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Cele pracy i zakres badan

1. Cele pracy i zakres badan

Material roslinny jest bardzo czgsto przedmiotem analiz zwlaszcza wykonywanych
przez specjalistow z dziedziny ochrony $rodowiska. W badaniach srodowiska naturalnego
wykorzystywane czgsto niektore z rodzajow drzew iglastych. Sporo uwagi poswieca sig,
w tego typu pracach, oznaczeniom pierwiastkow, natomiast niewiele badan dotyczy
zagadnienia przygotowania probek. Z reguty w probkach srodowiskowych oznaczane sa
catkowite koncentracje pierwiastkow. Nieliczne publikacje relacjonuja badania wigzace

si¢ z analiza specjacyjna.

Celem pracy byto:
= oznaczenie pierwiastkow glownych (stanowiacych matryce nieorganiczng)
1 sladowych w probkach igliwia réznych gatunkow drzew za pomoca atomowej
spektrometrii emisyjnej z argonowa plazma wzbudzona indukcyjnie;
= zbadanie 1 pordwnanie procedur i metod stosowanych do przygotowania probek

do pomiaru.

Zakres badan obejmowal oznaczenie pierwiastkow w probkach igliwia z drzew
rosnacych na terenach miejskich: dwoch obszarow w Polsce (Wroctaw, Otawa i okolice)
oraz jednego w Norwegii (Trondheim). Material badan stanowi igliwie $wierka
pospolitego (Picea abies) 1 sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris) oraz cisu pospolitego
(Taxus baccata), ktory zostat zbadany po raz pierwszy w tej pracy.

Prace badawcze zwiazane z poréwnaniem metod mineralizacji obejmowaly
mineralizacj¢ na mokro w ukladzie otwartym, mineralizacj¢ pod zwigkszonym ci$nieniem
(wspomagana mikrofalowo) 1 spopielanie.

Celem prac nad zastosowaniem rdéznych procedur ekstrakcji w ukladzie cialo
stale — ciecz (igliwie — ekstrahent) jako metody przygotowania probek do analizy $ladow
przy uzyciu ICP-AES bylo:

- porownanie i1 ocena technik wspomagania procesu ekstrakcji (konwencjonalnego
wytrzasania, ultradzwigkow i promieniowania mikrofalowego),

- zbadanie wydajnosci tugowania pierwiastkdw w roznych warunkach,

- mozliwo$¢ zastgpienia procesu calkowitej mineralizacji procesem selektywnej
ekstrakcji,

- ocena mozliwosci zastosowania ekstrakcji w analizie specjacyjnej igliwia.
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2. Czes¢€ teoretyczna

2.1. Analiza wybranych materialéw roslinnych w badaniach Srodowiskowych
Uwaza sie, ze w organizmach zywych powinno wystgpowa¢ co najmniej 29
pierwiastkow [1]. Trzynascie z nich to niemetale (C, H, O, N, S, P, C1, Br, L F B, Si1As),
a pozostate tzn. Ca, Mg, K, Fe, Cu, Zn, Ni, Co, Mn, Al, Pb, Sn, Mo, V 1 Ti sa metalami.
W zaleznoéci od ilosci niezbednych do funkcjonowania organizmdéw pierwiastki
te mozna podzieli¢ na :
1. makroskiadniki —tj. C, O. N, H, Na, K, Ca, Mg, Cl 1 P;
2. mikroskladniki (pierwiastki $ladowe) — niezbedne w mniejszych ilosciach (do nich
naleza pozostate z wymienionych pierwiastkow).
Sole mineralne wystepuja w organizmach zywych w formie rozpuszczonej w soku
komorkowym lub w cieczach pozakomorkowych, badz w postaci nierozpuszczalnych
sktadnikow strukturalnych. Do ich najwazniejszych funkcji naleza [1]:
1. udziat w procesach biochemicznych, (bezposredni udziat jonéw w reakcjach

biochemicznych takich jak: fotosynteza, oddychanie oraz jako skiadniki enzymow );

]

funkcje osmotyczna i buforujaca — polegajaca na udziale soli mineralnych
w utrzymywaniu okre$lonych  wlasciwosci  fizykochemicznych — roztworow
komoérkowych i migdzykomérkowych np. utrzymywanie odpowiedniego cisnienia
osmotycznego oraz zachowanie wiasciwego dla dziatania enzyméw st¢zenia jonow

wodorowych;

(U8

rola strukturalna lub podporowa (np. dwutlenek krzemu buduje $ciany komorkowe

glonow).

Doktadny mechanizm dezaktywacji metali cigzkich w roslinach nie jest
catkowicie znany. Wiadomo, ze istnieje kilka mechanizméw adaptacji roslin
do obecno$ci nadmiaru metali ciezkich, takich jak: wydalanie (glony Chlorella vulgais
wydalaja miedz), wiazanie przy $ciankach komoérkowych (u niektorych gatunkéw miedz
unieruchamiana jest na $ciankach komoérkowych, a otlow w ekotypach tolerancyjnych
zawsze nieodwracalnie wiazany jest do $cian), kompleksowanie z fitochelatynami
(w komorkach roélinnych stwierdzono obecno$¢ szeregu peptydow zdolnych
do chelatowania kationéw metali cigzkich), kompleksowanie z kwasami organicznymi

(badania wskazuja, ze cynk akumulowany jest w wakuolach w postaci kompleksow

3]
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cytrynianowych, a w cytoplazmie w postaci kompleksow jablczanowych, nikiel
znaleziono w postaci cytrynianow, natomiast chrom moze wystgpowa¢ w postaci
trojszczawiandow). Akumulacja pierwiastkow 1 tolerancyjnos¢ roslin na ich obecnos¢
sa procesami specyficznymi dla poszczegolnych metali, i kazdy kation stanowi oddzielny
problem dla organizmu. Jednakze moze tez wystgpowa¢ w roslinach zjawisko
wspottolerancji, co oznacza, ze mozna zaobserwowac¢ tolerancj¢ na cynk 1 miedz
lub na kilka innych metali. Wskazuje to na istnienie takich samych mechanizmow

obronnych dla kilku metali [2].

Wrazliwos¢ roslin na zmiany w srodowisku czesto jest wykorzystywana do oceny
stanu jego przeksztalcenia przez cztowieka i do przewidywan przysztych zagrozen
dla egzystencji tych roslin. Roélina pelni wowczas funkcje bioindykatora zmian
zachodzacych w $rodowisku, a niekiedy pozwala oceni¢ jak dlugo trwaja te zmiany.
Bioindykatorem moze by¢ kazdy gatunek, ktérego obecnos¢ (lub nieobecnosc)
lub reakcja (pojedynczych osobnikow, czy tez catej populacji) wskazuja na zaistnienie
w danym miejscu pewnego typu czynnika ekologicznego o scisle okreslonym,
mieszczacym si¢ w waskim przedziale, natgzeniu lub o odpowiedniej wartosci progowej
[3]. Jedna z wiasciwosci odrdzniajacych istoty zywe od materii nieozywionej jest
zdolno$¢ organizméw do przystosowywania si¢ do zmian zachodzacych w otaczajacym
je srodowisku. Wszystkie zmiany, np. temperatury, odczynu s$rodowiska wodnego,
doptywu pozywienia lub tlenu, wpltywaja na istoty zywe, jednakze wigkszos¢
organizméw wyksztalcita w procesie ewolucji mechanizmy neutralizujace te zmiany
lub umozliwiajace reagowanie na nie w ten sposob, ze Srodowisko wewnetrzne
organizmu zmienia si¢ w mniejszym stopniu niz srodowisko zewnetrzne. Te zdolnos$c
zywego organizmu do utrzymywania statych warunkéw srodowiska wewnetrznego (stanu
rownowagi) okresla si¢ jako homeostazg [4]. Zmiany chemicznego sktadu $rodowiska
powoduja zaburzenia homeostazy ekosystemow. Ze wzgledu na brak rozwinigtego
mechanizmu utrzymujacego homeostaze rosliny reaguja najszybciej na zmiany chemizmu
srodowiska. Stabe dziatanie bariery fizjologicznej w roslinach przy pobieraniu
sktadnikow chemicznych z otoczenia stwarza ryzyko szybkiego wiaczenia pierwiastkow
w system lancuchéw pokarmowych. Nadmiar makroskladnikow 1 pierwiastkow
sladowych wptywa bezposrednio na rozwdj roslin. Gléwnymi zrédtami pierwiastkow
dla ro$lin sa powietrze, woda 1 gleba. Sktad chemiczny roslin odzwierciedla elementarny

sktad gleby, a skazenie ich powierzchni wskazuje na obecnos¢ w powietrzu szkodliwych

(%)
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dla srodowiska zanieczyszczen. Dlatego tez, na calym $wiecie, szerokie praktyczne
zastosowanie do monitorowania zmian chemizmu $rodowiska znalazty metody

bioindykacyjne [5].

Analiza pierwiastkowa jest przeprowadzana na materialach pochodzenia
roslinnego w badaniach jakosci produktow zywnosciowych oraz dotyczacych okreslenia
ilosci pierwiastkOw pobieranych z zywnosdcia przez ludzi. Analizom poddawane byly:
grzyby [6, 7], orzeszki ziemne [8], maka sojowa [9], brazowy ryz [10], cytryny [11],
warzywa (ponad 20 gatunkow, np. ziemniaki, marchewka, buraczki, cebula, itp.) [12, 13,
14, 15], kawa [16, 17], herbata [18, 19, 20], maka ryzowa [21], oliwki, orzechy laskowe
[22], orzechy (wloskie, ziemne, pistacje, migdaly) i ziarna jadalne (np. stonecznik, dynia,

mak) [23], ziota 1 przyprawy [24].

