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Streszczenie. Przeprowadzono badania pozwalajace ustali¢, czy efektywnos¢ dziatania modyfikato-
row chemicznych: NH,H,PO,, Mg(NO;), i PA(NO;),, stosowanych najczgsciej do oznaczania kadmu
technika GFAAS, jest w pelni skuteczna, niezaleznie od rodzaju stosowanej kuwety pomiarowej, oraz
jaki jest wptyw matrycy analizowanych materialow na efektywno$¢ dziatania wyzej wymienionych
modyfikatoréw. Badania prowadzono dla roztworu wzorcowego kadmu oraz dla certyfikowanych
materiatdéw odniesienia, przedstawicieli probek biologicznych i srodowiskowych: CRM GBW 09101
HUMAN HAIR, SRM 1577b BOVINE RIVER, SRM 2709 SAN JOAQUIN SOIL i POLISH CRM
NCT-MPH-2 MIXED POLISH HERBS.

Ustalono, ze zardwno rodzaj stosowanej do oznaczen kuwety pomiarowej, jak i sktad matrycy anali-
zowanego materiatu maja wpltyw na efektywnos¢ dziatania modyfikatorow chemicznych. Najbardziej
efektywnym modyfikatorem (w$roéd badanych) do oznaczania kadmu w badanych probkach okazat
si¢ modyfikator NH,H,PO,.

Na podstawie przeprowadzonych badan opracowano metody analizy wybranych certyfikowanych
materialdw odniesienia na zawarto$¢ kadmu technika GFAAS. Metody te mozna zastosowa¢ do
oznaczania kadmu w probkach naturalnych o podobnych matrycach. Oceny doktadnosci tych metod
dokonano na podstawie pordwnania otrzymanych wynikow analizy badanych materiatow odniesienia
z certyfikowana zawartoscia kadmu w tych materiatach. Granica detekcji Cd wynosi 0,06 ug'lfl.
Stowa kluczowe: chemia analityczna, oznaczanie kadmu, GFAAS, modyfikatory chemiczne, certyfi-
kowane materiaty odniesienia
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1. Wstep

Kadm jest jednym z lepiej poznanych metali cigzkich wykazujacych toksyczne
dziatanie na organizmy roslinne i zwierzgce. Stanowi on rowniez duze zagrozenie
dla zdrowia cztowieka. Stad obserwuje si¢ ogromne zainteresowanie analitykow
metodyka oznaczania sladowych i ultrasladowych stezen kadmu w ré6znego rodzaju
probkach srodowiskowych, biologicznych i zywnosci.

Absorpcyjna spektrometria atomowa, w wersji z elektrotermiczna atomizacja
(GFAAS), jest jedna z popularnych technik oznaczania kadmu w tego rodzaju prob-
kach. Ze wzgledu na niska temperature lotnosci kadmu, podczas jego oznaczania
technika GFAAS, niezmiernie wazne jest stosowanie modyfikatoréw chemicznych
do jego termicznej stabilizacji.

Temu zagadnieniu pos§wigcone sa publikacje wielu autorow. Czgsto jako
modyfikatory chemiczne stosowane sa: Mg(NO;), [1, 2], fosforany: NH,H,PO,
[2, 3, 4] czy (NH,),HPO, [5, 6], pallad w postaci PdCl, [7, &, 9, 10] i w postaci
Pd(NO;), [1, 2] lub jako pallad zredukowany bezposrednio w kuwecie grafitowej
przed etapem atomizacji [11]. Poza palladem, stosowane byly réwniez inne me-
tale trudno lotne, miedzy innymi: Rh [9], V [12], Ir [12, 13] i Ru [12]. Analitycy
czgsto stosuja mieszaniny réznych modyfikatoréw, np: Pd + Mg(NO;), [10, 12,
14], Pd + Rh [9], Sc + Pd + NH,NO; [15], Ni + NH,H,PO, [16 ], Pd + NH,H,PO,
[16] czy Ni +Pd + NH,H,PO, [16]. Stosowane byly rowniez mieszaniny palladu
ze zwiazkami organicznymi, np.: Pd + kwas winowy [8] czy Pd + NH;CIOH [14].
Dla probek o duzej lepkosci skuteczny okazat si¢ dodatek organicznych substancji
powierzchniowo czynnych (np. Triton X-100) [17].

