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ANALIZA BLEDOW GENEROWANYCH W PROCESIE PREPARATYWNYM
NA PRZYKLADZIE ANALIZY WYBRANYCH PIERWIASTKOW
W PROBKACH WODY TECHNIKA ASA

Zaprezentowano wyniki analizy probek wody wodociagowej i destylowanej. Pobrane
losowo probki poddano mineralizacji lub/i zat¢zaniu oraz zanalizowano nastgpujace
pierwiastki: Cu, Pb, Cr, Cd, Ag technika absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Nastepnie
przeprowadzono dyskusj¢ wplywu etapow preparatyki oraz warunkéw srodowiskowych na
otrzymane wyniki oraz sformutowano wnioski.

ANALYSIS OF ERRORS GENERATED IN THE PREPARATIVE PROCESS WITH
THE EXAMPLE OF ANALYSIS OF SELECTED ELEMENTS IN THE WATER
SAMPLES, USING ASA TECHNIQUE

The results of analysis of tap and distilled water samples have been presented. Randomly
selected samples have been subjected to mineralization and / or concentration, and the
following elements have been analyzed: Cu, Pb, Cr, Cd, Ag using atomic absorption
spectrometry technique. Then, a discussion was held on the impact of preparation stages
and environmental conditions on the results obtained and conclusions have been drawn.
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1. Wstep

Atomowa spektrometria absorpcyjna AAS — (ang. Atomic Absorption Spectrometry)
jest to metoda analizy ilo$ciowej oraz jakoSciowej, oparta na zjawisku absorbowania przez
wolne atomy danego pierwiastka promieniowania elektromagnetycznego o S$cisle
okreslonej energii. Porcje energii, czyli promieniowanie o okre§lonej czestotliwosci lub
okreslonej dlugosci fali, ktore jest absorbowane przez dany atom, jest emitowane podczas
powrotu do stanu podstawowego. Wartos¢ energii (dlugos¢ fali promieniowania) jest
charakterystyczna dla danego rodzaju atomow. I1o$¢ zaabsorbowanego promieniowania
(intensywno$¢ absorpcji) jest miarg ilo§ci atomoéw danego rodzaju w probcee, a tym samym
miara ich st¢zenia. Miara intensywno$ci zjawiska absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez wolne atomy jest absorbancja (A), okreslana jako

A =1g I,/I, (h

gdzie: Iy — natezenie wiazki promieniowania padajacego, I — natgzenie wiazki
promieniowania po przejsciu przez osrodek zawierajacy wolne, oznaczane atomy
(niezaabsorbowanego przez atomy).

Prawo Lamberta — Beera. Podstawa analizy iloSciowej metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjnej jest proporcjonalno$¢ absorbancji do iloSci absorbujacych atomow. Zaleznosé
ta opisuje Prawo Lamberta-Beera [1] definiowane nastepujacym wzorem:

A=g+beN, )

gdzie: g - molowy wspolczynnik absorpcji (wielko$¢ charakterystyczna dla danego
rodzaju atoméw 1 okre§lonej dlugosci fali), b - dlugosci drogi optycznej (dlugos¢ drogi
promieniowania w osrodku absorbujacym), N - ilo§¢ wolnych atomow na drodze
promieniowania.

Ilo§¢ wolnych atoméw N mozna zamieni¢ na proporcjonalnie z nig zwiazane st¢zenie
atomOw ¢ w probce, co w statych warunkach pomiaru dla okreslonej dlugosci fali daje
liniowa zalezno$¢:

A=aec 3)

gdzie: a — wspotczynnik proporcjonalnosci.

Prawo Lamberta-Beera jest spelnione dla matych st¢zen, przy ktorych nie maja jeszcze
znaczacego wplywu efekty zwiazane z obecno$cia zbyt duzej ilosci wolnych atoméw na
drodze optycznej promieniowania (np. samoabsorpcja). Nalezy podkreslic, ze kazda
metoda analityczna, pozwalajaca na oznaczanie niskich oraz bardzo niskich stezen,
napotyka na wiele trudnosci zwigzanych z otrzymywaniem precyzyjnych wynikow
wykonywanych oznaczen. Otrzymanie prawidtowego wyniku uzaleznione jest od kazdego
z etapdw preparatyki, poczawszy od pobrania probki a skonczywszy na pomiarze
absorbancji badanej probki, o czym bedzie mowa w nastgpnych rozdzialach. Mimo to
metoda ASA ma wiele zalet, miedzy innymi: uniwersalno$¢, selektywnos$¢, dokladno$é
iprecyzje, latwos¢ automatyzacji, dobrze zdefiniowane interferencje 1 sposoby ich
eliminacji.
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2. Metodyka pomiaréw

Jak wczeSniej wspomniano podstawa analizy iloSciowej technika ASA jest
prostoliniowa zalezno$¢ absorbancji od stgzenia analizowanego pierwiastka w probcee.
Podczas trwania pomiaru probka poddawana jest roéznym przemianom lub
oddziatywaniom, w wyniku ktérych uzyskiwany jest sygnal analityczny. W metodach
instrumentalnych, ktére w wigkszo$ci sa metodami poréwnawczymi, mierzony jest
parametr fizyczny, bedacy funkcja stezenia substancji analizowanej. Aby uzyskaé
doktadne wyniki ilo$ciowe, wymagana jest kalibracja wzgledem znanych wzorcow.
Poréwnywanie z wzorcami mozna przeprowadzi¢ nastepujacymi metodami:

* metoda krzywej kalibracyjne;j,
¢ metoda dodawania wzorca,
* metoda wzorca wewngtrznego.

