne elementy Srodowi-
ska sg obecnie analizowane i jakie sg do tego celu
stosowane metody i procedury analityczne.

2. ANALIZA ZANIECZYSZCZEN W POWIETRZU
ATMOSFERYCZNYM

2.1 Analiza tlenku wegla i zanieczyszczen orga-
nicznych

Zanieczyszczenia w powietrzu wystepujg w posta-
ci gazéw, par i pytodw. Kazda z tych postaci bez-
posrednio badzZ posrednio moze by¢ analizowana
za pomocg chromatografii gazowej lub cieczowe;.
Polska norma PN-ISO 8186 [1] okresla procedure
oznaczania tlenku wegla pochodzacego ze zrédet
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emisji w stezeniach ponizej 25 mg m= metoda
chromatografii gazowej. Procedura ta moze zo-
sta¢ réwniez uzyta do oznaczania wyzszych ste-
zen CO.

Metoda chromatograficzna jest stosowana row-
niez do oznaczania stezenia zwigzkéw aroma-
tycznych oraz chloropochodnych weglowodoréw
[2-5]. W normie PN-Z-04031-9 [2] opisano ozna-
czanie par aniliny obecnych w jednofazowych
probkach metodg chromatografii gazowe] z de-
tekcja ptomieniowo-jonizacyjng (GC-FID). Wykry-
walnosé aniliny wedtug tej normy wynosi 2 ug m
powietrza. Innym organicznym zwigzkiem aroma-
tycznym, ktéry mozna oznaczy¢ wykorzystujac
uktad GC-FID, jest benzen [3]. Europejska Norma
PN-EN 14662-2 [3] okresla pomiar jego stezenia
w zakresie od 0,5 do 50 ug m= w prébce powie-
trza o objetosci 1 m3, ktéra zazwyczaj jest pobie-
rana w okresie 24 godzin [3].

Wazna jest analiza zawartosci w powietrzu wielo-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA). Procedura opisana w normie [4] dotyczy
analizy benzo(a)pirenu (BaP) obecnego w czast-
kach pytu PM 10. Z pytu pobieranego przez 24 go-
dziny BaP jest ekstrahowany rozpuszczalnikiem
organicznym, a nastepnie analizowany za pomocg
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z de-
tektorem fluorescencyjnym. Analize mozna tez
wykonac¢ za pomocg chromatografii gazowej ze
spektrometrig mas. Opisana metoda ma zastoso-
wanie do pomiaru benzo(a)pirenu w zakresie ste-
zen 0,04-20 ng m3, a granica jego wykrywalnosci
wynosi ponizej 0,04 ng m3 [4].

Oznaczanie par zwigzkédw chlorowodorowych
(1,2-dwuchlorometanu, tréjchloroetylenu oraz
czterochloroetylenu) w powietrzu atmosferycz-
nym okresla norma PN-Z-04237 [5]. Najmniej-
sze stezenia zwigzkow, ktére mozna oznaczyc
opisang metodg, wynoszg: dwuchlorometan —
15 pg m3, 1,2-dwuchloroetan — 20 ug m?3, troj-
chloroetylen 0,3 pug m* oraz czterochloroetylen
0,1 ug m3. Oznaczane zwigzki, wystepujace w po-
wietrzu w mieszaninach lub pojedynczo, adsorbu-
je sie na weglu aktywnym, desorbuje za pomoca
p-ksylenu i oznacza w ekstrakcie metoda chroma-
tografii gazowej z detekcjg wychwytu elektronéw

[5].

2.2 Analiza zanieczyszczen nieorganicznych

Do analizy substancji nieorganicznych (w tym me-
tali) w pyle obecnym w powietrzu wykorzystuje
sie absorpcyjng spektrometrie atomowg (ASA).

Metale ciezkie (arsen, chrom, kadm, mangan,
miedz, nikiel i otéw) oraz ich nieorganiczne zwigz-
ki zatrzymuje sie najczesciej na filtrach, a nastep-
nie roztwarza w mieszaninie kwasow i analizuje
[6-11]. W przypadku filtréw z wtdkniny szklanej
roztwarzanie probek prowadzi sie za pomoca
kwasu azotowego(V) i fluorowodorowego. Nato-
miast w przypadku stosowania filtréw z politetra-
fluoroetylenu oraz poli(chlorku winylu), a takze
nitrocelulozowych, dopuszczalne jest roztwarza-
nie prébek pod chtodnicg zwrotng za pomoca
mieszaniny kwasu azotowego(V) i chlorowodoro-
wego lub kwasu azotowego(V) i nadtlenku wodo-
ru. Dozwolone jest réwniez roztwarzanie prébek
z uzyciem piecéw mikrofalowych [10].
Najmniejsze mozliwe do oznaczenia stezenie
miedzi i jej zwigzkéw w 30-minutowych i Srednio-
dobowych prébkach powietrza atmosferycznego
okresla polska norma PN-Z-04106-4 [6]. Stezenie
to wynosi odpowiednio, w przeliczeniu na miedz,
dla prébek chwilowych 0,3 pg m?3, a srednio-
dobowych 0,005 pg m?3 [6]. Sposéb oznacza-
nia stezenia metalicznego niklu i jego zwigzkéw
w pyle zawartym w powietrzu atmosferycznym
okresla norma PN-Z-04124-4 [7]. Wedtug proce-
dury opisanej w tej normie najmniejsze stezenie
niklu i jego nieorganicznych zwigzkoéw, jakie moz-
na oznaczy¢ metodg absorpcyjnej spektrometrii
atomowej w prébkach sredniodobowych w prze-
liczeniu na nikiel, wynosi 0,01 pug m= [7].