Jedna z metod monitorowania zanieczyszczen srodowiska jest ocenianie stopnia
zanieczyszczenia na podstawie chemicznego skiadu roslin. W biomonitoringu
zastosowanie znalazly: mchy [25-30], porosty [26, 27, 31], grzyby [26], trawy, rosliny
uprawne [32], drzewa lisciaste np. oliwkowe [27], brzozy [33], kasztanowce [34], klony
[31], buki [31], deby [35] i iglaste. Analizowane byly rézne tkanki 1 organy drzew takie
jak: drewno [36], kora [37], pedy [38], paki [38], szyszki [38] i liscie. Kilka publikacji
poswigconych jest analizie woskow [39-41], a nawet rosy z powierzchni igiet [42].
Sposrod drzew iglastych najczesciej badane byly swierk pospolity (Picea abies Karst.)
1 sosna zwyczajna (pospolita) (Pinus sylvestris L.). Analizom poddawano takze tkanki
[43]: swierka czerwonego (Picea rubens Sarg.) [31, 44, 45], $wierka czamego (Picea
mariana B.S.P.) [46, 47], swierka bialego (Picea glauca Voss.) [28, 48-50], sosny czarnej
(Pinus nigra Amold) [51], jodty pospolitej (bialej) (4bies alba Mill.) [52], jodly Frasera
(Abies Fraser Poir.)[43, 53], jodly balsamicznej (A4bies balsamea Mill.) [31], jodly
wonnej (Abies amabilis Dougl.) [54]. Badania prowadzone byty dla:

1. pojedynczych emitorow (takich jak: zaktady chemiczne, elektrownie, fabryki
nawozow, rafinerie, huty — aluminium, cynku, otowiu, miedzi i zelaza [30, 46, 55])
oraz miast (Saarbriicken 1 Diibener [38], Bonn, Braunschweig, Gieflen, Munch
1 Speyer [56], Zagrzeb i okolice [57], Meksyk [58]);

2. okregéw przemystowych, jednostek administracyjnych 1 parkdw narodowych
(na przyklad: Vosges we Francji [59], Pensylwania [60] 1 poludniowa [61, 62]
1 péinocna [44] Karolina, Appalachy [49, 53] oraz zachodnia Wirginia [45] dystrykt
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Waszyngton [54]w USA, las w okolicach Poznania [63], lasy w Brunszwiku [46],
Alaska [28], Quebec [31] 1 centralna Kanada [48, 50], potwysep Kola [64],);

(3]

calych panstw (Szwajcaria 1 potudniowe Niemcy [32, 65], potnocna Austria [66],
potudniowo-wschodnie Niemcy [52], Stowacja [67], =zachodnia Finlandia
1 potudniowo-zachodnia Szwecja [68], Niemcy [37], Wielka Brytania [69], Polska
[70] 1 kontynentow (Europa [71]).

Najczescie] w igliwiu analizowana jest zawartos¢ pierwiastkow glownych (Ca,
Mg, K, P, Na, S 1 N) 1 metali (Al, B, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Ti, Vi Zn).
Od czasu do czasu pojawiaja si¢ tez prace, w ktdrych oznaczane sg niemetale (As, BriI).
Badania te prowadzone sa w celu okreslenia naturalnej zawartosci pierwiastkow
w ekosystemach lub stopnia zanieczyszczenia $rodowiska. Czasem oznaczenia
prowadzone sa po to, aby okresli¢ zalezno$¢ miedzy koncentracjami pierwiastkow
w igliwiu a: zanieczyszczeniem $rodowiska pytami, na przyktad z cementowni [72],
podwyzszeniem poziomu ozonu [73] 1 azotu [51] w atmosferze, opadami kwasnych
deszczow [74], a nawet wplyw osadow komunalnych w $cidtce lesnej na wzrost lasow

1 kondycje drzew [75].
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2.2. Przygotowanie materialu roslinnego do analizy

Kazda procedura analizy pierwiastkowej moze by¢ podzielona na nastgpujace
etapy: planowanie eksperymentu, pobieranie reprezentatywnych probek, przygotowanie
probek do pomiaru, pomiary instrumentalne oraz opracowanie i ocena uzyskanych
wynikéw. Kazdy z tych etapow moze by¢ zrédiem biedow. Przygotowanie probek
1 ich przeprowadzenie do roztworu jest nadal najdtuzszym i najbardziej pracochtonnym
etapem analizy. Wybor procedury probkowania materiatow roslinnych w znacznym
stopniu zalezy od celu 1 zakresu badan. Nalezy pamigta¢, ze sktad chemiczny roslin jest
uzalezniony od gatunku ros$liny, jej wieku, rodzaju analizowanej tkanki lub organu,
transportu sktadnikéw odzywczych, moze by¢ modyfikowany przez wplyw innych
organizmow 1 warunki klimatyczne 1 zmienia si¢ w zaleznosci od pory roku [76]. Tak
wigc w celu umozliwienia poréwnan wynikéw badan $rodowiskowych dotyczacych
réoznych regionow czy panstw, niezbednym okazuje si¢ stosowanie standardowych
procedur pobierania probek (strategia probkowania i1 jego czas) oraz zamieszczanie
w publikacjach doktadnych opiséw prébkowanegd materiatu (tj. gatunku, stanu probki
1 jej otoczenia). W badaniach §rodowiskowych analizy przeprowadzane sa na prébkach
o matych masach, a uzyskiwane wyniki shuza do opisu stosunkowo duzych terenow,
dlatego ogromne znaczenie ma pobdr 1 przygotowanie probki reprezentatywne;.
Przyjmuje sig, ze chcac uzyska¢ dane umozliwiajace okreslenie zanieczyszczenia duzego
terenu 1 wykreslenia map zanieczyszczenia pierwiastkami probki o minimalnej masie 100
g nalezy pobra¢ wedtug nieregularnego szablonu (20 x 5g) z obszaru dwuhektarowego
[77]. W zaleznos$ci od celu 1 zakresu badan probkowanie igliwia prowadzone jest na
roznej wielkosci obszarach, poczawszy od matych — takich jak okolice zaktadow
przemystowych, hut [47], itp., miasta [63], okregi przemystowe [38, 59, 57] — poprzez
tereny duzych parkow krajobrazowych [53] czy czesci lub catych panstw [28, 30, 39, 66-
68, 78], az do calych kontynentéw [71]. Wielkosci obszaru probkowania determinuje
liczbe siedlisk, z ktdrych pobierane sa probki. Na kazdym z siedlisk igliwie pobierane
jest, w zaleznosci od ilosci dostgpnych drzew, z trzech [45, 61] do trzydziestu [61] drzew.
Z kazdego drzewa galezie lub pedy obcinane sa z trzeciego [39, 78] lub siodmego [66, 67,
71] konaru badz ze érodka korony. Z kazdego drzewa probkowane sa dwie [60] lub trzy
gatezie [39, 78] albo ponad 200 peddéw [38], czasem za§ 100 gram igliwia [44].
Zazwyczaj igliwie probkowane jest po zakonczeniu okresu wegetacji - w naszej strefie

klimatycznej od listopada do marca [79].
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W przypadku materialdw pochodzenia roslinnego zanieczyszczenia z powierzchni
probki (np. kurz 1 osady, czastki gleby) moga by¢ usuniete przez mycie. Niezbgedne ono
jest zwlaszcza, gdy chce si¢ okresli¢ ilos¢ pierwiastka, ktore roslina pobrata
za po$rednictwem korzeni. Na przebieg procesu mycia majg wplyw: zastosowanie
réznych roztworow myjacych, struktura powierzchni tkanki roslinnej, czas kontaktu
probki z ciecza, a takze czas pomiedzy probkowaniem a myciem. Na przyklad
porownanie wynikdw oznaczen w mytym (CH;CI) i niemytym igliwiu sosny pospolitej
jasno ukazuje jakim problemem moga by¢ zanieczyszczenia powierzchni badanego
materiatu  [80]. Najczgsciej do mycia probek roslinnych stosowana jest woda
dejonizowana (badz destylowana) [46, 62, 81]. Do mycia lisci (bozodrzew
gruczotkowaty) stosowane byly takze: 0,01 M HCI, 0,01 M EDTA, 1 % roztwoér
Alconox™ oraz ich mieszaniny [82]. Porownanie zawarto$ci otowiu w niemytych
1 mytych liSciach o nieréwnej (brzoza) i gtadkiej (klon) powierzchni w czasie okresu
wegetacyjnego wskazuje, na najnizsza zawartos¢ Pb w umytych liciach brzozy [83].
Jednak w przypadku probek, ktorych powierzchnia pokryta jest warstwa kutykuli, np.
szpilkowate liscie, stosowane sa takze roztwory organiczne (chloroform [31, 71], czy
mieszanina toluenu 1 czterohydrofuranu [71, 78]) w celu usunigcia grubej, woskowe;j
warstwy ochronnej. Badania przeprowadzone przez grupe naukowcow pod kierunkiem
Wyttenbacha obejmujace jakosciowe 1 iloSciowe analizy igliwia $wierka wskazuja na
zanieczyszczenie powierzchni igliwia Zn, As, Cl, Br, Sb 1 W [84]. Najczgsciej analizie
poddawane jest igliwie nie myte [28, 35, 48, 53, 57, 64, 66, 67]. Rzadko na miejscu
probkowania zbierane jest samo igliwie, najczgsciej z galezi obcinane sa cale pedy —

wtedy igliwie jest myte razem z galazkami, a obrywane dopiero po wysuszeniu.