W przewazajacej czgSci metod detekcji mierzony parametr jest funkcja liniowa stezenia
analitu;

Y =aec+b,
gdzie: Y - wielko$¢ mierzona, ¢ — st¢zenie analitu, a — wspotczynnik proporcjonalnosci,

a= BC/AB = tg a, b — warto$¢ stala, jest czgsto wartoscia eksperymentalng Slepej proby.
Taka funkcje liniowa mozna przedstawi¢ graficznie (Rys. 1).
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Rys. 1. Krzywa kalibracyjna Y =ac + b
Fig. 1. Calibration curve Y =ac + b

Wspotczynnik proporcjonalno$ci a okresla czulo$¢ metody; im wigksze zmiany
warto$ci mierzonej Y na jednostke stezenia ¢, tym wigksza jego warto$¢ i tym wyzsza
czuto$¢ metody. Metody o malym kacie nachylenia krzywych kalibracyjnych nie sa
przydatne do celéw analitycznych. Parametr b moze przyjmowaé wartosci dodatnie,
ujemne lub zero. W metodzie krzywej kalibracyjnej przygotowuje sig¢ szereg roztworow
o znanych st¢zeniach substancji analizowanych oraz tzw. $lepa probe — roztwor, ktory
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zawiera wszystkie sktadniki roztworow wzorcowych z wyjatkiem analitu i dla kazdego
roztworu mierzy si¢ warto$¢ Y. Zaleznos¢ Y od ¢ wzorcow wykresla si¢ (Rys. 2) lub
wylicza réwnanie prostej. Warto$¢ Y mierzy si¢ rowniez dla probki badanej, nanosi na
krzywa kalibracyjna i odczytuje stezenie lub oblicza z rGwnania proste;.
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Rys. 2. Krzywa kalibracyjna Y =ac
Fig. 2. Calibration curve Y =a c

Przed przystapieniem do oznaczen metoda krzywej kalibracyjnej nalezy zbada¢ zakres
prostoliniowej zalezno$ci warto$ci mierzonej od stezenia analitu (Rys. 3).
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Rys. 3. Krzywa kalibracyjna o ograniczonym zakresie stosowania
Fig. 3. Calibration curve of the limited scope of application
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Na przedstawionej na Rys. 3 krzywej kalibracyjnej, do celow analitycznych nadaje si¢
zakres stezen od 0 do 5, zobrazowany na rysunku 3 litera a, natomiast obszar oznaczony
litera b nalezy do krzywoliniowego obszaru i nie nadaje si¢ do celéw analitycznych.
Krzywa kalibracyjna nalezy wykonywaé¢ w dniu pomiardéw, zmiana warunkéw pomiarOw
(np. temperatury) czy uzycie innej partii odczynnikow moze powodowac przesunigcie
krzywej kalibracyjnej na osi Y lub zmiang nachylenia prostej Y = f(c). Na wartos¢
wielko$ci mierzonej moze mie¢ duzy wptyw matryca, czyli to wszystko, co wprowadzamy
do uktadu pomiarowego poza substancja oznaczana. Udzial matrycy nalezy uwzglednié
przy sporzadzaniu roztworow wzorcowych, dbajac by roztwory wzorcowe mialy sktad
1 wlasciwosci fizyko-chemiczne jak najbardziej zblizone do wlasciwosci roztworu analitu,
o ile to mozliwe. W praktyce najcze$ciej matryca wzorcow roézni si¢ od probki badane;j,
ktorej sktad jest znacznie bardziej skomplikowany. Powoduje to generowanie bledow
i rozbiezno$ci migdzy wynikami a faktycznym st¢zeniem pierwiastka badanego w probcee.
W niniejszej pracy wptyw matrycy jest zaniedbywalny, poniewaz badano probki wody.

3. Preparatyka probek

Ponizej wymieniono i opisano poszczegdlne etapy preparatyki probek. Przesledzono
krok po kroku zagrozenia, mogace przyczyni¢ si¢ do otrzymania bt¢dnego wyniku analizy.
Biorac pod uwage nieustanne ulepszanie dziatania instrumentéw analitycznych, caly czas
roOwniez obniza si¢ granica wykrywalnosci substancji w probkach badanych. W zwiazku
z tym wzrasta wplyw btedoéw popetnianych podczas operacji wykonywanych na probkach,
na wynik analizy. W przypadku stosunkowo duzych zawartosci badanych pierwiastkow
btedy te sa poza zakresem pomiaru przyrzadu. Gdy zawartoSci sa niskie,
niebezpieczenstwo wprowadzania zanieczyszczen do probki jest niezwykle duze. Wybor
wlasciwe] metody preparatyki probek, jakosS¢ jej zastosowania oraz odpowiednie
srodowisko laboratoryjne staja si¢ wowczas krytycznymi elementami prawidlowo
wykonanej analizy $§ladowej. W celu uproszczenia procedur zwigzanych z analiza probek
organicznych i mieszanych, mozna od razu zatozy¢, ze cze$¢ organiczna probki bedzie
roztlozona 1 wyeliminowana w poszczegélnych etapach preparatyki (metodami
spektroskopowymi nie jest mozliwe oznaczanie wodoru, tlenu, wegla, azotu itp.).
Analizowana pozostatos¢ bedzie zawierala jedynie komponenty mineralne, choé¢ ich
zawartos¢ moze by¢ bardzo rozna. Sktadniki gldéwne, wyrazone jako sucha pozostatos$é
(zazwyczaj stanowiace matrycg) sa obecne w stezeniach od kilkudziesigciu do dziesiatych
czesci procenta (w probkach $rodowiskowych zazwyczaj Ca, K, Mg, P). Mniej liczne
obecne sa w stezeniach ok. 0,1% (np. Fe, Al). Natomiast zawarto$¢ pierwiastkow
sladowych i ultra §ladowych wyrazana jest w ug/g (ppm) oraz w ng/g (ppb) [2]. Te zakresy
stgzen sa ustalane arbitralnie 1 moga stanowi¢ wskazéwke w kwestii problemow
pojawiajacych si¢ w trakcie analizy. Mozna przyja¢, ze blad rzedu 1% jest nie do
zaakceptowania w przypadku oznaczania sktadnikéw matrycy. Ale wartosci otrzymywane
podczas analizy z btedem siggajacym 10% sa generalnie do przyjecia w przypadku analizy
sladowej Iub ultra sladowej, czyli w sytuacji, gdy stezenie badanego sktadnika oscyluje na
granicy jego wykrywalno$ci dana metoda. Z taka sytuacja czgsto mamy do czynienia
w przypadku analiz wod, zwilaszcza w analizach pod katem zawartosci pierwiastkow
rzadkich lub toksycznych. Obie te grupy pierwiastkéw wystepuja w wodach zwykle
w bardzo matych ilo$ciach. Niezwykle wazne jest zapewnienie odpowiedniej stabilizacji
fizykochemicznej analitu w pobieranej probce, w celu uzyskania dokladnego wyniku

85



Transport Samochodowy 3-2015

oznaczenia. Powodzenie tego etapu przygotowania probki zalezy od prawidtowego doboru
kwasu mineralnego. W zalezno$ci od rodzaju analizowanej wody oraz poszukiwanych
w niej pierwiastkow, nalezy dobra¢ odpowiedni rodzaj kwasu oraz jego stezenie w probce.
Dzigki temu mozna uniknaé szeregu niekorzystnych zjawisk, powodujacych zanizenie
iloSci analitu w badanej probce wody, takich jak: sedymentacja analitu w postaci
nierozpuszczalnej soli, adhezja analitu na $ciankach naczynia, odparowanie czesci analitu z
roztworu, tworzenie nierozpuszczalnych zwiazkéw na etapie pomiaru (piroliza
1 atomizacja probki).