W przypadku analizy probek naturalnych doboér wasciwego modyfikatora jest
zadaniem trudnym. Niezbedne sa: gruntowna znajomos¢ wiasnosci i zakresu dzia-
fania modyfikatorow chemicznych oraz dokonanie analizy skutkéw wprowadzenia
do prébki analitycznej modyfikatora o okreslonym dziataniu. Réznorodnos¢ mo-
dyfikatorow stosowanych w analizie materialéw naturalnych o réznych matrycach,
jak rowniez brak zgodnosci co do efektywnosci ich dziatania, powoduja, ze doko-
nanie trafnego wyboru odpowiedniego modyfikatora dla konkretnego materiatu
i okreslonego analitu jest bardzo trudne.

W niniejszej pracy, badania analityczne nad efektywnoscia dziatania mo-
dyfikatoréw chemicznych w analizie probek naturalnych na zawarto$¢ Cd prze-
prowadzono z zastosowaniem trzech modyfikatoréw chemicznych: NH,H,PO,,
Mg(NOs;),, PA(NO;),. Badania obejmowaly dwa gtéwne zagadnienia:

* Badanie wptywu rodzaju stosowanej kuwety pomiarowej na czutosé¢
oznaczen oraz wysoko$¢ optymalnej temperatury etapu pirolizy w procesie
oznaczania kadmu w réznych materiatach odniesienia z zastosowaniem
badanych modyfikatorow chemicznych.
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» Badania majace na celu ustalenie, czy matryca analizowanych materiatow
ma wpltyw na ww. parametry analizy. Na podstawie przeprowadzonych
badan zaproponowano optymalne procedury analizy wybranych certyfi-
kowanych materiatow odniesienia, przedstawicieli probek biologicznych
i srodowiskowych: CRM GBW 09101 HUMAN HAIR, SRM 1577b BO-
VINE RIVER, SRM 2709 SAN JOAQUIN SOIL i POLISH CRM NCT-
-MPH-2 MIXED POLISH HERBS, na zawarto$¢ kadmu technika GFAAS
z zastosowaniem ww. modyfikatorow chemicznych.

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy i metodyka badan
2.1.1 Aparatura

— Spektrometr Absorpcji Atomowej, Model 2100 firmy Perkin Elmer, Uber-
lingen, Niemcy, z nastegpujacym wyposazeniem:
* lampa z katoda wnekowa do oznaczania Cd firmy Z-Tek,
* lampa deuterowa do korekcji tla,
* piec grafitowy HGA-700 z automatycznym podajnikiem probek As-70,
* kuwety grafitowe niepokrywane oraz pirolitycznie pokrywane grafitem

z platforma Lvova firmy Perkin Elmer.

— Urzadzenie do mineralizacji z wykorzystaniem energii mikrofalowej, ci§nie-
niowe, jednostanowiskowe, ,,Uni Clever” firmy Plazmatronika, Wroctaw,
Polska, wyposazone w naczynie teflonowe. Moc urzadzenia 150 W.

2.1.2. Warunki pomiaréw instrumentalnych

W pomiarach wykorzystano nastgpujace warunki oznaczania kadmu technika
GFAAS:

— dhugosci fali — 228,8 nm,

— stosowano pomiar powierzchni pod pikiem,

— prad lampy — 5 mA,

— szerokos$¢ szczeliny — 0,7 nm,

— objetos¢ probki podawanej do kuwety — 10 pl,

— objetos¢ modyfikatora chemicznego podawanego do kuwety — 10 pl
(jedynie dla NH,H,PO, objgtos¢ ta wynosita 5 pl lub 10 pl zaleznie od
analizowanej probki).