W normie PN-Z-04125-4 [8] opisano procedu-
re oznaczania w pyle zawieszonym w powietrzu
atmosferycznym manganu metalicznego i jego
zwigzkow nieorganicznych. Najmniejsze steze-
nie tego metalu i jego zwigzkdéw, jakie mozna
oznaczy¢ metoda ASA w przeliczeniu na mangan
w probkach sredniodobowych, wynosi 0,005 pug m3
[8]. W przypadku jednoczesnego wystepowania
w pobranych prébkach powietrza réznych metali
mozna wykonac¢ ich oznaczenie w jednej prébce
analitycznej [6-8].

Jednym z metali ciezkich wystepujacych w pyle
zawieszonym w powietrzu jest chrom. Procedu-
ra oznaczania tego pierwiastka i jego zwigzkéw
zostata opisana w normie PN-Z-04126-5 [9]. Naj-
mniejsze stezenie, jakie mozna oznaczy¢ metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej wedtug tej
normy, wynosi 0,01 pug m=[9].

Oznaczanie metali ciezkich (Pb, Cd, Cu, Cr, Mn, Ni)
i ich nieorganicznych zwigzkéw w pyle zawieszo-
nym w powietrzu atmosferycznym metodg ASA zo-
stato opisane w polskiej normie PN-Z-04254 [10].
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Najmniejsze stezenia metali i ich zwigzkdéw
w prébkach sredniodobowych, ktére mozna oz-
naczy¢ tg metoda, wynoszg odpowiednio: otow
0,01 pg m3, kadm 0,005 pug m, miedz 0,01 ug m3,
chrom 0,01 pg m3, mangan 0,01 pug m?3 i nikiel
0,01 pg m oraz w prébkach 30-minutowych dla
miedzi 0,03 ug m. Interferujgcy wptyw zelaza na
oznaczenie chromu usuwa sie w toku analizy po-
przez dodanie do prébek roztworu lantanu. Inne
metale nie przeszkadzajg w analizie [10].

Pomiaru stezenia metali ciezkich w pyle zawie-
szonym w powietrzu mozna dokonaé metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomi-
zacjg w piecu grafitowym (GF-AAS) oraz ICP-MS.
W normie PN-EN 14902 [11] opisano standardo-
wa metode oznaczania otowiu, kadmu, arsenu
i niklu we frakcji PM10 pytu zawieszonego w po-
wietrzu atmosferycznym. Norme te mozna za-
stosowa¢ do pomiardw stezenia pierwiastkow
metodg GF-AAS w zakresie: otéw 1-4000 ng m?,
kadm 0,1-50 ng m?3, arsen 0,5-350 ng m3, nikiel
2-100 ng m3. Pomiar absorpcji technikg GF-AAS
dla Pb nalezy przeprowadzi¢ przy uzyciu
A=283,2nmlub 217 nm, dlaCd A =228,8 nm, dla
As A =193,7 nm, a dla Ni A = 232 nm. Jezeli jest
to konieczne, matryce mozna zmodyfikowa¢ po-
przez dodanie NH,H,PO,, Mg(NO,), lub Pb(NO,),.
W przypadku zastosowania techniki ICP-MS ana-
lize poszczegdlnych metali ciezkich mozna wyko-
nywaé¢ w zakresach: Pb 0,5-2,1 ng m3, Cd 0,03-
0,16 ng m3, As 0,2-0,5 ng m3, Ni 1,1-1,3 ng m?.
W pomiarach poszczegdlnych analitébw mozna
wykorzysta¢ mase jednego izotopu lub wiecej.
W przypadku otowiu zalecanymi izotopami s3:
206pp, 207Ph oraz 2°8Pb, a wzorcami wewnetrznymi:
13Rh, ®Re, ?“Bi oraz *Lu. W przypadku kadmu
rekomendowany jest izotop ''Cd oraz wzorce ®%,
13Rh i MIn. Dla arsenu zalecany jest izotop "°As,
a dla niklu ®°Ni. W przypadku obu pierwiastkéw
polecanym wzorcem jest *°Sc, #Y oraz “Rh [11].

3. ANALIZA ZANIECZYSZCZEN W WODZIE
I SCIEKACH

Najwiecej analiz dotyczy zanieczyszczen Sciekdw
oraz wody, zaréwno powierzchniowej, jak i spo-
zywczej. Znanych jest wiele technik stosowanych
do oznaczania organicznych i nieorganicznych za-
nieczyszczen w wodach. Podobnie jak w przypad-
ku powietrza, najwieksze znaczenie majg techniki
chromatograficzne i ptomieniowa absorpcyjna
spektrometria atomowa.
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3.1 Analiza zanieczyszczen nieorganicznych

W normie PN-EN ISO 14911 [12] opisano me-
tode oznaczania kationéw (litu, sodu, potasu,
amonu, manganu, wapnia, strontu oraz baru)
metody chromatografii jonowej (IC) z zastoso-
waniem detektora konduktometrycznego (CD).
Technika IC-CD umozliwia oznaczanie poszczegél-
nych jonéw w nastepujgcych zakresach stezen:
Li* 0,01-1 mg dm?, Na*, K*i NH,* 0,1-10 mg dm"
oraz Mn?%, Ca%*, Mg*, Sr* 0,01-1 mg dm?3
i Ba* 1-100 mg dm. W oznaczaniu tych kationéw
mogq przeszkadzaé zwigzki organiczne (np. ami-
nokwasy i aminy alifatyczne). W przypadku, gdy
faza ruchoma nie zawiera silnie kompleksujgcych
czynnikéw (np. kwasu pirydyno-2,6-dikarboksylo-
wego) lub nie stosuje sie techniki ttumienia, czyn-
nikami przeszkadzajgcymi sg inne kationy, takie
jak Zn**, Ni** oraz Cd*'. Podczas oznaczania jonéw
amonowych i sodu moze dojs¢ do naktadania sie
pikéw w przypadku, gdy pomiedzy kationami wy-
stepuje duza réznica stezen [12].