Zapewnienie dokladnosci wynikéw nie jest tatwe z powodu duzej liczby krokow
analitycznych, zmierzajacych do oznaczenia pierwiastka w probce, rozpoczynajacych si¢
od probkowania, poprzez procedury preparatywne, a konczac na samym oznaczeniu.
Zaleznie od natury i pochodzenia probki, a takze od innych czynnikoéw, bledy moga si¢
pojawia¢ w roznych etapach analizy. Skutkuja one zarowno stratami analitu (nickompletny
odzysk po procesie roztwarzania), jak i jego zanieczyszczeniem (zawyzony odzysk). Straty
analitu na kazdym etapie preparatywnym moga by¢ spowodowane takimi zjawiskami, jak:
parowanie, absorpcja, adsorpcja, transformacja, stracanie lub wspolstracanie (jako
rezultatami zastosowanej techniki preparatywnej). Istnieja przypadki, w ktorych strata
analitu jest pozorna. Wystegpujace podczas pomiaru interferencje, powoduja podobny efekt
jak zanizenie ilo$ci badanej substancji w roztworze, skutkujace wygaszeniem sygnatu
analitycznego. Zjawisko jest przypisywane tzw. efektom matrycowym, bedacym wynikiem
roznic w skladzie chemicznym migdzy wzorcami kalibracyjnymi a probkami. W takim
przypadku, technika pomiarowa jest odpowiedzialna za generowanie bledow, zatem jest
sprawa pierwszorzednej wagi odréznienie tego typu btedu od innych, bedacych skutkiem
okre$lonej procedury preparatywnej. Zanieczyszczenia, bedace czgstym problemem,
spowodowane sa dodawaniem (cyklicznie Iub przypadkowo) niezaniedbywalnych ilo$ci
analitu podczas réznych etapéw analizy. Pochodza one z uzywanych reagentéw Iub
otaczajacej atmosfery. Im oznaczane zawarto$ci analitu sa nizsze, tym zanieczyszczenia
odgrywaja wigksza rolg. Zanieczyszczenia pochodzace od reagentéw sa zwykle
przenoszone z jednej probki do drugiej i stanowia bledy systematyczne. Inne zrodia
btedow, z jednej strony latwiejsze do uniknigcia, z drugiej strony sa przypadkowe
izmienne. W zwiazku z tym jest konieczne oszacowanie ogélnego zanieczyszczenia
probki. Jest to realizowane za pomoca kilku reprezentatywnych $lepych prob oraz
odpowiedniej interpretacji otrzymanych wynikow. Wazna jest rowniez Swiadomos$é
analityka w kwestii wymienionych zrodel pochodzenia zanieczyszczen.

3.1. Prébkowanie

Probkowanie jest pierwszym i jednym z najwazniejszych krokow w analizie. Zapewnia
reprezentatywno$¢ pobranej probki. Z tego powodu jest roéwniez najwickszym
potencjalnym Zrodtem btedow. Jesli probkowanie jest wykonywane bez niezbednej
wiedzy, przy uzyciu nieodpowiednich narzedzi, bez zachowania szczegolnej ostroznosci,
wowczas zarowno przypadkowe jak 1 systematyczne bledy moga towarzyszyC tej
czynnosci, uzyskujac przy tym wartos¢ kilku rzedow wielkosci, co dyskwalifikuje wynik
oznaczenia w przypadku analizy sladowe;.

3.2. Zbieranie i przechowywanie

W zalezno$Sci od rodzaju analizowanych probek oraz oznaczanych pierwiastkow
narzedzia do pobierania probek, urzadzenia filtrujace oraz naczynia do przechowywania
probek musza by¢é ostroznie dobierane oraz starannie czyszczone, w celu
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zminimalizowania ryzyka mozliwego zanieczyszczenia probek. Wszelkie naczynia
uzywane w tym celu musza by¢ myte, plukane, a nastgpnie moczone przez 12h w 1-10%
(v/v) kwasie azotowym, analitycznej czysto$ci. Przed uzyciem, naczynia powinny by¢
przemyte woda dejonizowana o wysokiej czysto$ci. Podczas zbierania probek i ich
przechowywania ryzyko zanieczyszczen jest wysokie, zwlaszcza jesli dotyczy probek
o niskich zawarto$ciach pierwiastkoéw oznaczanych. W celu zminimalizowania strat analitu
w wyniku adsorpcji jondw metali na $ciankach naczyn lub na zawieszonych w cieczy
czastkach, zebrane probki moga by¢ przechowywane przez krotki czas w chlodniach,
a przez dluzszy czas w zamrazalnikach. Z tego samego powodu wodne roztwory probek sa
zakwaszane kwasem azotowym natychmiast po pobraniu. W praktyce niezwykle trudno
jest wprowadzi¢ z powrotem do roztworu raz zaadsorbowane na $ciankach jony metalu,
nawet przy uzyciu drastycznych metod, do ktorych nalezy bardzo silne zakwaszanie oraz
nastgpujace po nim energiczne wytrzasanie. Zakwaszanie badanej probki nalezy
przeprowadza¢ niezwykle ostroznie, poniewaz moze ono spowodowaé desorpcje
pierwiastkow $ladowych, uprzednio zaadsorbowanych na czastkach statych tworzacych
zawiesing w badanej probce. Jesli niezbedne jest zbadanie calkowitej zawarto$ci
pierwiastkow §ladowych w probce wody, wowczas rozpuszczenie zawiesiny jest pozadane,
chociaz bywa problematyczne. Dlatego tez zwykle probke poddaje sig filtracji (zwykle na
filtrach membranowych o porowatosci 0,45 pum), nast¢pnie oznacza si¢ oddzielnie czesé
ciekla oraz pozostato$§¢ stala na filtrze, po odpowiednim procesie rozpuszczania.
Ostatecznie szacuje si¢ udzial zawarto$ci badanego pierwiastka w poszczegdlnych
frakcjach oraz oblicza si¢ catkowita zawarto$¢ w probce poczatkowe;.