Narysunku 1 przedstawiono zaleznosci sygnatu analitycznego kadmu od za—
stosowanej ilosci modyfikatorow chemicznych w procesie analizy badanych
materiatow. W $wietle uzyskanych wynikow stwierdzono, ze optymalna ilos¢
modyfikatorow Pd(NO;), i Mg(NO;), wynosi 10 pg, niezaleznie od badanej
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Rys. 1. Wptyw masy: a) — modyfikatora NH,H,PO; b) — modyfikatora Pd(NO;),; ¢) — modyfika-

tora Mg(NOj;), na sygnal analityczny kadmu w réznych matrycach: watroba wotowa (e);
gleba (m); wtosy ludzkie (#); ziota (4)

matrycy, natomiast w przypadku modyfikatora NH,H,PO, ilo$¢ zastosowane-
go modyfikatora zalezy od analizowanego materiatu: dla probek gleby i wto-
sow ludzkich wynosi 400 g, a dla probek ziot i watroby wotowej — 200 pg.

W tabeli 1 przedstawiono program temperaturowy zastosowany przy ozna-
czaniu kadmu technikg GFAAS.

TaBELA 1
Program temperaturowy zastosowany przy oznaczaniu kadmu technika GFAAS

Nekaoku | TEPEIS | oo i [y | €725 vania | Praepy agons
1 90 5 10 300
2 110 5 10 300
3 X 10 20 300
4 1600 0 5 0
5 2650 1 2 300
6 20 1 10 300

gdzie: X — od 200°C do temperatury, w ktorej nastgpowat wyrazny spadek sygnatu analitycznego Cd
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2.1.3. Odczynniki i materiaty

1) Podstawowy roztwor wzorcowy Cd o stezeniu 1 g'1”! firmy Analityka Co.
Ltd., Praga, Czechy. Roztwory robocze przygotowywano przez odpowiednie
rozcienczenie roztworu podstawowego roztworem 1 mol-1"' HNO,.

2) Stegzone kwasy nieorganiczne: HNO, HCIO,, o czystosci ,,Suprapur” firmy
Merck.

3) Woda potrojnie destylowana w destylarce kwarcowe;.

4) Certyfikowane materiaty odniesienia:

— SRM 2709 SAN JOAQUIN SOIL — NIST, Gaithersburg, USA,

— CRM GBW 09101 HUMAN HAIR — Instytut Badan Nuklearnych,
Szanghaj, Chiny,

— SRM 1577b BOVINE RIVER — NIST, Gaithersburg, USA,

— POLISH CRM NCT-MPH-2 MIXED POLISH HERBS, Instytut Chemii
i Techniki Jadrowej, Warszawa.

5) Modyfikatory chemiczne:

— Mg(NO;), (modyfikator magnezowy) — roztwor wodny o st¢zeniu 1 mg
Mg ml ™" do oznaczen technika kuwety grafitowej, firmy Merck, Darmstadt,
Niemcy,

— NH,H,PO, (modyfikator fosforanowy) — firmy Merck, Darmstadt, Niemcy,
do badan sporzadzono roztw6r wodny o stezeniu 40 mg-ml ™,

— Pd(NO;), (modyfikator palladowy) — roztwor o stezeniu 1 mg Pd'ml!
w1 mol-lﬁlHNO3, do oznaczen technikq kuwety grafitowej, firmy Merck,
Darmstadt, Niemcy.

2.1.4. Przygotowanie probek do badan

Przeprowadzanie analitu do roztworu

Badane probki o masie: 0,2-0,3 g dla ziot i watroby wolowej; 0,8-1,0 g dla
wlosow ludzkich i gleby, poddano procesowi mokrej mineralizacji ciSnieniowe;j
w urzadzeniu mikrofalowym ,,Uni Clever”, przy uzyciu mieszaniny st¢zonych
kwasow HNO; + HCIO,.