Zielone czgéci roslin zawieraja do 90 % wody. Kolejnym etapem przygotowania
probek do analizy jest suszenie. Ma ono na celu ochrong probki przed dziataniem bakterii
gnilnych w czasie przechowywania 1 uzyskanie stalej wartosci odniesienia przez
oznaczenie zawartosci wody (okreslenie suchej masy). Suszenie probek roslinnych moze
by¢ przeprowadzane w temperaturze pokojowej w przewiewnych pomieszczeniach badz
w podwyzszone] temperaturze w piecach lub suszarkach. Najczgsciej jest ono
prowadzone w temperaturze 40 — 50 °C przez 24 — 48 godzin, cho¢ gdy nie sa w badanym
materiale oznaczane lotne pierwiastki lub zwigzki rosliny moga by¢ suszone w wyzszych
temperaturach np. 80 °C (24 h) [85], 90 °C (24 h) [86], 105°C (12 h) [87]1102°C 2 h-

w przypadku wczeéniej juz wysuszonych sproszkowanych probek roslinnych) [88].
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Igliwie suszone jest zazwyczaj w temperaturze 60-65 °C przez 48 h [35, 48, 78], a nawet
10 dni [68] albo w 80 °C przez 24 godziny [67], czy 48 h [31], lub w 105 °C przez 12 h
[66, 71], czy 24 godziny [63]. Pojawiaja si¢ tez prace, w ktorych listowie drzew
szpilkowych suszone jest w przewiewnych pomieszczeniach w temperaturze pokojowe;j

[55, 61, 62].

Chcac przygotowa¢ reprezentatywna probke nalezy ja zhomogenizowac. Wybor
techniki rozdrabniania zalezy od: wielkosci 1 ilosci probek, rozmiaru czastek probki,
fizyko-chemicznych wiasciwosci badanego materiatu oraz dostepnego sprzetu a takze
twardosci materiatu, ktory ma by¢ zmielony oraz naszych potrzeb co do miatkosci probki.
Zastosowanie znalazly: tamacze szczgkowe, mhynki tnace, mtynki z wibrujacym dyskiem,
miynki mozdzierzowe, miynki kulowe i urzadzenia umozliwiajace rozdrabnianie
materialow zamrozonych (chtodzone suchym lodem, badz cieklym azotem) [89]
Mielenie w mozdzierzach lub miynkach moze prowadzi¢ do strat sktadnikow probki
lub zanieczyszczen innymi. Badania wskazuja na zanieczyszczenie podczas mielenia
probek jeczmienia, ziarna pszenicy 1 lucerny chromem, zelazem i manganem [90].
We wszystkich dostepnych publikacjach igliwie jest mielone przed analizami. Igliwie
roznych gatunkéw drzew szpilkowych najczes$ciej mielone jest w miynkach kulowych
[38, 55, 56, 63, 91]. W pojedynczych pracach pojawiaja si¢ doniesienia o zastosowaniu

urzadzen umozliwiajacych homogenizacj¢ materiatu rozdrobnionego [72].

Badania przeprowadzone na roznych roslinnych certyfikowanych materiatach
odniesienia wskazuja jednoznacznie na brak zaleznosci migdzy zawartoscia pierwiastkow
a czasem magazynowania probek — bez wzgledu na sposéb przechowywania [92].
W 1993 roku analizowano probki roslin bawelny, eukaliptusa, oliwek, pomarancz
1 winogron przechowywane od roku 1973 w plastikowych butelkach w temperaturze
pokojowej, w roku 1991 przeprowadzono oznaczenia zawartosci pierwiastkdw w lucernie
przechowywanej cztery lata w torbach papierowych w normalnych warunkach
laboratoryjnych — w obu przypadkach uzyskano wyniki zbiezne z poprzednimi. Podobnie
nie zauwazono znaczacych zmian w skladzie chemicznym ziarna jeczmienia
magazynowanego w zapiecze¢towanych butelkach szklanych przez 13 lat w temperaturze
pokojowe] i 4 lata w temperaturze — 20 °C oraz lisci herbaty przetrzymywanej
w analogiczny sposéb odpowiednio 8 1 2 lata. Réwniez comiesi¢czne analizy probek

szpinaku 1 lucerny przechowywanych w warunkach typowych dla laboratorium
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analitycznego przez cztery lata (1990-1994) potwierdzaja brak zmian sktadu chemicznego
suchych probek roslinnych w czasie przechowywania. We wszystkich rozpatrywanych
przyktadach zaobserwowano jedynie zmiang rozrzutéw uzyskiwanych wynikdéw — dane

z roku 1974 byty znacznie mniej doktadne od tych z roku 1993.

Tylko nieliczne metody instrumentalne pozwalaja na badanie probek w postaci
stalej. Wigkszo§¢ z nich wymaga rozkladu matrycy organicznej probki
1 jej przeprowadzenia do roztworu. Celem tego etapu przygotowania probek
srodowiskowych do analizy pierwiastkowej jest catkowita mineralizacja bez strat analitu.

Szerokie zastosowanie znajduje konwencjonalna technika mineralizacji na mokro.
Wigkszos¢ procedur utleniania na mokro wymaga uzycia kombinacji kwasu (badz
kwasow) 1 utleniacza (czy utleniaczy). Najczgscie] stosowane sa: kwas azotowy, kwas
siarkowy, kwas solny, kwas nadchlorowy i woda utleniona. Kwas nadchlorowy jest
bardzo wydajnym reagentem, ale jego uzycie pociaga za sobg niebezpieczenstwo
wybuchéw. Chcac unikna¢ takiej mozliwosci trzeba przedsigwzia¢ szereg $rodkow
ostroznosci. Kwas siarkowy najczescie] stosowany jest w mieszaninach z innymi
skladnikami w celu przyspieszenia reakcji utleniania 1 zwigkszenia ich wydajnosci.
Kolejna zaleta stosowania H,SO4 jest wzrost temperatury wrzenia co poprawia dziatanie
innych utleniaczy. Wada stosowania kwasu siarkowego jest mozliwos$¢ powstawania
trudno rozpuszczalnych skladnikow, ale obecnos¢ kwasu azotowego w mieszaninie
do mineralizacji pozwala unikna¢ wspotstracania pierwiastkow $ladowych z siarczanami
gtownych sktadnikow probki [93].

Igliwie, podobnie jak inne materialy ro$linne, zazwyczaj poddawane
jest konwencjonalnej mineralizacji na mokro z zastosowaniem mieszanin kwasow
1 utleniaczy. W tym celu stosowane sa najczg¢sciej: mieszanina kwasu azotowego
1 nadchlorowego [40, 55, 61, 66, 94], kwas nadchlorowy [69], kwas azotowy [95], kwas
azotowy z dodatkiem nadtlenku wodoru [68], kwas azotowy w mieszaninie z kwasem
solnym [96], mieszanina kwasu azotowego z kwasem siarkowym (z dodatkiem wody
utlenionej) [44] oraz kwas siarkowy z dodatkiem wody utlenionej [71]. Nie pojawily
si¢ dotad prace, w ktérych porownywano by wydajno$¢ réznych mieszanin stosowanych

W procesie roztwarzania igiet.
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Potrzeba zastapienia roztwarzania na mokro i spopielania metoda szybsza 1 dajaca
bardziej powtarzalne wyniki powoduje wzrost zainteresowania roztwarzaniem
wspomaganym mikrofalowo. Stwierdzono, ze skrocenie czasu roztwarzania roslin przy
uzyciu HCIO; dzigki zastosowaniu wspomagania mikrofalowego redukuje straty lotnych
zwiazkow chromu [97]. Zastosowano zamknigte amputy 1 kwas azotowy do roztwarzania
materiatow srodowiskowych w celu oznaczenia zawartosci rteci [98]. Podobnie
jak w przypadku klasycznego roztwarzania na mokro, do roztwarzania mikrofalowego
stosowano: HNO; [59], HNO;-H,O, [63, 99, 100, 101], czy mieszanina
HF-HC104-HNO;-H,SO; [102]. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie jest to technika bardzo

popularna wsrod badaczy igliwia.

Wiele prac poswigconych jest zastosowaniu w analizie materialu roslinnego
roztwarzania wspomaganego mikrofalowo i poréwnaniu go z innymi, konwencjonalnymi
technikami. Na przykfad roztwarzanie mikrofalowe z kwasem azotowym dalo wyniki
oznaczen Cd, Cu, Pb 1 Zn porownywalne z ekstrakcja pierwiastkow przy uzyciu HNO;
z materiatu spopielonego konwencjonalnie 1 w atmosferze gazéw utleniajacych [103].
Porownywalne wyniki oznaczen pierwiastkow ziem rzadkich w mace pszennej, herbacie
1 galgziach uzyskano stosujac konwencjonalne stapianie, spopielanie i wspomagana
mikrofalowo mineralizacj¢ w mieszaninie HNO3;-H,O, 1 HCIO; [104]. Przy uzyciu
certyfikowanych materiatow odniesienia (odchard leaves - SRM-1571 1 apple leaves -
SRM-1515) poréwnano wyniki oznaczen lantanowcéw 1 aktynowcow w probkach
spopielonych 1 roztworzonych na mokro w ukladzie otwartym 1 zamknietym
(odpowiednio: bez 1 z udzialem grzania mikrofalowego) [105]. Jednak pordéwnanie
réznych procedur roztwarzania porostow na mokro (takze z grzaniem mikrofalowym)
wskazuje, ze dopiero zastosowanie kwasu fluorowodorowego umozliwia uzyskanie
zadowalajacego odzysku [106]. Podobnie w przypadku lisci dgbu do roztwarzania
wspomaganego mikrofalowo uzyto HF w celu usunigcia krzemionki [107] Takze
Madeddu i Rivoldini potwierdzaja potrzebe zastosowania HF do roztwarzania roslin
[108].