3.3. Preparatyka

Na etapie preparatyki, probki mozna wstgpnie podzieli¢ na dwie grupy: stale i ciekle,
nie wnikajac jeszcze w ich budowe. W niniejszej pracy wszystkie probki badane sa ciekte,
w zwiazku z czym preparatyka probek stalych nie bedzie tutaj szczegdétowo omawiana [1].
Ogolnie probki wodne, po pobraniu i natychmiastowym zakwaszeniu, przenosi si¢
bezposrednio do rowniez zakwaszonego naczynia pomiarowego, zwykle kolby miarowe;.
Jesli probka stanowi zawiesing, nalezy ja przedtem przefiltrowaé, nastepnie saczek wraz
z czastkami zawiesiny roztworzy¢ metodami stosowanymi dla probek statych. Zmierzone
zawarto$ci analitu ostatecznie zsumowaé, zgodnie z zasadami stosowanymi do obliczania
wynikdbw w analizie S$ladowej. Mimo stosunkowo niewielkiej ich ilosci, etapy
preparatywne moga by¢ zrodtem zanieczyszczen, z uwagi na typ naczyn stosowanych oraz
czysto$¢ reagentdw oraz uzytej wody, ale rOwniez ma na to wplyw otaczajace powietrze.
Dlatego rynek odczynnikéw chemicznych oferuje, obok reagentow o zwyklej czystosci
analitycznej, rowniez odczynniki o jeszcze wigkszej czysto$ci (suprapur, ultrapur,
specpur). Istnieje mozliwo$¢ oczyszczania reagentow we wlasnym zakresie juz
w laboratorium, lecz nalezy pamigtaé, ze takie procedury wymagaja odpowiedniego
sprzetu, wykonanego z kosztownych materialow (kwarc, PTFE) oraz wymagaja wysokich
umiejetnosci od operatora.

Z powyzszego wynika ewidentnie, ze wlasciwa preparatyka probki ma ogromne
znaczenie dla poprawnosci calej analizy. Ryzyko zanieczyszczenia probki ro$nie wraz
z temperatura, cisnieniem, dlugim kontaktem prébki z naczyniem, a takze odwrotnie
proporcjonalnie do malejacego stezenia analitu. Aby zminimalizowa¢ ryzyko kontaminacji
probki, nalezy spetnic kilka zasad:
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e skonsultowaé stworzone procedury z okreSlonymi w literaturze (o ile istnieja) oraz
wzia¢ pod uwage realny cel analizy. Wigkszo$¢ skomplikowanych procedur nie zawsze
jest najlepsza,

e zapewni¢ czyste Srodowisko w laboratorium (wyciagi, piece, piece muflowe,
mikrofalowki, mtynki itp.),

e do kruszenia, mielenia oraz homogenizowania uzywaé¢ urzadzen wytworzonych
z odpowiednich materiatdéw (uniknigcie zanieczyszczenia probek),

e ograniczy¢ mas¢ probek analizowanych oraz objeto$¢ uzywanych naczyn do
niezbednego minimum (minimalizacja kontaktu roztworu probki z naczyniem),

e uzywaé reagentéw oraz wody wylacznie wysokiej czystos$ci oraz minimalizowaé
zuzywane ilosci,

e czysci¢ starannie naczynia (moczy¢ w kwasach, z nastgpujacym po nim obfitym
phukaniem w wodzie dejonizowane;j),

e niec stosowa¢ uzywanych naczyn, aby uniknaé adsorpcji elementéw sSladowych na
Sciankach zuzytych i startych naczyn,

e uprosci¢ przemieszczanie probek, unikaé filtrowania oraz przenoszenia roztworow
mig¢dzy naczyniami i urzadzeniami, jesli nie jest to absolutnie konieczne,

e wykona¢ kilka $lepych prob z tymi samymi reagentami, naczyniami, z zachowanymi
warunkami preparatyki, w celu oszacowania mozliwych zanieczyszczen oraz
wykonania ewentualnej korekty wynikow,

e sprawdzi¢ odzyski sktadnikow przy uzyciu materiatdw odniesienia lub materiatdow
o podobnym sktadzie, dla wszystkich etapow 1 procedur. Jesli odzyski beda
nickompletne, znalez¢é powdd odrozniajacy na etapie preparatyki (czynnik
odpowiedzialny - preparatyka) oraz pomiaréw (czynnik odpowiedzialny —
interferencje).

3.4. Pomiary

Probki ciekle oraz rozpuszczone probki stale sa zwykle poddawane analizie
bezposrednio, bez uprzedniego przygotowania. Jedyny problem stanowi zbieranie
i przechowywanie wod do analiz, co zostalo omdwione wcze$niej. W odniesieniu do
metod spektroskopowych nie ma koniecznosci podejmowania szczegélnych $rodkow
ostroznosci. Jesli tylko zmierzone zawartoSci pierwiastka analizowanego sa zadowalajace
w kwestii gtownych kryteridéw uzytej metody (czutos¢, limity detekcji, zakres dynamiczny)
oraz zrodla mozliwych interferencji sa znane, analizy roztworow moga by¢
przeprowadzone automatycznie, wszystkimi nowoczesnymi metodami spektroskopowymi.
OczywisScie jest bardzo pomocne, jesli operator zna w przyblizeniu mozliwe zawartoSci
analitu oraz gléwne komponenty matrycy, w celu zadecydowania, czy dodatkowe
rozcienczenie jest pozadane czy tez nie. Niektore typy plyndw wymagaja jednak pewnych
szczegblnych §rodkdéw ostroznosci przy pomiarach, na przyktad w przypadku kontaktu
koagulatow krwi z niektorymi chemikaliami (chlorek Iub azotan palladu).
W nowoczesnych aparatach mozliwe jest wprowadzanie probki i modyfikatorow
oddzielnie, skutkujace uniknigciem ich wzajemnego kontaktu.