Probki watroby, wlosow 1 ziol, po mineralizacji mikrofalowej, przenoszono
do kwarcowych kolbek miarowych i uzupetiano do kreski roztworem HNO;
o stezeniu 1 mol-I™". Probki gleby, po mineralizacji saczono, przenoszono do kwar-
cowych kolbek miarowych i uzupetniano do kreski roztworem HNO; o stgzeniu
1 mol'I™. Objetos¢ koncowa badanych roztworéw wynosita: 25 ml dla prébek ziot,
watroby wolowej i wlosow ludzkich oraz 50 ml dla probek gleby.
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Opracowane programy mineralizacji mikrofalowej badanych probek
z uwzglednieniem ilosci stosowanych odczynnikow roztwarzajacych przedsta-
wiono w tabeli 2.

TABELA 2
Warunki procesu ci$nieniowej mineralizacji mikrofalowej
Rodzaj badanego llose stosoyva'nych Czas grzania Czas . Moc
. odczynnikow f chlodzenia [% mocy
materialu . [min.] ;
roztwarzajacych [s] urzadzenia)]
CRM GBW 09101 3 10 50
HUMAN HAIR 4 ml HNO; 3 10 70
SRM 1577b BOVINE +2 ml HCIO, 3 10 80
RIVER 3 10 90
POLISH CRM
NCT-MPH-2 MIXED +42m111§\é(1)8 10 10 100
HERBS m 4
SRM 2709 SAN 6 ml HNO,
JOAQUIN SOIL +3 ml HCIO, 20 10 100

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. [Efektywno$¢ dzialania wybranych modyfikatoréw chemicznych
arodzaj stosowanej kuwety pomiarowej

Badania prowadzono dla roztworu wzorcowego Cd o stezeniu 4 ng'ml™’
w $rodowisku 1 mol-"! HNO; oraz dla wybranych roztworow probek certyfiko-
wanych materiatow odniesienia: wlosy ludzkie, mieszanka ziol, watroba wotowa
i gleba.

Proces analizy przeprowadzono z zastosowaniem dwoch rodzajow kuwet
grafitowych:

— kuwety niepokrywanej,

— kuwety pokrywanej z platforma Lvova.

Dla kazdego z badanych modyfikatorow chemicznych ustalono zaleznos¢
sygnatu analitycznego badanych roztworéw od temperatury pirolizy, w aspekcie
zastosowanej kuwety pomiarowej. Dla kazdego modyfikatora chemicznego wy-
kreslono krzywe pirolizy, na podstawie ktérych mozna byto ustali¢ optymalna
temperature etapu rozktadu termicznego probek. Wykreslono rowniez krzywe
pirolizy dla roztwordéw bez dodatku modyfikatora.

W przypadku analizy roztworu wzorcowego kadmu, wptyw rodzaju zastosowa-
nej kuwety pomiarowej na temperaturg etapu pirolizy zaobserwowano prowadzac
analiz¢ bez modyfikatora oraz z zastosowaniem modyfikatora Mg(NO;),.



Badania nad oznaczaniem kadmu w certyfikowanych materiatach... 271

W przypadku kuwety pokrywanej z platforma Lvova (rys. 2a) optymalna
temperatura etapu pirolizy nie przekraczata 400°C przy prowadzeniu analizy bez
modyfikatora oraz 500°C z zastosowaniem Mg(NO,), jako modyfikatora.

Znacznie lepsze warunki temperaturowe prowadzenia etapu pirolizy uzyskano
dla kuwety niepokrywanej (rys. 2b). Optymalne temperatury tego etapu wynosity
700°C zar6wno bez modyfikatora, jak i z zastosowaniem Mg(NO;), jako mody-
fikatora.
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Rys. 2. Krzywe pirolizy dla roztworu wzorcowego Cd (4 ng ml™") uzyskane na: a) kuwecie pokry-

wanej z platforma Lvova; b) kuwecie niepokrywanej bez i w obecnosci modyfikatorow

chemicznych: bez modyfikatora (¢), Pd(NO;), (m), Mg(NO;), (a) i NH,H,PO, (x) jako
modyfikatorow

W przypadku dwoch pozostatych modyfikatoréw Pd(NO;), i NH,H,PO,
(rys. 2) rodzaj zastosowanej kuwety pomiarowej nie wptywat na temperature etapu
pirolizy. Zaobserwowano natomiast znacznie lepsza czuto$¢ oznaczen analitu na
kuwecie pokrywanej z platforma Lvova.