W  przypadku konwencjonalnego spopielania najistotniejszy jest wybor
temperatury — takiej by materia organiczna zostala catkowicie wyeliminowana bez
jakichkolwiek strat sktadnikow analitu: w wyniku ulatniania czy wbudowywania

w trudno rozpuszczalny osad. Przyjmuje sig, ze temperatura ~ 450 °C jest wystarczajaca
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do catkowitego utlenienia materii organicznej, przy minimalnych stratach sktadnikdéw
lotnych. Jednak lotno$¢ skiadnikow zalezy nie tylko od cisnienie par, ale takze od tempa
dochodzenia do temperatury [109]. Przykiady pokazuja, ze gdy zaprogramowany gradient
temperatury jest wystarczajaco niski, nawet temperatura ~ 520 °C nie powoduje strat
pierwiastkow takich jak Pb, Zn 1 Cd [110]. Uzycie kwasu solnego lub azotowego
do tugowania popiotu nie powoduje rozpuszczania krzemionki ani pierwiastkow
z nia zwiazanych. Studia przeprowadzone na wielu rodzajach materialéw pochodzenia
roslinnego pokazuja, ze spopielanie w temperaturze ~ 450 °C nie powoduje zadnych
lub tylko minimalne straty badanych pierwiastkow, ale cze$¢ pierwiastkow wbudowanych
w nierozpuszczalny osad, nie moze by¢ odzyskana przez rozpuszczanie czy roztwarzania
w kwasach. Straty moga osiagna¢ nawet 20 % olowiu, 15 % kadmu, 10 % miedzi, 8 %
cynku 1 5 % manganu [111]. W takich wypadkach skuteczne okazuje si¢ ponowne
spopielanie osadu 1 usunigcie krzemionki przy uzyciu kwasu fluorowodorowego.
Technika spopielania probki 1 tugowania pierwiastkéw z popiotu roztworem kwasu
azotowego zostata zastosowana w analizie szpinaku przy uzyciu ICP-MS [112]. Podobna
procedur¢ zastosowano przed oznaczeniem zawartosci srebra w grzybach metoda
atomowej spektrometrii absorpcyjnej (F AAS). Probki spopielano w temperaturze 420 °C,
zwilzano kwasem azotowym, ponownie spopielano, popidt ekstrahowano 6 M HNO;
[113]. Jednomolowy kwas azotowy uzyto w celu wyekstrahowania pierwiastkow
z popiotu z warzyw korzeniowych i lisciastych [114, 115]. Rowniez warzywa zweglano
w temperaturze 300 °C, spopielano (550 °C) 1 zimny popiot rozpuszczano
w 50 % HNO; przed analiza pierwiastkowa przy uzyciu ICP-AES [116]. Igliwie réznych
gatunkow swierka, jodly czy sosny spopielane jest w temperaturze: 450 °C [28, 44, 46,
53, 62], 500 °C [35] albo 550 °C [54]. Pozostalosci po spopielaniu rozpuszczane
sa w: kwasie solnym [46], kwasie solnym 1 wodzie utlenionej [41], stgzonych kwasach
solnym 1 fluorowodorowym [53] lub mieszaninie stgzonych kwasow azotowego

1 nadchlorowego [35].

Alternatywa procesu catkowitego roztwarzania, lecz tylko w przypadku
instrumentalnych metod pomiarowych, ktére umozliwiaja wprowadzanie zawiesin, jest
przygotowanie zawiesin sproszkowanych materiatow roslinnych w zakwaszonej wodzie
dejonizowanej (albo rozcienczonych kwasach, gdy chece si¢ rozpusci¢ cze$¢ probki).
Jednorodng zawiesing sporzadza bezposrednio przed wprowadzeniem do autosamplera

si¢ przez mieszanie: przy uzyciu mieszadetka magnetycznego [117] lub ultradzwiekow
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[118], co zapobiega sedymentacji czastek 1 analizie probki nie reprezentatywnej. Nie

pojawily dotychczas si¢ publikacje opisujace analizy igliwia z zastosowaniem zawiesin.

2.3. Metody analizy probek Srodowiskowych

Istnieje szereg instrumentalnych metod analitycznych zastosowanych w analizie
pierwiastkowej roslin  wykorzystanych rowniez w  badaniach  zwigzanych
z monitorowaniem zanieczyszczenia s$rodowiska. Zastosowanie znalazly glownie:
atomowa spektrometria absorpcyjna, atomowa spektrometria emisyjna, spektrometria
mas, chromatografia jonowa 1 metody elektroanalityczne jak np. elektrody
jonoselektywne, polarografia czy woltamperometria. We wszystkich tych metodach
wazng role odgrywa etap przygotowania probek zwiazany z reguly z przeprowadzeniem

probki do roztworu.

Plomieniowa atomowa spektrometria absorpcyjna (FAAS) jest nadal technika
bardzo czesto wykorzystywana w analizie pierwiastkowej materialow roslinnych [119-
123]. Wiele publikowanych prac potwierdza jej uzyteczno$¢ w badaniach
srodowiskowych. W przypadku metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej
z atomizacja elektrotermiczng (ETAAS) uwaga badaczy zwrdcona  jest
na zastosowanie nowych modyfikatorow. Dotychczas jako modyfikator matrycy roslinne;
zastosowano F~ w oznaczeniach fosforu [124], a takze mieszaning Ca, Mg 1 kwasu
askorbinowego w oznaczeniach boru 1 kwas winowy 1 pallad w pomiarach koncentracji
kadmu. Nowoscia jest zastosowanie energii ultradzwigkowej do przygotowania zawiesin
z tkanek réznych roslin na przyktad w celu oznaczenia Co, Cu i Ni przy uzyciu ETAAS
[125], czy otowiu w certyfikowanym materiale odniesienia [126]. Wigkszos¢ z publikacji
opisuje zastosowanie metody ASA do oznaczen pojedynczych pierwiastkow, choé
pojawiaja si¢ doniesienia o mozliwosci zastosowania tej metody do pomiaréw
wielopierwiastkowych. Przykladem jest wykorzystanie ETA-AAS do jednoczesnego
oznaczenia Cd, Cr, Ni i Pb w roztworach zmineralizowanych roslin [127]. Potaczenie
techniki generowania wodorkow z atomowsa spektrometria absorpcyjng z atomizacja
elektrotermiczng zostato zastosowane do oznaczania arsenu 1 antymonu w trawie ryzZowej

[128]. Pozwolito to obnizy¢ granice wykrywalnosci do odpowiednio 25 i 36 pg.
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Wielopierwiastkowe analizy roztwordw probek roslinnych i gleb z zastosowaniem
atomowej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzona indukcyjnie staty si¢ juz obecnie
powszechne [129-131]. Pojawiaja si¢ proby niekonwencjonalnego zastosowania tej
metody do np. oznaczenia azotu w probkach roslinnych [132]. Zastosowanie sprzgzenia
metody ICP-AES 1 elektrotermicznego odparowywania probek pozwolito znacznie
obnizy¢ granice wykrywalnosci, np. dla kadmu w matrycy roslinnej uzyskano 11 pg
[133]. Innowacj¢ stanowi zastosowanie wzbudzenia mikrofalowego do oznaczania kadmu
w stalych probkach lisci z uzyciem atomowej spektrometrii emisyjnej [134. Atomowa
spektrometria emisyjna z pozioma plazma wzbudzona indukcyjnie byta wykorzystana
do badan interferencji spektralnych pochodzacych od pierwiastkdéw matrycy w probkach

roslinnych [135].

Spektrometria mas z plazma sprzezona indukcyjnie jest najmlodsza metoda
stosowana w badaniach probek srodowiskowych. Ze wzgledu na swe zalety, tj. niskie
granice wykrywalnosci, wysokiej czulto$ci, oraz bardzo duzej selektywnosci pozwalajacej
na oznaczenie 1zotopow pierwiastkow w zlozonych matrycach, jest jedna
z najintensywniej rozwijajacych si¢ technik pomiarowych [136-138]. Zastosowanie tej
metody umozliwia np. badanie transportu i dystrybucji boru w drzewach brzoskwin
podlewanych kwasem bomym wzbogaconym '8 [139]. Stabilne izotopy i1 technike
podwojnej kalibracji zastosowano w oznaczeniach Se w tkankach roslin [140].
Zastosowanie ablacji laserowej w pofaczeniu z ICP-MS umozliwia badanie
homogenicznoséci materialow biologicznych. Technika ta (oraz '*C i C jako wzorzec
wewngetrzny) zostala zastosowana w celu badania rozmieszczenia 17 pierwiastkow
w stojach drzewnych [141] oraz roznych pierwiastkow w lisciach [142]. Laser
zastosowano rowniez w analizie metali w drewnie dgbu z beczek, w ktorych
przechowywane jest wino [143]. Obiecujaca innowacj¢ stanowi rowniez zastosowanie
odparowania elektrotermicznego w bezposredniej analizie roslin, gleb 1 osadow

z uzyciem ICP-MS [144].