Do oznaczania anionéw rozpuszczonych w wo-
dzie mozna wykorzysta¢ technike chromatografii
cieczowej jonowej z detektorem konduktome-
trycznym (CD), spektrofotometrycznym (UV) lub
amperometrycznym (AD). Procedura opisana
w normie PN-EN I1SO 10304 [13] jest stosowana
do oznaczania poszczegdlnych jonéw w nastepu-
jacych zakresach przy uzyciu detektora UV: chro-
miany 0,05-50 mg dm= przy A = 355 nm, jodki(l)
0,1-50 mg dm™ przy A = 205-236 nm (taki zakres
pomiaru uzyskuje sie réwniez przy uzyciu de-
tektora CD), siarczyny (SO,) 0,5-50 mg dm~ przy
A = 205-220 nm (w przypadku stosowania de-
tektora CD 1-50 mg dm?3), dla tiocyjankéw (SCN)
i tiosiarczanéw (S,0,) zakres pomiaru wynosi
0,1-50 mg dm™ przy A = 205-220 nm. W przypad-
ku analizy prébek zawierajgcych jodki, tiocyjanki
i tiosiarczany mozliwe jest zastosowanie detekto-
ra AD, ktdrego zakres roboczy wynosi od ok. 0,7
do 1,1 V. Jako fazy stacjonarne zaleca sie stoso-
wac wymieniacze anionowe o niskiej pojemnosci.
Fazami ruchomymi sg zwykle wodne roztwory
soli stabych kwaséw jednozasadowych i kwasow
dwuzasadowych. W celu przyspieszenia elucji lub
zmniejszenia ogonowania pikdéw (w analizie silnie
spolaryzowanych jonéw jodkowych, tiocyjanko-
wych i tiosiarczanowych) do eluentu mozna do-
dac¢ odczynniki organiczne, takie jak np. 4-hydrok-
sybenzonitryl lub rozpuszczalniki organiczne [13].
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Technika IC z wymienionymi wcze$niej detektora-
mi jest rowniez stosowana do oznaczania rozpusz-
czalnych anionoéw chloranowych, chlorkowych
oraz chlorynowych w wodach mato zanieczysz-
czonych. Metoda ta umozliwia pomiar poszcze-
goélnych jondw z zastosowaniem detektora CD
w nastepujgcych zakresach stezen: chlorany
0,03-10 mg dm?3, chlorki 0,1-50 mg dm™ oraz chlo-
ryny 0,05-1 mg dm=3. Metoda IC z detektorem UV
umozliwia pomiar stezenia chlorynéw w zakre-
sie 0,1-1 mg dm™3 przy dtugosci A = 207-220 nm,
aw przypadku detektora AD zakres jego pracy wy-
nosi 0,4-1,0 V. W oznaczaniu przeszkadzajg kwa-
sy organiczne lub uboczne produkty dezynfekc;ji,
a takze obecnos¢ fluorkéw, weglandw, azotyndéw
i azotandéw. Ponadto w oznaczaniu chlorynéw
i chloranéw czynnikiem przeszkadzajgcym jest
duza zawartos¢ chlorkéw i bromkdw, ktére mozna
usung¢ za pomocg specjalnych wymieniaczy [14].
Do oznaczania w wodzie chlorkow stosuje sie
norme, w ktdrej opisano zastosowanie do tego
celu analizy przeptywowej z detekcjg fotome-
tryczng lub potencjometryczng [15]. Obie meto-
dy mozna wykorzysta¢ do analizy woéd i Sciekow
zawierajgcych badane jony w zakresie stezen od
1 do 1000 mg dm. Po uprzednim rozcienczeniu
mozna réwniez analizowad prébki powyzej steze-
nia 1000 mg dm3. Metoda z detekcjg potencjo-
metryczng moze by¢ stosowana do probek met-
nych, a takze zabarwionych. W oznaczaniu meto-
da analizy przeptywowo-wstrzykowej oraz ciggtej
analizy przeptywowej z detekcjg fotometryczng
przeszkadzajg zwigzki chemiczne, ktére uwalnia-
ja tiocyjaniany i bromki w stezeniach powyzej
30 mg dm™ i tworzg ze stosowanym odczynni-
kiem barwne produkty. Przeszkadza takze natu-
ralna barwa prébki. W przypadku, gdy czynnikiem
przeszkadzajgcym jest barwa, zaleca sie rozcien-
czenie probki lub jej dialize in-line. Wskazane
jest rowniez filtrowanie prébek, ktére zawierajg
czastki powyzej 100 um, a ich warto$¢ pH musi
zawierac sie w przedziale od 3 do 10. Natomiast
W oznaczaniu metodg przeptywowg z detekcjg
potencjometryczng przeszkadzajg jony tworzg-
ce nierozpuszczalne zwigzki badz kompleksy
z jonami srebra. W przypadku, gdy analizowana
prébka zawiera siarczki, nalezy doda¢ 0,5 cm?
nadtlenku wodoru na 100 cm? i wykonac analize
po 5 minutach. Jesli prébka zawiera jony Br i S*
w stezeniach do 0,1 g dm, prébke nalezy zmieszac
w stosunku 1:2 z roztworem zawierajgcym bro-

mian potasu i kwas azotowy, a analize przepro-
wadzi¢ po uptywie 10 min [15].