Najwyzszy sygnat analityczny i najwyzsza temperature etapu pirolizy, 800°C,
otrzymano dla roztworu wzorcowego Cd z dodatkiem modyfikatora NH,H,PO,
1 przy uzyciu kuwety pokrywanej z platforma Lvova.

Analizujac krzywe pirolizy uzyskane dla roztworéw badanych probek ma-
teriatow certyfikowanych (rys. 3-6) stwierdzono, ze podobnie jak w przypadku
roztworu wzorcowego Cd, wyzsza czulo$¢ oznaczen uzyskiwano na kuwecie
z platforma Lvova, niezaleznie od zastosowanego modyfikatora.

Zaobserwowano rowniez (tab. 3) wyzsze maksymalne temperatury etapu
pirolizy, na kuwecie niepokrywanej, dla wszystkich badanych matryc z zastosowa-
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Rys. 3. Krzywe pirolizy dla roztworu probki gleby SRM 2709 SAN JOAQUIN SOIL uzyskane na:
a) kuwecie pokrywanej z platforma Lvova; b) kuwecie niepokrywanej bez i w obecnosci modyfi-
katorow chemicznych: bez modyfikatora (), Pd(NO;), (m), Mg(NO;), (a) i NH,H,PO, (x) jako

modyfikatorow
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Rys. 4. Krzywe pirolizy dla roztworu probki wloséw ludzkich CRM GBW 09101 HUMAN
HAIR uzyskane na: a) kuwecie pokrywanej z platforma Lvova; b) kuwecie niepokrywanej bez
i w obecnoséci modyfikatoréw chemicznych: bez modyfikatora (¢), Pd(NO;), (m), Mg(NO;),
(a) i NH,H,PO, (x) jako modyfikatorow
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Rys. 5. Krzywe pirolizy dla roztworu probki mieszanki ziot POLISH CRM NCT-MPH-2

MIXED POLISH HERBS uzyskane na: a) kuwecie pokrywanej z platforma Lvova; b) ku-

wecie niepokrywanej bez i w obecnos$ci modyfikatorow chemicznych: bez modyfikatora (),
PdA(NO;), (m), Mg(NO5), (a) i NH,H,PO, (x) jako modyfikatorow
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Rys. 6. Krzywe pirolizy dla roztworu probki watroby wolowej SRM 1577b BOVINE RI-

VER uzyskane na: a) kuwecie pokrywanej z platforma Lvova; b) kuwecie niepokrywa-

nej bez i w obecnosci modyfikatoréw chemicznych: bez modyfikatora (¢), PA(NO;), (m),
Mg(NO;), (a) i NH,H,PO, (x) jako modyfikatorow
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niem Pd(NO;), i Mg(NOs;), jako modyfikatoréw, oraz dla probki watroby wotowej
z modyfikatorem NH,H,PO,.

W pozostatych przypadkach nie obserwowano wplywu rodzaju stosowanej
kuwety na optymalne temperatury etapu pirolizy.

TaABELA 3

Optymalne temperatury pirolizy dla oznaczen Cd w réznych materiatach odniesienia, rézne

modyfikatory, rozne kuwety pomiarowe

Maksymalna temperatura pirolizy [°C]
kuweta niepokrywana
Wzorzec Cd “gl(;?\}/ll I(L;%Z\I;,ie Mieszanka zi6t Wairoba Gleba
o 3 ) wotowa
4 ng'ml 09101 NCT-MPH-2 SRM 1577b SRM 2709
Bez
modyfikatora 700 700 600 600 600
Pd(NO;), 700 700 600 800 700
Mg(NO,), 700 600 600 500 800
NH,H,PO, 800 800 900 1000 900
kuweta pokrywana z platforma Lvova
Wzorzec Cd Wiosy ludzkie Mieszanka zidt Watroba Gleba
4ngm | CRMGBW | Genmpra | VOO% | arnva709
ngm 09101 SRM 1577b
Bez *
modyfikatora 400 500 — 500 600
PA(NO;), 700 600 400 500 600
] Mg(NO;), 500 400 300 500 700
NH,H,PO, 800 800 900 700 900