Mimo znacznych kosztéw analiz metoda neutronowej analizy aktywacyjne]
znajduje coraz szersze zastosowanie dzigki mozliwosci wielopierwiastkowych oznaczen
znaczne] liczby pierwiastkow. Wyniki migdzylaboratoryjnych badan roslinnych
certyfikowanych materiatow odniesienia wskazuja, ze neutronowa analiza aktywacyjna

(NAA) jest metoda odpowiednia do oznaczen zawartosci Ce, Co, Mn, Rb, Th i V,
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natomiast zastosowanie ICP-AES pozwala uzyska¢ wiarygodne wyniki oznaczen Ba, Ca,
Cr, Fe, K, Mn, Mo, P, S, Sr 1 Ti [145]. Metoda NAA =znalazla takze zastosowanie
w wielopierwiastkowej analizie szpinaku, siana i alg [146]. NAA z separacja
radiochemiczng zastosowano do oznaczania As 1 Se w satacie morskiej 1 biatej koniczynie
[147].

Technika fluorescencji promieniowania rentgenowskiego jest szeroko stosowana
przez geologéw do analiz probek skat 1 nieco rzadziej przez biologéow i1 chemikow
w badaniach $rodowiska [148, 149]. Podstawowa zaleta tej techniki jest
jej niedestrukcyjnos¢é, co umozliwia zarchiwizowanie probki (w postaci tabletki)
1 jej ponowna analize. Ponadto dzieki zastosowaniu metody XRF mozliwe jest oznaczenie
pierwiastkow takich jak siarka czy tytan, waznych z punktu widzenia minitoringu [150].
Fluorescencje rentgenowska z dyspersja diugosci fali zastosowano z powodzeniem
w analizie porostow (certyfikowanego materiatu odniesienia) roztworzonych na mokro
w kwasie azotowym [151]. Technika fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii
zostala wykorzystana do oznaczenia pierwiastkow w porostach w badaniach nad
sezonowymi zmianami st¢zen w tych bioindykatorach [152]. Metodg ta (EDXRF) uzyto
réwniez w analizie igliwia sosny zwyczajnej 1 $wierka pospolitego w celu sprawdzenia
zalezno$ci migdzy nowymi symptomami uszkodzen drzew a skladem pierwiastkowym
lisci [153].

Podobnie jak w przypadku pozostalych materialdéw roslinnych koncentracje
pierwiastkdw w igliwiu (takze w certyfikowanych materiatach odniesienia) oznaczane
sa z zastosowaniem:

1. plomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej [44, 46, 53, 66, 67, 72, 74, 154],

2. atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja elektrotermiczna [41, 155],

[98)

atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w kuwecie grafitowej [156]
neutronowej analizy aktywacyjnej [31, 39, 40, 57, 65, 78, 91, 157],
spektrometria mas z plazma sprzgzong indukcyjnie [38],

fluorescencyjna spektrometria rentgenowska [64, 68, 71],

N oy i e

atomowa spektrometria emisyjna z plazma wzbudzona indukcyjnie [59, 68, 55, 154,
28, 61,62, 95, 66, 35,45,94, 61, 54,73, 74],

8. spektrofotometria [67],

9. analiza elementarna [67],

10. woltamperometria [63].

14



Czes¢ teoretyczna

2.4, Statystyczna ocena wynikéw pomiaréw analitycznych [158-160]

Nowe techniki instrumentalne pozwalaja uzyska¢ coraz nizsze granice
wykrywalnosci 1 coraz wyzsza precyzjg¢ oraz speini¢ wysokie wymagania
co do jakosci oznaczen. Do.zadan chemika analityka nalezy réwniez ocena wynikow
uzyskanych w czasie pomiarow i samej metody. Taka ocen¢ umozliwiaja metody
statystyki matematycznej. W czasie oceny i dyskusji wynikow najczgsciej uwzgledniane
sa precyzja i dokladnos¢. Precyzja (powtarzalnos¢, odtwarzalnos¢) rezultatdéw oznaczen
zaleza od bledow losowych popeilnianych w trakcie wykonywania analizy. Do oceny
wynikow stosuje si¢ najczesciej wartosci srednie 1 miary rozrzutu. Najczesciej dla serii
pomiarow wyznacza si¢ $rednia arytmetyczna. Miara rozproszenia wynikdw wokot
wartosci sredniej z reguly jest odchylenie standardowe 1 rozstgp. Odchylenie standardowe
jest okreslone nastepujaco:

(WzOR 2.4.1)

gdzie: x; — poszczegolne wartosci pomiarow, x - wartoé¢ érednia wszystkich x;, n — liczba
pomiarow. Wielkos¢ n—1 okresla si¢ jako liczbe stopni swobody. Rozstgpem R nazywa

si¢ roznicg miedzy najwigkszym i najmniejszym wynikiem w serii pomiarow, czyli:

(WzOR 2.4.2)

R=x__—-x

max min

Stosuje si¢ go do charakteryzowania rozproszenia wynikow losowych o matej licznosci
(n<10).W przypadku duzej liczby pomiaréw (#>10) rozstep jest ztym oszacowaniem
rozproszenia w populacji poniewaz uwzglednia (w przeciwienstwie do odchylenia

standardowego) tylko dwa wyniki z catej ich serii.
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Do obliczenia odchylenia standardowego mozna wykorzysta¢ rowniez wyniki
wielokrotnych analiz probek o réznej zawartosci oznaczanego sktadnika. Jezeli zbadano
m probek 1 dla kazdej z nich wykonano 7 j réwnolegltych oznaczen, to otrzymane wyniki

mozna przedstawi¢ wedtug ponizszego schematu:

Numer Numer wyniku
robki .
P 1 2 i n.
J
1 o X Xy
2 X1 X Xsj
J X Xp X i
m '\-m] me e xnu'

Wéwezas odchylenie standardowe s (lub wariancje s°) oblicza sie ze wzoru:

(WzOR 2.4.3)
E si(m =D +s3(n, =D +.. +s2(n, 1)
(m-D+@n,-D)+...+(n,~-1)
(WzORr 2.4.4)
_ DX+ Y (x5, —F)  +.+ Y (x, - X,)
m-=n
(WzOR 2.4.5)

iz(%f -X,)

n—m

S

1 ma ono f = n — m stopni swobody, gdzie: n — ogdlna liczba wynikdw analiz, a m — liczba

probek.
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Przy matlej liczbie wynikéw okreslamy niekiedy przedziatl ufnosci. W chemii
analitycznej do obliczenia przedzialu ufno$ci powszechnie stosowany jest rozklad
t (rozktad Studenta). W tym przypadku przedzial ufnodci dla wartosci $redniej X mozna

obliczy¢ korzystajac z wzoru:

(WZOR 2.4.6)
= HPS)s

Nn

Stosowane do obliczenia wartosci ¢ (P, f) mozna odczyta¢ z odpowiednich tablic.

Zalezno$¢ migdzy dwiema wielkodciami x 1 y mozna opisa¢ liczbowo za pomoca
wspotczynnika korelacji 7 (-1 <r <+1). Gdy r = -1 lub r = +1, zachodzi $cista zaleznos¢
liniowa. W przypadku, gdy » = 0, wielkosci x i y sa nieskorelowane. W przypadku

korelacji liniowej wspotczynnik » oblicza si¢ na podstawie wzoru:

(WzOR 2.4.7)

,= Z(xi—}')'(yi-y)
V=37 Y (3, - 7

Korelacje sa najczgsciej  okreslane w badaniach klinicznych, w ktdérych
sprawdzana jest zalezno$¢ miedzy stosowanym leczeniem a reakcja organizmow [161,
162]. Badana jest takze zalezno$¢ miedzy zawartoscia pierwiastkow w plynach
ustrojowych 1 otoczeniu. Poréwnano zawarto$¢ kadmu i otowiu w moczu 1 krwi kobiet
w srednim wieku z terendw miejskich i wiejskich [163]. Oznaczono zawarto$¢ Zn, Ni, Cr
i Pb we krwi, osoczu 1 moczu me¢zczyzn odpornych na alergie [164]. Sprawdzana jest
rowniez zalezno$¢ miedzy pierwiastkami w réznych tkankach zwierzecych. Okre§lono
korelacje miedzy zawartoscia miedzi w watrobie, nerkach 1 mézgu szczuréw, ktorych
dieta ,,wzbogacana” byta miedzia [165]. Zbadano zalezno$¢ migdzy zawartoscia arsenu,
kadmu, chromu, ofowiu, manganu, rtgci i selenu w thuszczu, watrobie, migéniach, skdrze
1 paznokciach aligatoréw amerykanskich (Alligator mississippiensis) z trzech jezior