Aparaty pomiarowe moga rdéwniez stanowi¢ zrodlo zanieczyszczen. Dobrym
przyktadem dowodzacym stusznosci tego stwierdzenia sa analizy $ladowe po dlugim
wczesniejszym okresie stosowania modyfikatorow zawierajacych badany pierwiastek
sladowy. Nikiel, czgsto uzywany jako wydajny modyfikator w analizach As i Se, z czasem
zanieczyszcza caly atomizer. Jesli aparat jest nast¢gpnie uzywany do oznaczen $ladowych
niklu, zanieczyszczenia calego urzadzenia sa bardzo znaczace. Podobnie materiat
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i kondycja rur zapewniajacych transport roztworu do systemu nebulizacji oraz aerozolu do
palnika moga by¢ zrédlem zjawisk adsorpcji/desorpcji, prowadzacych do btednych
wynikow.

Bledy spowodowane interferencjami, sa zwiazane z sama technika pomiarowa.
Zasadniczo sa zdefiniowane jako btedy spowodowane wylacznie sktadem chemicznym
probki badanej. Ten rodzaj efektow dotyczy nieco innego tematu niz etapy preparatyki,
dlatego nie bedzie tu omawiany. Dokumentacja dotyczaca poczatkow badan nad
interferencjami i metodami ich niwelowania jest dostgpna w literaturze. Mimo to zostana
przedstawione pewne przyklady probleméw wynikajacych z uzycia szczegdlnych
reagentdw podczas etapow preparatyki, poniewaz raz uzyte beda nieodlaczna cze$cia
analizowanej probki, majaca wplyw na wynik analizy.

Typ kwasu uzyty w procedurach preparatywnych moze mie¢ istotne konsekwencje
podczas pomiardéw. Jest powszechnie wiadome, ze we wszystkich technikach spektroskopii
atomowej kwas azotowy jest najlepszym reagentem, stosowanym w mineralizacji probek.
Mimo czasem obserwowanego stlumienia sygnatu analitycznego w jego obecnosci, nie ma
powazniejszych problemoéw analitycznych przy stosowaniu kwasu azotowego w stezeniach
do 10%, (czasem nawet wyzszych) we wszystkich technikach spektroskopowych,
przynajmniej tak dlugo jak jego stezenie jest adekwatne do obecnego we wzorcach
iprobce. Podobnie nadtlenck wodoru, dodawany do wigkszosci procedur
mineralizacyjnych, jest rzadko odpowiedzialny za problemy natury analitycznej. Obecno$é
kwasu chlorowodorowego jest klopotliwa z uwagi na mozliwo$¢ tworzenia si¢ chlorkow
analitu 1 generowania interferencji fazy gazowej i/lub spektralnych. Podczas atomizacji
czeg$¢ analitu znajduje si¢ w stanie lotnym, w postaci niezdysocjowanych chlorkow,
skutkujacych generowaniem niekorzystnej absorpcji molekularnej, kompensowanej przez
urzadzenie korygujace tlo (korekcja deuterowa, Zeemana). Z tego powodu sygnat
absorpcji atomowej analitu jest zredukowany. Jesli uzycie kwasu chlorowodorowego jest
nie do uniknigcia, dodatek kwasu azotowego pozwala ograniczy¢é opisany problem.
W praktyce stosuje si¢ mieszaning obu tych kwaséw w stosunku 3:1, odpowiadajacemu
wodzie krolewskiej. Uzycie kwasu siarkowego jest zwykle unikane ze wzgledu na duza
lepko$¢, mimo jego duzej skutecznosci w mineralizacji probek organicznych. Uzycie tego
kwasu jest niepozadane zwlaszcza w technikach analitycznych, gdzie wprowadzenie
probki do aparatu jest zapewniane dzigki nebulizacji (FAAS). Powstajace interferencje
fizyczne sa zwiazane ze zmianami w tworzeniu lub/i transporcie aerozolu, jesli istnieja
fizyczne roznice migdzy probka a wzorcem (wzorce sa zazwyczaj rozpuszczone w kwasie
azotowym, wzglednie solnym). Poza tym, zwlaszcza w przypadku kwasu siarkowego, jego
stezenie musi by¢ identyczne we wszystkich analizowanych probkach, co w praktyce jest
nie do zrealizowania. Cz¢§¢ wprowadzonego do probki kwasu, uczestniczaca w procesie
mineralizacji jest nie do okreSlenia, podobnie jak nadmiarowa reszta, ktéra pozostata
W roztworze.

4. Aparatura i odczynniki

Do pomiaréw uzyto aparatu Avanta, firmy MS Spektrum, wyposazonego w piec
grafitowy GF 3000 oraz autosampler PAL 3000. Zrodlem promieniowania
monochromatycznego byly lampy z katoda wnegkowa (ang. HCL — Hollow Cathode
Lamp), o katodzie wykonanej z oznaczanego pierwiastka. Odczynniki uzyte do preparatyki
probek to kwas azotowy 69%, firmy Sigma Aldrich, o czysto$ci spektralnej, oznaczony
jako ,,traceSELECT”, woda dejonizowana o przewodno$ci wlasciwej ponizej 0,1 uS/cm,
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wzorce spektralnie czyste o zawartosci pierwiastka (odpowiednio Cu, Pb, Cr, Cd, Ag)
1000 ppm (1000 pg/ml) w 4% roztworze HNO;, firmy SPC Science. W trakcie
wykonywania pomiaréw zastosowano parametry przyrzadu charakterystyczne dla kazdego
analizowanego pierwiastka, wyszczegolnione przed wynikami pomiarow.

5. Dyskusja wynikéw

W niniejszej pracy przedstawiono badania szeSciu probek zawierajacych poczatkowo
ten sam analit. Nastepnie poddano je kilku procesom preparatywnym, najczeSciej
stosowanym do przygotowywania probek do analiz technika ASA. Z uwagi na to, ze
probki zawieraty to samo, mogly stanowi¢ podstawe do poréwnan wplywu preparatyki
probek na zawarto$¢ analitu. Do badan wykorzystano 6 probek wodnych, dla ktérych
podstawe tworzyla woda pochodzaca z wodociagow zasilajacych Instytut Transportu
Samochodowego. Jako materiat referencyjny zastosowano wode¢ destylowana. Dla
ukazania jak wazne dla wyniku analizy jest odpowiednie zakwaszenie probki, probke
pierwsza stanowita woda pobrana wprost z wodociagdéw, nie poddana zadnym procedurom
preparatywnym. W probce drugiej wode poddano mineralizacji stezonym HNOs, w ilosci
1 ml na 100 ml probki. Probka 3 powstata przez dwukrotne zatezenie probki 2, a probka
4 przez czterokrotne jej zatezenie. Probki 5 i 6 zawieralty wodg destylowana, odpowiednio
nie zatgzona 1 dwukrotnie zatezong (Tab. 1).