Obecne w wodzie i sciekach litowce i berylow-
ce najczesciej analizuje sie metodg ASA [16-21].
W normie PN-EN ISO 7980 [16] opisano procedu-
re oznaczania rozpuszczalnego wapnia i magnezu
technikg ptomieniowej absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej (F-AAS). Metoda ta jest przeznaczo-
na do analizy wody surowej i do spozycia, ktére
zawierajg do 50 mg dm™ wapnia i do 5 mg dm?3
magnezu. W przypadku stosowania pftomienia
powietrze/acetylen i wspodtczynnika rozciercze-
nia 1:10, optymalny zakres stezen dla oznacza-
nych jondw wapnia wynosi od 3 do 50 mg dm?,
a w przypadku jonéw magnezu od 0,9 do
5 mg dm3. W celu zmniejszenia wptywu prze-
szkadzajacych czynnikéw przed analizg do wody
nalezy doda¢ chlorku lantanu (przy stosowaniu
ptomienia powietrze/acetylen) lub chlorku cezu
(w przypadku ptomienia podtlenek azotu / acety-
len). Dla wapnia pomiar absorbancji wykonuje sie
przy A =422,7 nm, adla Mg A =285,2 nm [16].
Innymi pierwiastkami, ktére mozna oznaczaé
stosujgc metode F-AAS, jest séd i potas [17-21].
Do oznaczania sodu w sciekach stosuje sie pro-
cedure opisang w normie PN-ISO 9964-1 [17],
a potasu PN-ISO 9964-2 [18]. Stezenie masowe
obu pierwiastkdbw w badanych prdobkach powin-
no zawierac sie w przedziale od 5 do 50 mg dm?
[17, 18]. Natomiast do oznaczania sodu w wodzie
surowej i do spozycia metodg ptomieniowej ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej stosuje sie
metodyke opisang w normie PN-ISO 9964-1 [19].
Metodyke te stosuje sie do analizy sodu w wo-
dzie w stezeniach 5-50 mg dm?. Do prébek na-
lezy dodaé chlorek cezu, a pomiaru absorbancji
dokonuje sie przy A = 589 nm [19]. Potas w ta-
kim samym zakresie stezen mozna analizowac
metodg ASA wedtug normy [20]. Wedtug proce-
dury opisanej w tej normie prébka jest zasysana
bezposrednio do ptomienia powietrze/acetylen,
a pomiaru absorbancji dokonuje sie przy dtugosci
faliA =766,5 nm [20].

Séd i potas mozna oznacza¢ w wodzie technika
emisyjnej spektrometrii ptomieniowej. Znorma-
lizowana procedura jest stosowana w badaniach
wody surowej i do spozycia, w ktorej stezenie
tych pierwiastkow nie przekracza 10 mg dm?
[21]. W przeciwnym wypadku do analizy nalezy
stosowaé¢ mate objetosci prébki. Oznaczalnosc
obu pierwiastkéw jest mniejsza niz 0,1 mg dm?.
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W przypadku stosowania tej techniki w ozna-
czaniu analitow nie przeszkadzajg inne jony, jesli
obecny jest srodek ttumiacy jonizacje [21].
Metoda ASA z rdéinymi metodami atomizacji
prébki jest stosowana do oznaczania w wodach
metali ciezkich [22-27]. W normie PN-EN 1233
[22] zostaty opisane dwie procedury oznaczania
chromu ogdlnego z zastosowaniem ptomienio-
wej ASA oraz ASA z atomizacjg elektrotermiczna.
Pierwsza procedura jest stosowana do analiz wéd
i Sciekéw, gdy stezenie chromu w badanej prébce
miesci sie w zakresie 0,5-20 mg dm?. Oznaczenie
ponizej tego zakresu mozna przeprowadzi¢ po
ostroznym odparowaniu zakwaszonej prébki do
mniejszej objetosci, unikajgc wytrgcenia sie osa-
du. W celu zmniejszenia przeszkadzajgcego wpty-
wu matrycy do prébek nalezy doda¢ soli lantanu
i dokonaé pomiaru absorpcji przy dtugosci fali
A =357,9 nm. Druga procedura opisana w normie
[22] jest odpowiednia do oznaczania stezenia
chromu w przedziale 5-100 pug dm dla prébek
o objetosci 20 pl.

Metode ASA z atomizacjg w ptomieniu podtle-
nek azotu / acetylen stosuje sie do oznaczania
w wodzie glinu o stezeniu masowym od 5 do
100 mg dm=3[23]. Rozszerzenie zakresu stosowa-
nia tej metody do nizszych stezeh mozna uzyskac
poprzez ostrozne odparowanie prébki zakwaszo-
nej kwasem azotowym, az do wytrgcenia osadu.
W przypadku oznaczania zawartosci glinu ogol-
nego probke nalezy zmineralizowaé. Jednak przy
stosowaniu procedury mineralizacji krzemianowe
i tlenowe zwigzki glinu moga nie by¢ ilosciowo
oznaczane. W oznaczeniu tg metodg moga prze-
szkadzad siarczany, chlorki, fosforany, séd, potas,
magnez, wapn, zelazo, nikiel, kobalt oraz otow,
jezeli ich stezenia przekroczg 10 000 mg dm. In-
terferentami moga by¢ réwniez fluorki i kadm po-
wyzej stezenia 3000 mg dm?3, fluoroborany powy-
zej 2000 mg dm3, tytan w stezeniu wiekszym niz
1000 mg dm?3, a takze krzemiany, gdy ich stezenie
przekroczy 200 mg dm?. Zaleca sie réwniez, aby
catkowite stezenie soli w roztworze pomiarowym
nie przekroczyto 15 g dm= lub przewodnos¢ elek-
tryczna nie byta wyzsza niz 2000 mS m™.