Florydy [166]. W przypadku probek roslinnych najczesciej oblicza si¢ korelacje migdzy
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zawartoscig pierwiastkow w glebie 1 tkankach roslinnych. Tak postgpowano badajac
akumulacj¢ metali cigzkich w porostach (Conocephalum conicum, Marchantia
polymorphia i Pellia epiphylla) probkowanych na Dolnym Slasku, w Tatrach, Puszczy
Augustowskiej 1 Morawskim Krasie (Czechy) [167] oraz transport sktadnikow
odzywczych (Ca, K, Mg i1 P) do igliwia $wierka (Picea rubens Sarg.) ze Wschodniej
Wirginii [45], a takze zalezno$¢ migdzy koncentracjami Ca, K i Mg w igliwiu $wierka
pospolitego a odlegtoscia od cementowni [37]. Badane sa takze zalezno$ci miedzy
pierwiastkami w  roznych tkankach  rodlinnych.  Wspolczynniki  korelacji
migdzypierwiastkowych obliczono dla Al, B, Cu, Fe, Pb, Sri Zn w igliwiu (Picea rubens
Sarg.) ze Wschodniej Wirginii [59] i (Picea abies) prébkowanego na Stowacji [67] oraz

Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb 1 Zn w igliwiu [72] 1 korze [60] sosny zwyczajne;j.
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2.5. Ekstrakeja jako metoda przygotowania probek do pomiaru

Ekstrakcja to szeroko stosowana metoda rozdzielania sktadnikéw probki,
wykorzystujaca roznice rozpuszczalnosci zwiazkow chemicznych najczesciej w dwoch nie
mieszajacych si¢ cieczach (z ktérych jedna jest z regulty roztwér wodny, a druga
odpowiedni rozpuszczalnik organiczny). Terminem ekstrakcja okresla si¢ rowniez proces
higowania analitu w uktadzie ciato stale - ciecz. Metoda ta moze stuzy¢ do wydzielania,
rozdzielania, a czgsto takze do zaggszczania oznaczanego sktadnika, albo do usuwania
sktadnikow przeszkadzajacych. Jest wykorzystywana do oddzielania analitu od matrycy,
eliminacji lub redukcji interferencji pochodzacych od innych skladnikow a takze zat¢zania
analitu do poziomu umozliwiajacego oznaczenie. Selektywno$¢ wydzielania
lub rozdzielania uzyskuje si¢ przez zastosowanie wybidrczo dziatajacych odczynnikow
1 dobor warunkéw przeprowadzania reakcji chemicznej i procesu ekstrakcji. Czynnikami
majacymi najwigkszy wplyw na proces tugowania sa:

1. rodzaj ekstrahenta (i jego stezenie),

2. temperatura;

3. czas ekstrakcji.

W badaniach probek statych, czesto w zwiazku z analiza specjacyjna, procedury
ekstrakcji stosowane jako metody przygotowania probek do oznaczen pierwiastkow
sladowych 1 gtownych. Zastosowanie maja dwa typy procedur: ekstrakcja pojedyncza

(Jednoetapowa) 1 ekstrakcja sekwencyjna (frakcjonowanie).
a) Ekstrakcja jednoetapowa

Jednoetapowa ekstrakcja w uktadzie ciatlo stale — ciecz ma najczescie]
zastosowanie w badaniach probek gleby. W tym przypadku jeden ekstrahent stosowany
jest do tugowania 1 identyfikacji wybranej frakcji, zazwyczaj pierwiastkow
bioprzyswajalnych. Badania obejmuja oznaczenie metali, gtdwnie: Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb i Zn. Do wyekstrahowania czesci lub catosci tych pierwiastkdw uzywane sa:

1. woda[168, 169],

2. azotan sodu [170],

3. azotan amonu [170],

4. chlorek wapnia [171, 172],
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chlorek magnezu [173],
EDTA [174, 175],
DTPA [176],

kwas octowy [177, 178],
octan amonu [175, 179],
10. Coca-Cola [180].

0 e N W

Ostatnio technik¢ ta zaczgto stosowal jako alternatywna (w stosunku
do tradycyjnej mineralizacji probek roslinnych 1 zwierzecych) metode przeprowadzenia
analitu do roztworu.

W analizie pierwiastkowej materialow biologicznych jako ekstrahenty uzyto:

1. wode destylowang [181-183],

2. kwas octowy [182],

3. kwas cytrynowy [182],

4. chlorek amonu [184],

5. EDTA [183],

6. (CH;);NOH-EDTA [185],

7. wodorotlenek sodu [186],

8. mieszaning acetonitryl - woda [186],

9. mieszaning metanol - woda [186],

10. wodorotlenek czterobutyloamonu [186],

11. kwas solny 1 kwas azotowy [187 - 196].

Procedure jednoetapowej ekstrakeji zastosowano do tugowania:
- pierwiastkow $ladowych z lisci herbaty [181],
- Ca, K, Mg i Na oraz aniondéw (HPO42', NOs5, SO42') z kukurydzy, lisci kapusty, lisci
brzoskwini oraz lisci 1 todyg bawelny [182],
- Al B, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, Vi Zn z li$ci szpinaku i cebuli [183],
- potasu z probek roslinnych [184],
- réznych pierwiastkow z lisci jabtoni [185],

- arsenu i antymonu z liéci topoli oraz pedow $wierka i sosny [186].
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Dobre wyniki (wysoki odzysk 1 precyzja) uzyskano stosujac rozcienczone kwasy

solny 1 azotowy. Te odczynniki zastosowano do lugowania:
- Al Ca, Cu, Fe, Mg, Pb1 Zn z igliwia sosny [187],
- kory sosny i mchu [188],

- szeregu pierwiastkow w badaniach botanicznych certyfikowanych materiatow
odniesienia [189]

- tkanek zwierzecych [190 - 192],

- boru z biologicznych materialow odniesienia (np. jabtek, brzoskwin, lisci pomidorow

1 pistacji, stomy jeczmienia, zdzbet kukurydzy 1 kiwi oraz proszku z jajek) [192],

- Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni i Zn z liéci jabtoni (NIST SRM 1515) oraz materiatlow
biologicznych takich jak: watroba, migsnie, glony [193],

- Ca, K, MgiMn zigliwia $wierka oraz drewna $wierka i debu [194],
- Ca,Mg 1K wigtach sosny i $wierka [195],

- Cd, Cu, Pb, 1 Sn z prébek roslin morskich [196].

Wigkszos¢ ekstrakcji przeprowadzano na goraco, tylko w dwodch przypadkach
procedur z wykorzystaniem rozcienczonych kwasow  pierwiastki tugowano
w temperaturze pokojowej [190, 191]. Wysoka temperatur¢ uzyskiwano dzieki
konwencjonalnemu ogrzewaniu. Bardzo rzadko pojawiaja si¢ prace opisujace
wykorzystanie energii mikrofalowej [183, 185, 192, 193]. Tylko w przypadku oznaczen
kilku pierwiastkdw w tkankach skorupiakéw (np. matzy jadalnych) [197 - 199] i Cd, Cu,
Mn 1 Pb w biologicznych materialach referencyjnych [200] zastosowano ekstrakcje
wspomagana ultradzwigkowo. Do oznaczen pierwiastkow $ladowych 1 glownych
w ekstraktach najczgéciej stosowano atomowa spektrometri¢ absorpcyjng (F-AAS 1 ET-
AAS), pomiary wykonywano réwniez metoda spektrometrii emisyjnej (ICP-AES [183,
192], DCP-AES, [194]), spektrometrii mas [192] czy chromatografii jonowej [182].
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b) Ekstrakcja sekwencyjna

W procedurach ekstrakcji sekwencyjnej stosowane sg kolejno po sobie odczynniki
0 coraz bardziej drastycznym dziataniu. Taki sposob postgpowania ma zastosowanie
w badaniu:

osadow rzecznych [201 - 204],

- materialow geologicznych [205],

- gleb[206 - 210],

- osadow morskich [207, 211 - 213],

- osadéw z lagun 1 jezior [207, 214 - 217],
- osadow komunalnych [221 - 222],

- popiotow [220].

Nikt jeszcze nie zastosowatl ekstrakeji wieloetapowej w badaniach probek biologicznych.

Wigkszos¢ procedur ekstrakcji sekwencyjnej opisanych w literaturze oparta
jest na schemacie zaproponowanym przez Tessiera i jego zespot [201]. Przy tym sposobie
postgpowania roznicowanych jest kilka frakcji pierwiastkow:

1. frakcja wymienna (metale zaadsorbowane),

2. frakcja weglanowa (metale zwigzane z weglowodorami),

3. frakcja podatna na redukcj¢ (metale zwiazane z amorficznymi wodorotlenkami
Fe i Mn),

4. frakcja utlenialna (metale zwigzane ze sktadnikami organicznymi 1 siarczkowymi —
matrycg organiczng),

5. frakcja szczatkowa (metale zwiazane ze szkieletem mineralnym).