Tabela 1
Oznaczenia probek
Table 1
Sample designation
Pr.1 Woda z wodociagow
Pr.2 Woda z wodociagéw + mineralizacja
Pr.3 Woda z wodociagow + zatgzanie x2
Pr.4 Woda z wodociagow + zatgzanie x4
Pr.5 Woda destylowana
Pr.6 Woda destylowana + zatgzanie x2

Na wymienionych probkach przeprowadzono analizy zawarto$ci nast¢pujacych
pierwiastkow: Cu, Pb, Cr, Cd, Ag technika Atomowej Spektrometrii Absorpcyjnej,
zuzyciem pieca grafitowego. Wymienione pierwiastki wybrano kierujac si¢ zaroéwno
powszechno$cia ich wystgpowania w wodzie pitnej, jak i normami prawnymi [3]
obowiazujacymi w Polsce i1 Europie, dotyczacymi zawartoSci metali w wodzie. Ponadto
odniesienia literaturowe wskazuja, iz popularniejsza technika oznaczania $ladowych
zawartosci kadmu jest wersja ptomieniowa ASA w stosunku do metody pieca grafitowego,
uzupelniona zatezaniem analitu metodami ekstrakcyjnymi [4], gdzie dochodzi kolejny etap
preparatyki, generujacy bledy pochodzace z niecatkowitego odzysku analitu podczas
procesu ekstrakcji. Wzigto pod uwage rowniez toksycznosé Pb, Cr i Cd oraz koniecznos$é
monitorowania zawarto$ci tych pierwiastkow $ladowych w wodzie. Autor pokusit si¢
roéwniez o probg analizy pierwiastkow szlachetnych na przykladzie srebra, gdyz jest ono
potencjalnie najczeSciej wsrdd nich spotykane. Jak wykazaly badania, nawet zat¢zanie
probki nie pozwolito na uzyskanie sygnatu analitycznego srebra. Do oznaczania
ultraniskich zawartos$ci pierwiastkow stuza specjalistyczne metody preparatywne [5,6,7,8].
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Analiza Cu
Pierwiastek Cu, prad lampy 3.00 mA, dlugos¢ fali 324.70 nm, szeroko$¢ szczeliny
0.50 nm, stata czasowa 0.20, powtorzenia 3, objgtos¢ probki 20 ul.

0.45 -
04 Nazwa Stezenie Cu Absorbancja
03'5 | probki (ng/ml) $rednia
g 037 1. 3,61 0,145
§0.25 -
¥ 02- 2. HIGH* 0,891
<015 -
3. HIGH 0,538
01 -
0.05 - 4. HIGH 1,82
0 - ; ; ; : ;
0 ) 4 6 N 10 5. 0,15 0,006
Stezenie Cu ng/ml 6. 0,30 0,0 12
Rys. 4. Krzywa kalibracyjna, analiza Cu Tabela 2. Wyniki dla probek 1-6
Fig. 4. Calibration curve, Cu analysis Table 2. Results for samples 1-6

*HIGH oznacza st¢zenie poza zakresem pomiarowym. Wymagane rozcienczenie probki

Na rysunku 4 przedstawiono wykreSlona krzywa kalibracyjna dla miedzi. Zakres
prostoliniowy krzywej, wyznaczajacy przedzial roboczy stezen mierzonych, zostat
okreSlony prawidlowo. W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan st¢zenia miedzi
w probkach 1-6. Warto przypomnieé, ze w zastosowanej technice pomiarowej wyznacza
si¢ 0golng zawartos$¢ pierwiastka, bez okreslania jego wartosciowosci, gdyz zasada metody
polega na przeprowadzeniu analitu w stan atomowy, a nie plazmy jonowej. Z porownania
zmierzonego stgzenia probek 1 i 2 wynikato jasno jak fundamentalne znaczenie miato
odpowiednie przygotowanie probki do pomiaru. Obie probki réznity sie wylacznie
obecno$cia HNO;, a nie roznily si¢ teoretycznie zawarto$cia Cu. Jednak rdznica
zmierzonej zawarto$ci Cu miedzy nimi byla az dziesieciokrotna. Z tabeli 2 wynikato
rowniez, ze wprobkach 2, 3 1 4 stezenie Cu bylo poza zakresem pomiarowym
(prostoliniowos$¢ krzywej kalibracyjnej), co zostalo oznaczone w tabeli 3, 4 i 5 jako
,,HIGH” zamiast podanej wartosci liczbowej. Aparat nie obliczal stezenia probek spoza
zakresu prostoliniowego krzywej kalibracyjnej, ograniczajac si¢ jedynie do komunikatu, ze
stezenie bylo za wysokie. Niezbgdne byto rozcienczenie wymienionych prébek. Zgodnie
z zasada, ze kazdy proces rozcienczania probki generuje tzw. blad rozcienczenia, nalezato
rozciencza¢ probke najmniej razy i z najmniejsza krotnoscia jak to mozliwe. Kierujac si¢
powyzsza zasada rozcienczono probke pigciokrotnie (tabela 3), gdzie pierwszy wynik
oznaczal absorbancj¢ probki przed rozcienczeniem, a wynik ponizej - po rozcienczeniu.
Wyniki dla préobek 3 oraz 4 wskazywaly, Ze =zastosowane rozcienczenie byto
niewystarczajace, zanalizowano zatem wymienione probki ponownie, stosujac
rozcienczenie 10-cio krotne (tabela 4). Wynik podany w tabeli 4 uwzgledniat zastosowane
rozcienczenie. Pierwszy wynik prezentowat absorbancje przed rozcienczeniem, a pod nim
wynik po dziesigciokrotnym rozcienczeniu, przeliczony dla probki oryginalnej
(nierozcienczonej).
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Tabela 3
Wiyniki dla probek 2-4 wody wodociagowej, rozcienczenie 5x
Table 3
Results for samples 2-4 of the tap water, dilution - five times
Nazwa probki Stezenie Cu (ng/ml) Absorbancja $rednia
2. HIGH 0,877
2. 31,66 0,225
3. HIGH 1,472
3. HIGH 0,38
4. HIGH 1,731
4. HIGH 0,412
Tabela 4
Wiyniki dla probek 2-4 wody wodociagowej, rozcienczenie 10x
Table 4
Results for samples 2-4 of the tap water, dilution — ten times
Nazwa probki Stezenie Cu (ng/ml) Absorbancja srednia
2. HIGH 0,837
2. 35,59 0,122
3. HIGH 1,537
3. 59,86 0,208
4. HIGH 1,792
4. 64,53 0,225