Drugg procedurg opisang w normie [23], w kté-
rej stosuje sie ASA z atomizacjg elektrotermiczng
wykorzystuje sie do oznaczania glinu w wodach
i Sciekach o stezeniach masowych od 10 do
100 pg dm3. Zakres roboczy mozna rozszerzyc
do wiekszych stezen przez rozcieficzenie probki
lub uzycie mniejszej jej objetosci. W oznaczaniu

134

tg3 metoda nie przeszkadzajg chlorki, siarczany,
fosforany, octany, séd, wapn i potas, jesli ich ste-
zenie masowe nie przekracza 1000 mg dm?. Po-
wyzej stezenia 100 mg dm? interferujgcy wptyw
majg krzemiany, czterofluoroborany, a takze jony
zelaza, miedzi, niklu, kobaltu, kadmu oraz otowiu.
Fluorki nawet w matych stezeniach powodujg
obnizenie sygnatu. Dlatego w takim przypadku
zalecane jest dodawanie kwasu siarkowego(VI),
ktory kompensuje wptyw ich stezenia nawet do
50 pg dm=3. Pomiary matych stezen glinu mogg
by¢ zaktécane powszechnym jego wystepowa-
niem [23].

Innym pierwiastkiem, ktérego oznaczenia w wo-
dzie i Sciekach dokonuje sie znormalizowang me-
todg F-AAS, jest kadm. Procedura opisana w nor-
mie PN-EN ISO 5961 [24] moze by¢ stosowana, gdy
jego stezenie miesci sie w zakresie 0,05-1 mg dm?.
Wyisze stezenia mogg by¢ oznaczane po rozcien-
czeniu probki. Zakres metody moze zostaé rozsze-
rzony na nizsze stezenia po uprzednim odparowa-
niu wody i zakwaszeniu kwasem azotowym(V).
Kadm moze by¢ oznaczany w osadach sciekowych
i osadach dennych po zastosowaniu odpowied-
niego sposobu mineralizacji zapobiegajgcego wy-
trgcaniu osadu. Czynnikami przeszkadzajgcymi
W oznaczaniu mogg byc¢ siarczany, fosforany,
chlorki, séd, potas, magnez, miedz, kobalt i otdw,
jesli ich stezenie przekroczy 10 000 mg dm?3,
a takze wapn, zelazo, nikiel, tytan powyzej
3000 mg dm oraz krzem powyzej 1000 mg dm3.
Catkowite stezenie soli w badanym roztworze
powinno by¢ mniejsze niz 15 g dm?3, a prze-
wodnos¢ elektryczna powinna wynosi¢ ponizej
20 000 mS m™. Kadm mozna oznacza¢ w wodzie
metodg ASA z atomizacjg elektrotermiczng, gdy
jego stezenie wynosi od 0,3 do 3 pg dm? przy
dozowaniu 10 pl. Czynnikami interferujacymi sg
jony zelaza, miedzi, niklu, kobaltu i otowiu, jesli
ich stezenia przekraczajg 100 mg dm3. Natomiast
siarczany, chlorki, séd, potas i magnez w steze-
niach masowych do 1000 mg dm™ nie przeszka-
dzajg w analizie [24].

W celu oznaczenia selenu w postaci zwigzkow
organicznych w wodzie do spozycia, wodach pod-
ziemnych i powierzchniowych metodg ASA z tech-
nika generacji wodorkéw (HG-AAS) opracowano
metodyke, ktéra opisana jest w normie PN-ISO
9965 [25]. Procedure mozna stosowac w zakresie
stezen od 1 do 10 pg dm3. Wieksze stezenia sele-
nu mozna oznacza¢ po rozcieAczeniu probki.
W warunkach tej metody tylko Se(IV) ilosciowo
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tworzy wodorek. Dlatego w celu unikniecia zafat-
szowania wynikow nalezy wszystkie jony selenu
wystepujace w probce przeprowadzi¢ na IV sto-
pien utlenienia, a pomiaru absorpcji nalezy doko-
nac przy A = 196 nm [25].

W normie PN-EN ISO 15586 [26] opisano proce-
dure oznaczania Sladowych zawartosci pierwiast-
kéw (Ag, Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni,
Pb, Sb, Se, Tl, Vi Zn) w wodzie powierzchniowej,
wodzie podziemnej, wodzie do spozycia, sciekach
i osadach metodg GF-AAS. Granica wykrywalno-
$ci kazdego pierwiastka zalezy od matrycy probki
i od uzywanego przyrzadu, a takze od stosowa-
nych modyfikatorow chemicznych. W przypadku
probki wody o nieskomplikowanej matrycy grani-
ce wykrywalnosci sg zblizone do granic wykrywal-
nosci charakteryzujgcych spektrometr. Najmniej-
sze akceptowalne wartosci granic wykrywalnosci
i optymalne zakresy stezen poszczegdlnych pier-
wiastkdw w prébkach o objetosci 20 ul zostaty za-
mieszczone w Tabeli 1 [26].