* — przebieg krzywej pirolizy uniemozliwia jednoznaczne okreslenie optymalnej temperatury etapu pirolizy

— warunki analizy uznane za optymalne

3.2

wybranych modyfikatoréw chemicznych

Wplyw rodzaju badanego materialu na efektywnos¢ dzialania

Badane materiaty odniesienia przeprowadzono do roztworu, wykorzystujac
technike ci$nieniowej mineralizacji mikrofalowej z zastosowaniem mieszaniny
stgzonych kwaséw HNO; + HCIO,. Ten sposob mineralizacji dla wigkszosci



Badania nad oznaczaniem kadmu w certyfikowanych materiatach... 275

probek naturalnych zapewnia iloSciowe przeprowadzenie do roztworu analitu oraz
sktadnikow matrycy.

Zbadano, jaki jest wptyw charakteru matrycy kazdego z wybranych materia-
16w na warto$¢ optymalnej temperatury pirolizy uzyskiwanej dla poszczegdlnych
modyfikatorow chemicznych. Otrzymane wyniki porownano z wartosciami uzy-
skanymi dla roztworéw badanych materiatéw bez dodatku modyfikatora. Mak-
symalne temperatury etapu pirolizy (tab. 3) wyznaczono na podstawie krzywych
pirolizy (rys. 3-6).

Analizujac otrzymane wyniki, stwierdzono, ze rodzaj matrycy analizowane-
go materiatu wptywa na maksymalng temperaturg etapu pirolizy. W przypadku
wszystkich badanych matryc, niezaleznie od zastosowanej kuwety pomiarowe;j,
najefektywniejszym modyfikatorem, w$rod badanych, jest modyfikator NH,H,PO,,
ktorego obecno$¢ pozwala na podniesienie temperatury pirolizy w stosunku do
badan bez modyfikatora o 100°C, 100°C, 300°C, 400°C i 300°C odpowiednio dla
probki: wzorca, wloséw ludzkich, ziot, watroby wolowej i gleby podczas prowa-
dzenia analizy na kuwecie niepokrywanej oraz o: 400°C, 300°C, 200°C i 300°C
odpowiednio dla: wzorca, wloséw ludzkich, watroby wotowej i gleby podczas
prowadzenia analizy na kuwecie pokrywanej z platforma Lvova.

W przypadku analizy probki ziot na tej kuwecie przebieg krzywej pirolizy,
uzyskanej dla probki z zastosowaniem ww. modyfikatora, umozliwia jednoznaczne
okreslenie optymalnej temperatury etapu pirolizy: 900°C.

W przypadku zastosowania Mg(NOs), jako modyfikatora, na kuwecie nie-
pokrywanej, tylko dla probki gleby uzyskano wzrost o 200°C temperatury etapu
pirolizy, a w przypadku probek watroby wotowej i wlosow ludzkich jego obecnosé
powodowata nieznaczne jej obnizenie. Stosujac kuwetg pokrywana z platforma
Lvova, wzrost maksymalnej temperatury etapu pirolizy o 100°C uzyskano dla
probki wzorca i gleby.

Pozytywne dziatanie modyfikatora Pd(NO;), zaobserwowano tylko dla nie-
ktorych badanych matryc: watroby wolowej i gleby na kuwecie niepokrywane;j
i dla probki wzorca i wltoséw ludzkich na kuwecie pokrywanej z platforma Lvo-
va. W przypadku probek watroby wotowej i gleby zastosowanie modyfikatora
Pd(NO;), nie wptywalo na maksymalng temperaturg tego etapu.

3.3. Analiza wybranych certyfikowanych materialéw odniesienia
na zawarto$¢ kadmu

Przeprowadzone badania pozwolily na opracowanie metod analizy wybranych
certyfikowanych materiatéw odniesienia na zawarto$¢ kadmu technika GFAAS.
Zaproponowane warunki analizy to: rodzaj zastosowanej kuwety, zastosowany
modyfikator, optymalna temperatura etapu pirolizy (tab. 3).
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Oceny doktadnosci opracowanych metod dokonano na podstawie por6wnania
uzyskanych wynikéw analizy certyfikowanych materiatow odniesienia z certyfi-
kowang zawarto$cia kadmu w tych materiatach i zestawiono w tabeli 4.