Roznicowane tych frakcji jest mozliwe dzigki zastosowaniu nastepujace)
procedury:
1. frakcja wymienna
1 g osadu rzecznego ekstrahowano z 8 ml chlorku magnezu (IM MgCl,, pH = 7,0)
wytrzasajac 1 godzine w temperaturze pokojowe;j;
2. frakcja weglanowa
osad z punktul. tugowano w temperaturze pokojowej z 8 ml octanu sodu (1 M, pH=5,0 -

regulowane kwasem octowym) przez 5 godzin ciagle mieszajac;
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-

3. frakcja podatna na redukcje

do pozostatosci po etapie 2. dodano 20 ml 0,04 M chlorowodorku hydroksyaminy w 25 %
kwasie octowym, ekstrakcje przeprowadzano w temperaturze 96 °C, 6 godzin mieszajac
od czasu do czasu;

4. frakcja utlenialna

do osadu z poprzedniego etapu dodano 3 ml 0.02 M kwasu azotowego 1 5 ml 30% wody
utlenionej, mieszaning ogrzewano w temperaturze 85 °C przez 2 godziny, po tym czasie
dodano 3 ml 30% H,O, i probk¢ ponownie ogrzewano przez 3 godziny, po ostudzeniu
do probki dodano 5 ml 3,2 M octanu amonu w 20 % kwasie azotowym, probke
rozcienczono do objgtosci 20 ml 1 wytrzasano 30 min;

5. pozostatos¢

1 gram probki roztwarzano w mieszaninie stgzonych kwasow: nadchlorowego (2 ml)
1 fluorowodorowego (10 ml) w tyglu platynowym, po odparowaniu prawie do sucha
dodano 1 ml HCIOs 1 ogrzewano do pojawienia si¢ biatych dymoéw, pozostatos¢

rozpuszczono w 12 M kwasie solnym i uzupetniono do objetosci 25 ml.

Pomigdzy poszczegdlnymi etapami probki odwirowywano w ciggu 30 min.
z predkoscia 10000 obrotéw na minute, roztwor znad osadu oddzielano przy pomocy
pipety 1 pozostawiano do analizy, natomiast osad przemywano 8 ml wody dejonizowane;,
ktora po odwirowaniu (30 min) odrzucano. We wszystkich fakcjach oznaczono zawartos¢:

Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb 1 Zn przy pomocy atomowej spektrometrii absorpcyjne;j.

W  poszczegdlnych etapach procedur  ekstrakcji sekwencyjnej najczescie)
stosowanymi ekstrahentami sa:
Ad. 1. MgCl, [206, 219], CH;COONH,4 [208, 216], NHsNOs [220], CaCl; [171, 172];
Ad. 2. CH;COONa [206, 207, 216, 219], CH;COOH [208], CH;COONH; [172, 220];
Ad. 3. NH,OH*HCI [206, 216], NH,OH*HCI-HCI ' NH,OH*HCI /CH;COOH ? [207],
NH,OH*HCl1 /CH;COOH [208, 219], NH,OH*HCl - CH;COONH; [220],
cytrynian, szczawian amonu [216, 220], NaOH [171, 172];
Ad. 4. H,0, [216], H,O,/HNO; [206, 208, 219], HCI/HNO; [207], (NH4),EDTA [220],
Na,EDTA [171];
Ad. 5. mieszaniny silnych kwasow, np.: HNOs [171] woda krdlewska [172], HF/woda
krolewska [206], HNOs/HCIO4 [219, 220], HEF/ HCIO4/ HNO; [207].

'. amorficzne wodorotlenki, *- krystaliczne tlenki.
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W niektorych przypadkach w pierwszym etapie ekstrakcji sekwencyjnej jako
ekstrahent stosowana jest woda [171, 222]. Pomigdzy poszczegdlnymi etapami ekstrakcji
wymagane jest przemywanie pozostalosci. W ekstraktach oznaczane sg zawartosci: Al,
As, B, Be, Ca, Ce, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, K, Li, La, Mn, Mg, Na, Ni, P, Pb, Sc, Sn ,Sr,
Th, Ti, TI, U, Vi Zn.

Bezposredni wptyw na wydajnos$¢ 1 powtarzalnos¢ tej techniki maja;

1. wlasciwosci chemiczne, selektywnos¢ 1 wydajnos¢ wybranych ekstrahentow,

2. kolejnos¢ poszczegodlnych krokow,
3. warunki pracy, takie jak: czas ekstrakcji, stosunek mas ciata statego do roztworu itp.,
4. specvficzne ,efekty matrycowe” zwiazane z zawartoscia faz 1 pierwiastkow oraz

readsorpcja.
Oprocz badan dotyczacych wyboru odpowiedniego dla danej frakcji pierwiastkow
ekstrahenta przeprowadzono szereg eksperymentow majacych na celu dobor optymalnych
warunkow przeprowadzania ekstrakcji sekwencyjnej. Sprawdzono wplyw:
- pH ekstrahentow,
- ich st¢zenia,
- temperatury ekstrakcji,
- czasu tugowania,
- atmosfery nad roztworem (powietrze, azot),
- sposobu rozdziatu faz - przeanalizowano oddziatywanie predkosci wirowania, czasu,

wirowania, rodzaju uzytych saczkow, itp.

Instytut - The Measurement and Testing Programme (dawniej CBR) zorganizowat
migdzylaboratoryjne badania majace na celu poréwnanie réznych procedur ekstrakcji
sekwencyjne;. W wyniku tych badan stwierdzono w roku 1992, ze najbardziej
odpowiednim 1 wystarczajacym sposobem postepowania dla certyfikowanych probek
gleby jest zastosowanie EDTA lub kwasu octowego do zidentyfikowania frakcji metali
bioprzyswajalnych. Natomiast w przypadku osadow najlepsze wyniki uzyskano

po zastosowaniu trzyetapowej procedury:

1. CH;COOH;
2. NH,OH-HCI;
3. HNO3/H;0,,

do zidentyfikowania 1 pomiaru zawartosci:
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1. metali przyswajalnych 1 zwigzanych z weglanami;

o

metali wbudowanych w tlenki Zelaza i manganu;

(U3

frakcji organicznej 1 siarczkowe;.

Do oznaczania pierwiastkow sladowych i gtdéwnych w ekstraktach stosowane sa:
- atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA) [202, 205, 207 - 210, 212, 219, 220],
- atomowa spektrometria emisyjna (ICP-AES) [172, 204, 206 - 208 (Ca, K i Na), 210,
213,214,
- spektrometria mas (ICP-MS) [207, 211],
- fluorescencja rentgenowska [204],
- dyfrakcja rentgenowska [206, 220]
- spektrofotometria UV/VIS [219 (Ca, K i Na)].

W ostatnich latach przeprowadzono badania, w ktorych zamiast konwencjonalnego
wytrzasania probek zastosowano energie mikrofalowa i1 ultradzwigki. Promieniowanie
mikrofalowe zastosowano jako wspomaganie ekstrakcji: Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn
z certyfikowanych materialow odniesienia (gleba, osad rzeczny i osad komunalny) przy
pomocy kwasu azotowego 1 wody krélewskiej [222]. Grzanie mikrofalowe wykorzystano
rowniez w pigcioetapowe] ekstrakcji (schemat Tessiera) Ca, Cu, Fe i Mg z osadow
z weneckiej laguny oraz osadu komunalnego [223] oraz Cr, Cu, Ni, Pb i Zn z osadu
komunalnego [218] a takze Cu, Pb i Zn z gleby [224]. W celu przyspieszenia procesu
ekstrakeji zastosowano energi¢ ultradzwigkdw. Przeprowadzono tugowanie Cr, Cu, Ni, Pb
1 Zn z osadu komunalnego stosujac schemat Tessiera [225, 226] oraz procedure BCR
[227].

Pordwnanie warunkéw, w ktérych przeprowadzana byla konwencjonalna,
wspomagana mikrofalowo 1 ultradzwigkami pigcioetapowa ekstrakcja sekwencyjna oraz
rezultatow pomiard6w zawarto$ci pierwiastkbw w poszczegolnych frakcjach
przedstawione jest w tabeli 1. Wyniki oznaczen zawartosci Cu, Cr, Ni, Pb i Zn
w ekstraktach z poszczegdlnych etapow wskazuja na dobra zgodnos¢ wydajnosci
procesow (odzysk 98 — 101 %). Znaczace réznice dla trzech metod uzyskano jedynie
miedzi, niklu 1 olowiu. Zastosowanie promieniowania mikrofalowego 1 energii

ultradzwigkowe;j znacznie skrécito czas eksperymentow ekstrakcji sekwencyjne;.
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Tabela 1. Porownanie warunkéw eksperymentalnych ekstrakcji konwencjonalnej, wspomaganej mikrofalowo 1 ultradzwigkami przeprowadzone;j

zgodnie ze schematem Tessiera (na podstawie [217, 225])

EKSTRAKCJA
. o wyniki wspomagana wyniki
Etap |Frakcja Odczynnik konwencjonalna | wspomagana | odzysk* ultradzwigkowo | odzysk**
(wytrzasanie) |mikrofalowo [%] (100 W, 20 kHz) [%]
1. Wymienna 8 ml 1M MgCl,, 1 h 25°C 305,90 W |Cu 587 3 min., Cu 98,9
pH=17 Ni 99,5 | 50 % amplitudy |Ni = 97,2
Pb 101 Pb 97,6
Zn 101 Zn 995
2. |Weglanowa & ml IM 5h,25°C 305,90 W [Cu 63,5 1 min.,, Cu 986
octanu sodu Ni 992 | 50% amplitudy [Ni 97,0
pH=S5 Pb 98,8 Pb 99,7
Zn 987 Zn 982
3. |Redukowalna 20 ml 0,04 M 6 h,96 °C 30,90 W [Cu 861 7 min., Cu 253
NH,OH*HCI/ Ni 99,6 | 50 % amplitudy |[Ni 96,2
CH3;COOH Pb 985 Pb 97,6
(25 % wiw) Zn 9873 Zn 990
4. |Utlenialna 3ml0,02MHNO;/| 2h,85°C Cu 858 Cu 28,0
5 ml 30 % H,0, + Ni 988 . Ni 99,5
3ml30%H,0,+ | 3h,85°C | 305,270 W [Pb 1170 |7 min., 50 % amp. |pp 974
5ml32M 30 min,, 25°C | 105,270 W |Zn 100 |2 min., 50 % amp. |\7n 64,9
octanu amonu