Tabela 1 Wartosci granic wykrywalnosci i optymalne
zakresy stezen poszczegolnych pierwiastkow [26]

Analit ‘:‘AII?/rkt::/svflaglt::slg Zakres stezen
[ug dm?] Liig 7l
Srebro 0,2 1-10
Glin 1 6-60
Arsen 1 10-100
Kadm 0,1 0,4-4
Kobalt 1 6-60
Chrom 1 6-60
Miedz 0,5 3-30
Zelazo 0,5 3-30
Mangan 0,5 1,5-15
Molibden 1 6-50
Nikiel 1 7-70
Otow 1 10-100
Selen 2 15-150
Tytan 2 20-200
Wanad 2 20-200
Cynk 0,5 0,5-5

.....

twordow zmineralizowanych osaddéw, w ktérych
oznacza sie metale wg normy [26], mogg zawierac
znaczne ilosci interferujgcych substancji. Wysokie
stezenia chlorkdw mogg wptyngé na znaczne po-
gorszenie wynikéw analizy na skutek zwieksze-
nia lotnosci pierwiastkdw oraz ich strat podczas

termicznego rozktadu probki. Negatywny wptyw
matrycy mozna wyeliminowac¢ czesciowo, a na-
wet catkowicie, przez optymalizacje programu
temperaturowego, stosowanie rurek i platform
pokrytych grafitem pirolitycznym, uzywanie mo-
dyfikatoréw chemicznych, stosowanie metody
dodatku wzorca, a takze przez korekcje tta.
Norma PN-ISO 8288 [27] zawiera opis trzech pro-
cedur analizy zawartosci kobaltu, niklu, cynku,
kadmu i otowiu metodg F-AAS. Pierwsza z nich
to metoda bezposredniego oznaczania wymie-
nionych pierwiastkdw po chelatowaniu z zasto-
sowaniem pirolidynoditiokarbaminianu amonu
(APDC) i ekstrakcji ketonem izobutylometylowym
(MIBK). Stosuje sie jg wtedy, gdy stezenia ozna-
czanych pierwiastkéw sg stosunkowo duze i nie
wystepuja czynniki interferujgce. Metody tej nie
nalezy stosowa¢ w przypadku prébek ztozonych,
0 nieznanym pochodzeniu lub wysokim stezeniu
rozpuszczonych soli. Pierwszg procedure nalezy
stosowaé do oznaczania kobaltu i niklu w prze-
dziale 0,1-10 mg dm=3, miedzi 0,05-6 mg dm?3,
kadmu 0,02-2 mg dm™ oraz otowiu na poziomie
0,2-10 mg dm3. W zaleznosci od rodzaju urzg-
dzenia zakresy stezen pierwiastkdw mogg sie nie-
znacznie réznic.

Druga procedura dotyczy oznaczania szesciu
metali technikg F-AAS po chelatowaniu (APDC)
i ekstrakcji (MIBK), a trzecia oznaczania technikg
F-AAS po chelatowaniu z zastosowaniem ditio-
karboaminianu heksametylenowo amonowego
(HMA-HMDC) i ekstrakcji z zastosowaniem di-
izobutyloketonu (DIBK) i ksylenu. Obie procedu-
ry stosuje sie w przypadku, gdy stezenia ozna-
czanych pierwiastkbw w prébce przekraczajg
0,05 ug dm?. Druga procedura moze by¢ wyko-
rzystana do oznaczania kobaltu, miedzi i niklu
w zakresie 1-200 pg dm3, cynku i kadmu od
0,5 do 50 pg dm3 oraz otowiu w zakresie
5-200 pg dm?3. Natomiast trzecia metoda jest
stosowana, gdy stezenie kobaltu, niklu i miedzi
miesci sie w przedziale 0,5-100 pg dm=3, cynku
i kadmu od 0,2 do 50 pg dm™ oraz otowiu od
2 do 200 pg dm?. Zakresy stezen dla wymienio-
nych pierwiastkdw sg podane dla prébek anali-
tycznych, ktdrych stosunek objetosciowy do roz-
puszczalnika ekstrahujgcego wynosi 20:1 [27].

3.2 Analiza zanieczyszczen organicznych

Do analizy zwigzkdw organicznych w wodach
stosuje sie chromatografie gazowg i cieczowa
(HPLC). W normie PN-EN ISO 23631 [28] opisano
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oznaczanie pochodnych kwaséw halogenowych
(m.in. dalaponu i kwasu trichlorooctowego —
TCA) w wodzie podziemnej i przeznaczonej do
spozycia z zastosowaniem GC-ECD lub GC-MS.
Prébki do analizy przygotowuje sie za pomocg
ekstrakcji ciecz-ciecz i derywatyzacji z zastosowa-
niem diazometanu. W zaleznos$ci od matrycy, ta
znormalizowana procedura moze by¢ stosowana
w zakresie stezen analitu od 0,5 do 10 ug dm?=.
Granica wykrywalnosci dla TCA i dalaponu meto-
dg GC-MS wynosi ok. 0,05 pg dm? i dodatkowo
pozwala na identyfikacje analitéw. Zastosowanie
metody GC-ECD pozwala obnizy¢ granice wykry-
walnosci [28].