Granica detekcji analitu, jaka uzyskano w warunkach prowadzenia pomiaréw
technika GFAAS z zastosowaniem modyfikatora NH,H,PO, (krzywa kalibracji
w zakresie 0,5-5 ng'ml™"), wynosi 0,06 pg-1™".

Opracowane metody mozna zastosowac¢ do oznaczania kadmu w probkach
naturalnych o podobnych matrycach jak badane certyfikowane materialy odnie-
sienia.

TABELA 4
Wyniki analizy certyfikowanych materiatow odniesienia na zawarto§é¢ Cd

Oznaczona zawarto$¢ Cd | Zawartos$¢ certyfikowana
Badany material odniesienia ngg! ngg!
x +SD x +SD
CRM Human Hair 0,094 £ 0,012 0,095+ 0,012
Mixed Polish Herbs
+ +
NCT-MPILY 0,197 £0,015 0,199 +0,015
SRM 1577b Bovine Liver 0,52 £ 0,03 0,50 £ 0,03
SRM 2709 San Joaquin Soil 0,38 £ 0,02 0,38 £ 0,01
x — éredniaz pigciu rownoleglych wynikéw oznaczen

SD — odchylenie standardowe

4. Whnioski

Na podstawie wyzej opisanych badan stwierdzono, ze podczas analizy probek
certyfikowanych materiatow odniesienia na zawarto$¢ Cd technika GFAAS istotna
role petnia modyfikatory chemiczne. Efektywno$¢ ich stabilizujacego dziatania
zalezy w znacznym stopniu od badanego materiatu, ale takze od rodzaju kuwety
pomiarowej zastosowanej do badan.

Wsrod badanych modyfikatoréw chemicznych do oznaczania Cd w wytypowa-
nych probkach, najefektywniejszym okazal si¢ modyfikator NH,H,PO,. Ponadto
w przypadku tego modyfikatora dla wigkszo$ci badanych matryc, znacznie lepsze
warunki temperaturowe etapu pirolizy, uzyskano z zastosowaniem kuwety pokry-
wanej z platforma Lvova. Wyjatek stanowita probka watroby wolowej dla ktorej
analiza na kuwecie niepokrywanej umozliwita osiagnigcie optymalnej temperatury
etapu pirolizy o 300°C wyzszej niz na kuwecie pokrywanej z platforma Lvova.
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A. DRZEWINSKA, M. SIWEK

Studies on determination of cadmium in certified reference materials with
chemical modifiers by GFAAS technique

Abstract. The studies were carried out to find out if effectiveness of activity of NH,H,PO,, Mg(NO3),
and Pd(NOj), chemical modifiers, most often used for cadmium determination by GFAAS technique,
appears to be completely successful, independently of a kind of graphite tubes. Also influence of
analyzed materials matrix on effectiveness of activity of the above mentioned modifiers was examined.
Investigations were carried out for the references cadmium solution and for the certified reference
materials: CRM GBW 09101 HUMAN HAIR, SRM 1577b BOVINE RIVER, SRM 2709 SAN
JOAQUIN SOIL i POLISH CRM NCT-MPH-2 MIXED POLISH HERBS.

It was found, that activity effectiveness of the chemical modifiers significantly depends on the kind of
the graphite tube, and also on the analyzed material content. The most effective modifier (among the
investigated ones) used for cadmium determination in the investigated samples was NH,H,PO,.
On the basis of the carried out investigations, the methods for determination of cadmium in reference
materials using GFAAS technique were developed. These methods could be applied for determination
of cadmium in natural samples with similar matrix. Accuracy of these methods was estimated
comparing the results obtained for the investigated materials with the certified cadmium content in
these materials. The detection limit of Cd was found to be 0.06 pg1™".