Na przykladzie probki 2 mozna bylo zaobserwowaé nieznaczne wahania wartosci
wyniku oznaczenia, w zalezno$Sci od krotnoSci rozcienczenia. Byt to wspomniany blad
rozcienczenia. Zawartos¢ Cu w probce 3 byla dwukrotnie wigksza niz w drugiej, gdyz
probka ta byla dwukrotnie bardziej ,,st¢zona”. W probce 4 zawartos¢ Cu teoretycznie
powinna by¢ trzykrotnie wigksza niz w 2, lecz biorac pod uwage objeto$¢ pobieranej przez
aparat probki do pomiaru - 20 ul oraz wstgpne odparowywanie i pdzniejsze rozcienczanie
probki, jasnym jest ze wynik takiego oznaczania mogt by¢é obarczony
kilkudziesigcioprocentowym bledem.
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Analiza Pb
Pierwiastek Pb, prad lampy 5.00 mA, dugos¢ fali 217.00 nm, szeroko$¢ szczeliny
1.00 nm, stata czasowa 0.20, powtorzenia 3, objgtos¢ probki 20 ul.

0,7 - Nazwa Stgzev:me; Pb Absoybanc'Ja
i (ng/ml) $rednia
probki
0,6
1. 3.44 0.112
o 05
= 2 6.62 0.213
& 04
Ke)
503 - 3 HIGH 1,091
E ’
<02 3 40,59 0.236
01 4 0.63 0,021
0 ‘ ‘ ' 5 2.38 0,021
0 10 20 30 )
Stezenie Pb ng/ml 6. 0.07 0,003
Rys. 5. Krzywa kalibracyjna, analiza Pb Tabela 5. Wyniki dla probek 1-6
Fig. 5. Calibration curve, Pb analysis Table 5. Results for samples 1-6

Nastepnym analizowanym pierwiastkiem w tych samych probkach byt olow. Wykres
krzywej kalibracyjnej potwierdzat prawidlowo dobrany zakres stgzen wzorcow uzytych do
jej wykreSlenia (rysunek 5). Tak jak w przypadku Cu, potwierdzita si¢ w pomiarach
tendencja do zanizonych wartosci stgzen w probkach nie zakwaszonych (1, 5, 6)
w odniesieniu do rzeczywistych wartosci (tabela 5). Otow jest bardzo czuly na zawartosé¢
HNO; w probce. W przeciwienstwie do pozostalych analizowanych metali, w tym
przypadku liczylta si¢ takze jego ilo$¢ i stgzenie w probce, nie wylacznie obecnosé. Z tego
wzgledu porownujac probki 2 13 mozna bylo zaobserwowaé znacznie wigksza od
spodziewanej zawarto$¢ Pb w probce 3. Teoretycznie jego ilos¢ powinna si¢ podwoié
w stosunku do probki 2. Ta niekonsekwencja wynikata z faktu, iz w probce 2 stezenie
HNO; byto niewystarczajace do stabilizacji analitu, po odparowaniu cze$ci wody stezenie
kwasu wzrosto, a tym samym ilo$¢ atomow otowiu, poddana atomizacji i zmierzona przez
detektor. Probka 4 pozornie nie zawieratla olowiu. Wynikalo to prawdopodobnie
z dlugotrwalego gotowania probki powodujacego rozktad HNO; obecnego w probce.
W nie zakwaszonej probce caly olow zostal utracony na kolejnych etapach pomiaru
(piroliza, atomizacja). Oznaczalo to, ze wylaczniec w probce 3 ilo§¢ kwasu byla
odpowiednia do oznaczenia zawartoSci Pb w badanej wodzie, zatem probka 3 zostata
w odpowiedni sposob przygotowana i1 przeanalizowana, a wartos¢ otrzymanego stezenia
otowiu byla miarodajna. Z powyzszego wynikalo rowniez, ze w analizach otowiu,
nalezaloby wykona¢ pomiary z kilkoma réznymi st¢zeniami kwasu azotowego w probce,
dobierajac jego odpowiednie stezenie w sposob empiryczny.
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Analiza Cr
Pierwiastek Cr, prad lampy 6.00 mA, dlugos¢ fali 357.90 nm, szeroko$¢ szczeliny
0.20 nm, stata czasowa 0.20, powtorzenia 3, objgtos¢ probki 20 ul.

0.8 1 Nazwa Stezenie Absorbancja
0,7 - 11 - Cr . .
’ probki srednia
0,6 - (ng/ml)
©
205 1 1. 0,09 0,007
©
5047 2. 0,55 0,044
203 -
<02 - 3. 0,94 0,076
0.1 1 4. 2,49 0,198
0 T T 1
5 10 15 5. 0,22 0,018
Stezenie Cr ng/ml 6. 0.19 0.015

Rys.6. Krzywa kalibracyjna, analiza Cr
Fig. 6. Calibration curve, Cr analysis

Tabela 6. Wyniki dla probek 1-6
Table 6. Results for samples 1-6

Analizujac wyniki otrzymane dla chromu, zauwazono, iz byt on mniej wrazliwy na
zakwaszenie czy odparowanie (tabela 6). Porownanie probek 1 i1 2 potwierdzato
wczesniejsze uwagi dotyczace zakwaszenia probek, natomiast poréwnanie wynikow dla
probek 2,3 1 4 potwierdzito oczekiwane wartosci stezen Cr. W 3 jest dwukrotnie wigcej Cr
niz w 2, a w 4 dwukrotnie wigcej niz w trzeciej. W probkach wody destylowanej wykryto
slady chromu, ale byly to wartosci na poziomie §lepej proby, czyli mogty to by¢ ,,szumy

tha”.

Analiza Cd

Pierwiastek Cd, prad lampy 3.00 mA, dlugos¢ fali 228.80 nm, szerokos¢ szczeliny
0.50 nm, stata czasowa 0.20, powtorzenia 3, objgtos¢ probki 20 ul.