Istniejgznormalizowane metodyanalizy obecnosci
w $ciekach, wodach podziemnych, powierzchnio-
wych oraz w wodzie spozywczej zwigzkdéw azoto-
i fosforoorganicznych, np. pestycydéw. Norma
PN-EN ISO 10695 [29] okresla procedure analizy
tych substancji metodg chromatografii gazowej
z detektorem azotowo-fosforowym. Probki wéd
i Sciekow do analizy przygotowuje sie poprzez eks-
trakcje ciecz-ciecz z dichlorometanem, a nastep-
nie zateza. Czynnikiem przeszkadzajgcym w anali-
zie tg metody jest obecnos$¢ substancji orga-
nicznych, zawiesiny i koloidéw w iloSci powyzej
0,05 g dm?. Substancje te powodujg zwiekszenie
wartosci granicy wykrywalnosci. Dlatego prébki
wody powierzchniowej, podziemnej i przezna-
czonej do spozycia, w ktérych stezenie zawiesiny
jest wieksze od 0,05 pg dm?3, przygotowuje sie
przez ekstrakcje ciecz-ciato state. Wartosci granic
wykrywalnosci dla poszczegdlnych zwigzkéw che-
micznych w Sciekach z zastosowaniem ekstrakc;ji
ciecz-ciecz (metoda 1) oraz w wodzie do spozycia,
podziemnej i powierzchniowej z uzyciem ekstrak-
cji ciecz-ciato state (metoda 2) zostaty zamiesz-
czone w Tabeli 2 [29].

Tabela 2 Wartosci granic wykrywalnosci pestycyddéw [29]

Granica Granica
Nazwa zwigzku wykrywalnosci wykrywalnosci
chemicznego (metoda 1) (metoda 2)
pg dm? pg dm?
Atrazyna 0,5 0,015
Fenpropimorf 1,0 0,059
Dimetoat 0,1 0,024
Winklozolina 1,0 0,061
Metolachlor 0,5 0,060
Izochloridazon 0,5 0,060
Metazachlor 0,5 0,060
Symazyna 0,5 0,012
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Inny rodzaj zanieczyszczern organicznych waéd
i Sciekdow stanowig lotne zwigzki organiczne (LZO),
w tym aromatyczne. W normie PN-EN ISO 15680
[30] zostata opisana procedura oznaczania w wo-
dzie lotnych zwigzkdéw organicznych obejmujaca
ich wyodrebnianie technika odpedzania i wyta-
pywania oraz desorpcji termicznej z zastosowa-
niem GC. Oznaczenie koncowe zaleca sie prze-
prowadzi¢ z zastosowaniem spektrometru mas
z jonizacjg elektronowg. Granica wykrywalnosci
w znacznym stopniu zalezy od rodzaju zastosowa-
nego detektora oraz warunkow analizy; na ogét
znajduje sie na poziomie 10 ng dm>. Norma ma
zastosowanie do oznaczania LZO do 100 pg dm?
w wodzie pitnej, powierzchniowej i morskiej oraz
w rozcienczonych $ciekach. W oznaczaniu prze-
szkadza¢ moze kazdy zwigzek chemiczny, ktérego
czas retencji i widmo masowe sg zblizone do tych
wtasciwosci oznaczanego analitu [30].

Czestym zanieczyszczeniem woéd sg wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne. Ich ozna-
czanie technikg wysokosprawnej chromatografii
cieczowej z detekcjg fluorescencyjng, po ekstrak-
cji ciecz-ciecz za pomocg heksanu, opisano w nor-
mie PN-EN ISO 17993 [31]. Opisana procedura
moze by¢ stosowana do oznaczania naftalenu,
benzo(a)pirenu, acenaftenu, fenantrenu, fluora-
ntenu, benzeno(a)antracenu, benzo(a)fluorante-
nu, dibenzo(a,h)antracenu, fluorenu, antracenu,
pirenu, chryzenu, indeno(1,2,3-c,d)pirenu, ben-
zo(ghi)perylenu. Te WWA w wodzie do spozy-
cia i w wodzie podziemnej mogga by¢ oznaczane
w stezeniach powyzej 0,005 pug dm=, a w wodach
powierzchniowych w stezeniach wyzszych niz
0,01 pug dm=. W oznaczaniu mogg przeszkadzac
zwigzki, ktore fluoryzuja, badz ttumia fluorescen-
cje, a takze zwigzki jednoczesnie wymywajgce
sie razem z oznaczanym WWA. Ponadto niecat-
kowite usuniecie rozpuszczalnikéw uzytych do
przygotowania probki moze spowodowac stabg
powtarzalno$é czasu retencji i rozszczepianie lub
rozdwajanie sie pikow [31].

4. ANALIZA ZANIECZYSZCZEN W GLEBIE

W glebie wystepuje wiele zwigzkéw chemicznych
organicznych i nieorganicznych, w tym zwigzkéw
metali ciezkich. Moga one pochodzi¢ z odpaddéw
przemystowych i komunalnych oraz z substancji
stosowanych w rolnictwie.
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4.1 Analiza zanieczyszczen organicznych

Jakosciowe i iloSciowe oznaczanie réznych herbi-
cydow technikg RP-HPLC z detekcjg UV w glebie
zostato opisane w normie PN-ISO 11264 [32]. Her-
bicydy ekstrahuje sie z gleby mieszaning acetonu
i wody. Ekstrakt analizuje sie chromatograficznie
w odwroconym uktadzie faz z gradientem fazy ru-
chomej w postaci acetonitrylu i wody. Procedure
opisang w normie mozna stosowac do oznaczania
m.in. triazyny, tacznie z produktami jej przemia-
ny w glebie, oraz zwigzkéw fenylomocznikowych.
Granica wykrywalnosci tych zwigzkéw w suchej
glebie wynosi ok. 0,01 mg kg! i zalezy zaréwno
od rodzaju analitu, jak i matrycy glebowej.

WWA w glebie mozna analizowac ilosciowo tech-
nikg HPLC z zastosowaniem detektoréw nadfio-
letowego lub fluorymetrycznego, ze zmienny-
mi dfugosciami fal wzbudzenia i emisji, wedtug
procedury opisanej w normie PN-ISO 13877
[33]. W przypadku gleby niezanieczyszczonej lub
nieznacznie zanieczyszczonej ekstrakcje WWA
nalezy przeprowadzi¢ acetonem bez suszenia
(metoda 1). W przypadku gleby zanieczyszczo-
nej WWA ekstrahuje sie toluenem po suszeniu
(metoda 2). Przy ekstrakcji 20 g gleby i analizie
z zastosowaniem detektora UV granica wykry-
walnosci poszczegdlnych zwigzkéw wynosi od
0,1 mg kg™ do nawet ponizej 0,03 mg kg™. Nato-
miast przy stosowaniu detekcji fluorymetryczne;j
granica zakresu stosowania metody dla pojedy-
nczego WWA wynosi 0,01 mg kg™.

WWA w glebie mogg by¢ analizowane technika
GC-MS. Metoda opisana w normie PN-ISO 18287
[34] moze by¢ stosowana do wszystkich rodzajow
gleb i umozliwia oznaczenie WWA od 0,01 mg kg™
suchej gleby. Ekstrakcje przeprowadza sie z zasto-
sowaniem acetonu i eteru naftowego.

4.2 Analiza zanieczyszczen nieorganicznych

Metale ciezkie obecne w glebie analizuje sie znor-
malizowanymi metodami spektralnymi. Technika
absorpcyjnej spektrometrii atomowej jest sto-
sowana do analizy zawartosci metali ciezkich
w ekstraktach glebowych. Procedura analizy obej-
mujgca przygotowanie prébek z zastosowaniem
wody krélewskiej jest opisana w normach [35,
36]. Procedury oznaczania rteci w ekstrakcie
z gleby technika zimnych par absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (CV-AAS) oraz techniky zim-
nych par absorpcyjnej fluorescencyjnej spektro-
metrii atomowej (CV-AFS) zostaty opisane w pol-

skiej normie PN-ISO 16772 [35]. Granica oznaczal-
nosci metody wynosi co najmniej 0,1 mg kg?,
a pomiaru absorpcji nalezy dokonaé przy dtugosci
fali analitycznej A = 253,7 nm.

Zarowno w przypadku dokonywania pomiaréw
metodg CV-AAS, jak i CV-AFS, spektrometr absorp-
cji atomowej powinien by¢ wyposazony w lampe
rteciowa z katodg wnekowg lub bezelektrodowg
lampe wytadowcza. Wskazane jest rowniez, aby
spektrometr fluorescencji atomowej (AFS) wy-
posazony byt w lampe rteciowg z filtrem 254 nm
oraz fotopowielacz do wykrywania promieniowa-
nia fluorescencyjnego [35].

Do analizy zawartosci kadmu, chromu, kobaltu,
miedzi, otowiu, manganu, niklu i cynku w ek-
straktach glebowych wedtug normy [36] stosuje
sie ptomieniowg absorpcyjng spektrometrie ato-
mowg (F-AAS) oraz elektrotermiczng absorpcyj-
ng spektrometrie atomowg (ET-AAS). Oznaczanie
metodg F-AAS kadmu, manganu i cynku w ek-
straktach glebowych, w przeliczeniu na sucha
mase, mozna wykonaé powyzej 2 mg kg?, mie-
dzi powyzej 5 mg kg!, chromu, kobaltu i niklu
powyzej 12 mg kg*, a otowiu powyzej 15 mg kg™.
Ponizej podanych wartosci granicznych nalezy
stosowaé metode ET-AAS. W przypadku stosowa-
nia techniki F-AAS do oznaczania chromu i man-
ganu w ptomieniu powietrze/acetylen nalezy do-
dad do proébki roztwdr chlorku lantanu(ll). Pomiar
u absorpcji dla niklu nalezy dokonaé przy dtu-
gosci fali analitycznej A = 232 nm i wybrac¢ sze-
rokos¢ widma 0,2 nm, aby oddzieli¢ linie anali-
tyczng od sgsiadujacych linii nieabsorbujgcych.
Pomiar absorpcji kadmu nalezy wykona¢ przy
A = 228,8 nm, chromu A = 357,9 nm, kobaltu
A = 240,7 nm, miedzi A = 324,8 nm, ofowiu
A =217 nm, manganu A = 279,5 nm oraz cynku
przy A =213,9 nm. Przy oznaczeniu chromu gtéw-
nymi czynnikami interferujgcymi jest zelazo, glin,
wapn oraz magnez. Natomiast w oznaczaniu man-
ganu przeszkadzajg jony zelaza i krzemu. W przy-
padku metody ET-AAS pomiar absorpcji dla po-
szczegolnych pierwiastkdw wykonuje sie przy ta-
kich samych dtugosciach fal jak przy AAS [36].

5. WNIOSKI

Przeglad aktualnych norm do analizy zanieczysz-
czen Srodowiska prowadzi do wniosku, ze istniejg
normy umozliwiajgce wykonywanie wielu analiz,
ktére powinny by¢ stosowane w celu poznania
stanu srodowiska. W procedurach analitycznych
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opisanych w normach do analizy zanieczyszczen
organicznych najpowszechniej wykorzystuje sie
techniki chromatograficzne, a do analizy zanie-
czyszczen nieorganicznych techniki spektrometrii
atomowej.

Dokonany przeglad umozliwia wybor znormalizo-
wanej techniki i procedury analitycznej w zalez-

nosci od potrzeby wykonania badania zanieczysz-
czenia poszczegdlnych elementéw Srodowiska jak
i dostepnosci aparatury analitycznej w laborato-
rium. Na podstawie niniejszego przeglagdu mozna
oceni¢ zakresy stezen zanieczyszczen, ktére moga
by¢ oznaczane za pomoca poszczegdlnych norm.
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