0,3
0,25
0,2

0,15

Absorbancja

0,1

0,05

0

0,5 1
Stezenie Cd ng/ml

1,5

Rys.7. Krzywa kalibracyjna, analiza Cd
Figure 7. Calibration curve, Cd analysis

Nazwa Stezenie Cd Absorbancja
probki (ng/ml) $rednia

1. 0,01 0,005

2. 0,05 0,021

3. 0,25 0,093

4. HIGH 0,705

4. 2,27 0,085

5. 0,25 0,095

6. 0,48 0,165

94

Tabela 7. Wyniki dla probek 1-6
Table 7. Results for samples 1-6
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Ze wzgledow formalnych zamieszczono wykres krzywej kalibracyjnej, z ktorego
wynika, ze co najmniej do stezen Cd na poziomie 0,7 ppb zachowana jest prostoliniowo$¢
krzywej (rysunek 7). Zmierzone wartosci stezen byly bardzo niskie, dla probek 1 i 2 na
poziomie $lepej proby, zatem otrzymany wynik byt bezwartoSciowy analitycznie
(tabela 7). Dopiero po czterokrotnym zatg¢zeniu uzyskano wysoki sygnat analityczny, poza
zakresem pomiarowym. Otrzymany wynik byt przyblizony, poniewaz probke poddawano
zatezeniu 1 rozcienczaniu, a jak wykazano na przyktadzie miedzi, zbedne procesy, ktorym
poddawana byta probka, generowaly bledy rzedu nawet kilkunastu procent. Przy
prawidtowo przeprowadzonej analizie niezb¢dne bytoby przygotowanie probki o stezeniu
posrednim, miedzy prébka 3 a 4, a nastgpnie ponowne zmierzenie w niej zawartosci Cd.

Analiza Ag
Pierwiastek Ag, prad lampy 4.00 mA, dtugosc¢ fali 328.10 nm, szeroko$¢ szczeliny

0.50 nm, stata czasowa 0.20, powtorzenia 3, objgtos¢ probki 20 ul.

Tabela 8
Wiyniki dla probek 1-6 wody wodociagowej, analiza Ag
Table 8
The results for samples 1-6 of the tap water, Ag analysis
Nazwa probki Stezenie Ag (ng/ml) Absorbancja $rednia
1. 0,04 0,0033
2. 0,10 0,0095
3. 0,05 0,0049
4. 0,00 0,0012
5. 0,00 0,0012
6. 0,08 0,0078

W przypadku analizy srebra, we wszystkich probkach zawartos¢ Ag byta ponizej
poziomu detekcji. Wprawdzie aparat oszacowat cyfry wystepujace na drugim miejscu po
przecinku, ale analiza warto$ci absorbancji wskazywata, ze wyniki pomiaru byly na
poziomie absorbancji tta (absorpcja niespecyficzna, samoabsorpcja, wzmocnienie sygnatu
spowodowane interferencjami).

6. Whnioski

W  wykonanych badaniach wody wodociagowe] przedstawiono wyniki analiz
nastepujacych pierwiastkow: Cu, Pb, Cr, Cd i Ag. Przebadano 6 probek wody, poddanych
kilku réznym procesom preparatywnym. Wyniki otrzymane dzigki ich zastosowaniu
wykorzystano gldwnie do celéw pogladowych, gdyz wickszos¢ z zastosowanych procedur
byla zbedna lub wrgcz niekorzystnie wplywata na wynik analizy. Analiza wody jest
bowiem stosunkowo prosta i nie wymaga skomplikowanych procedur preparatywnych. We
wszystkich wykonanych analizach udowodniono, ze etapem niezbednym w preparatyce
probek bylo odpowiednie zakwaszenie probki. Ponadto, jesli absorbancja probki byta
proporcjonalna do stezenia, zatem roztwdr dwukrotnie bardziej stezony mial rowniez
dwukrotnie wyzsza absorbancj¢. Zatozenie to zostato spetnione dla chromu oraz czg¢Sciowo
dla miedzi, o ile nie naktadat si¢ na wynik blad rozcienczenia. Na przykltadzie analizy
zawartosci miedzi pokazano wplyw zat¢zania oraz rozcienczania badanej probki na
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otrzymywany wynik oznaczenia. W analizach §ladowych nalezy unikaé¢ obu tych proceséw
o ile to tylko mozliwe, gdyz generowany blad rozcienczenia Iub utrata lotnych sktadnikow
analitu powoduje otrzymywanie zafalszowanych wynikéw, co dyskwalifikuje cala analize
sladowa. Na przykladzie analizy otowiu pokazano wplyw pozostalych sktadnikéw
roztworu na oznaczany pierwiastek. Ilosci pierwiastkdw toksycznych i/lub szlachetnych,
czyli kadmu i srebra bylo w probkach zbyt mato aby oznaczy¢ ich zawartos¢ bez zat¢zania.
W przypadku srebra nawet zat¢zanie przez odparowanie cz¢Sci wody nie dato pozadanego
rezultatu. W takich przypadkach stosuje si¢ najczeSciej zatezanie probki poprzez ekstrakcje
ciecz-ciato state Iub dzigki sorpcji na nosnikach [9]. Ponadto nalezy podkresli¢, ze
wlasciwa dla badanego analitu metoda preparatywna byla metoda 2, czyli mineralizacja
kwasem azotowym wody pobranej z wodociagow, bez =zat¢zania. Jedynie wyniki
otrzymane ta metoda byly miarodajne. Wyjatkiem od tej reguly byla analiza otowiu, dla
ktérego nie tylko sama obecno$¢ kwasu mineralnego byla istotna, lecz takze jego ilo$¢
dodana podczas przygotowywania probki do analizy. Porownujac otrzymane warto$ci
z obowiazujacym Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia, badana woda spelniata wymagania
w odniesieniu do Cu, Cr, Cd oraz Ag, natomiast przekroczone byty dopuszczalne wartosci
dla otowiu, wynoszace 10 ng/ml, podczas gdy warto$¢ zmierzona wynosita okolto 20
ng/ml, gdyz nalezy pamigta¢, ze probka 3, uznana za miarodajna poddana byla
dwukrotnemu zatezeniu, osiagajac wartos¢ 40,59 ng/ml.
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