*- odzysk obliczony jako stosunek migdzy zawartoscia metalu wyekstrahowana z zastosowaniem mikrofal a ta z ekstrakcji konwencjonalnej

**_ odzysk obliczony jako stosunek migdzy zawartoscia metalu wyekstrahowang z zastosowaniem ultradzwigkow a tg z ekstrakcji konwencjonalnej

2z
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3. Czes¢ eksperymentalna

3.1. Material badawczy

Material badan stanowi igliwie $wierka pospolitego (Picea abies), sosny

zwyczajnej (Pinus sylvestris) i cisu pospolitego (7axus boccata).
3.2. Prébkowanie

Probki igliwia $wierka pospolitego, sosny zwyczajnej i cisu pospolitego zostaty
pobrane po zakonczeniu okresu wegetacji (w listopadzie 1 grudniu) z pigciu miejsc
na Dolnym Slasku i z dwoch siedlisk w Trondheim (Norwegia). Lokalizacje miejsc
probkowania przedstawiono na mapach zamieszczonych ponizej. W zaleznosci od ilosci
drzew rosnacych w kazdym z miejsc, probki pobrano z trzech do dwunastu mtodych

drzew przez obcigcie galezi ze srodkowej czesci korony 1 srodka korony.

o
Lu !. SOA

Oznaczenie lokalizacji miejsc probkowania
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Oznaczenie lokalizacji miejsc probkowania

3.3. Procedury przygotowania materialu badawczego do analizy

3.3.1. Przygotowanie igliwia

W laboratorium, pyl i osady usunig¢to z powierzchni igliwia przez mycie w wodzie
z kranu a nastepnie dejonizowanej. Umyte igliwie suszono w przewiewnym
pomieszczeniu do uzyskania masy powietrznie suchej. Suche igly obrywano z gatazek.
Analizie poddano igly jednoroczne (z tegorocznego przyrostu). Igliwie z drzew rosnacych
na jednym stanowisku zmieszano w jedna probke laboratoryjna, przechowywana do czasu

analizy w foliowych torebkach.
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3.3.2. Stosowane odczynniki chemiczne

Roztwory wzorcOw przygotowane zostaly przez rozcienczenie wzorcow jedno-
i wielopierwiastkowych (firm SPEX Industires i Merck) o stgzeniu 1000 pg/ml woda
dejonizowana. Wodg dejonizowana (o oporze wiasciwym 18,3 MQ cm) przygotowywano
przy uzyciu zestawu do oczyszczania wody Easy pure RF (model 703, Barnstead,
Thermolyne Corporation, USA).
Do przygotowania probek stosowano nastgpujace odczynniki (co najmniej czyste
do analiz): 65% kwas azotowy - Merck KGaA, Darmstad, Germany; PPH "Standard",
Lublin, Polska; 35 - 38% kwas chlorowodorowy - PPH "Standard", Lublin, Polska; 95 -
97% kwas siarkowy - TZPN "Polchem", Torun, Polska; 30% nadtlenek wodoru - PPH-
POCh, Gliwice, Polska; chloroform - PPH-POCh, Gliwice; toluen - PPH-POCh, Gliwice;
czterohydrofuran - PPH-POCh, Gliwice; octan amonu - Przedsigbiorstwo Chemiczne
ODCZYNNIKI Sp. z o0.0., Lublin, Polska; kwas octowy - PPH-POCh, Gliwice; kwas
cytrynowy - PPH-POCh, Gliwice; kwas szczawiowy - PPH-POCh, Gliwice; chlorek
magnezu - PPH-POCh, Gliwiceka; azotan amonu - PPH-POCh, Gliwice; chlorek amonu -
PPH-POCh, Gliwice; chlorowodorek hydroksyaminy - PPH-POCh, Gliwice, wersenian
sodu - PPH-POCh, Gliwice.

Szkto 1 plastikowe naczynia byly myte przez moczenie ich przez 48 godzin w 10 %
kwasie azotowym albo dziatanie ultradzwigkow (30 min) 1 wielokrotne ptukanie w wodzie

dejonizowane;.

3.3.3. Procedury mineralizacji 1 roztwarzania

a) Roztwarzanie klasyczne

Okoto 10 g doktadnie odwazonej probki umieszczano w czystej, szklanej zlewce.
Do zlewki dodawano 100 ml st¢zonego kwasu azotowego 1 przykrywano szkietkiem
zegarkowym. Nastepnego dnia zlewke z zawartoscia ostroznie ogrzewano na plycie
grzejnej. W razie potrzeby dodawano nastepne porcje kwasu 1 ponownie ogrzewano
roztwor. Po ostudzeniu do zawartosci zlewki dodawano kroplami wodg utleniona 1 zlewke
ogrzewano - ten krok powtarzano az do catkowitego odbarwienia roztworu.

Po zmineralizowaniu roztwér odparowywano do niewielkich objetosci.
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b) Roztwarzanie mikrofalowe

Do naczynia teflonowego doktadnie odwazano okoto 0,5 g probki, dodawano 6 ml
kwasu azotowego 1 1 ml wody utlenionej. Roztwarzanie przeprowadzane w uktadzie
zamknigtym (model MLS — 1200 MEGA, firmy Milestone, Wtochy) wedtug programu

przedstawionego w tabeli 2.

Tabela 2. Procedura roztwarzania mikrofalowego

Etap Moc [W] Czas [min]

1 250 2
2 0 6
3 250 5
4 400 5
5 0 5
6 600 5

c) Spopielanie

10 g igliwia dokladnie odwazanego do porcelanowego tygla spopielano w piecu
mikrofalowym (mikrofalowy system do spopielania probek model MAS 7000 firmy CEM

Corporation, USA) wedlug schematu przedstawionego w tabeli 3.

Tabela 3. Procedura spopielania w piecu mikrofalowym

Etap Temperatura [*C]  Czas' [min] Czas® [min]

1 100 30 ]
2 300 30 5
3 550 45 720

CZ&S1 — Cczas ,,dochodzenia” do temperat
CZ&S2 — Czas utrzym wania w temperaturze
y

Pozostatos¢ po spopielaniu zwilzano woda dejonizowana 1 rozpuszczano w 6 ml kwasu

azotowego.
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Na zakonczenie wszystkich procedur roztwarzania igliwia ostudzong zawartos¢
naczyn przenoszono ilosciowo do kolb miarowych (roztwarzanie klasyczne i spopielanie —
50 ml, roztwarzanie mikrofalowe — 25 ml) dodawano kwasu azotowego (roztwor koncowy
5%) 1 uzupelniano do kreski woda dejonizowana. Wszystkie roztwory saczono przez

twardy saczek.
3.3.4. Procedury ekstrakcji
a) Ekstrakcja konwencjonalna

Odwazano dokladnie ok. 2g igliwia. Probke umieszczano w szklanej probowce
o pojemnosci 150 ml, dodawano 20 ml ekstrahenta i naczynie zamykano (zaklejano
parafilmem). Probki wytrzasano przez 24 godziny w tazni wodne] w temperaturze

pokojowe;.
b) Ekstrakcja wspomagana mikrofalowo

2 g probki igliwia odwazano do naczynia teflonowego, dodawano 20 ml
odczynnika ekstrahujacego 1 poddawano dzialaniu promieniowania mikrofalowego
o mocy 150 W w ukladzie do mineralizacji mikrofalowej (model MLS — 1200 MEGA,
firmy Milestone).

c) Ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami

Probke igliwia swierka (2 g odwazone do zakrgcanego naczynia plastikowego)
1 ekstrahent (20 ml) przez 10 minut poddawano dziataniu ultradzwigkdéw (w myjce
ultradzwigkowej z grzaniem typu ULTRASONS - H firmy Selecta s.a., Hiszpania)

w temperaturze pokojowej.

Poniewaz wszystkie ekstrakty mialy posta¢ zawiesin do oznaczania pierwiastkow

zastosowano spektrometr wyposazony w nebulizer rowkowy.




zes¢ eksperymentalna

3.4. Metody pomiarowe

Atomowa spektrometria emisyjna plazmy sprzezonej indukcyjnie

Koncentracje Zmierzono

pierwiastkbw ~w  analizowanych  rozworach
z zastosowaniem atomowej spektrometrii emisyjnej z argonowa plazma sprzezona
indukcyjnie jako zrodlem wzbudzenia. Charakterystyka i zastosowanie tej metody
sa dobrze opisane w literaturze i dlatego zagadnienie to pominieto w tej rozprawie.
Do pomiaréw wykorzystano aparat firmy Jobin-Yvon model 38S pracujacy w warunkach

prezentowanych w tabeli 4.

Tabela 4. Charakterystyka 1 warunki pracy spektrometru

Parametry wyladowania:

Typ generatora JY 2300

Czestotliwos$¢ generatora 27,3 MHz

Nebulizer krzyzowy / Meinharda / rowkowy
Komora mgielna typu Scott’a

Moc 1000 W

Przeptyw gazu plazmowego 13 1 min™

Przeptyw gazu ostaniajacego 0,2 1 min

0,25 1 min'/ 0,35 1 min™"*
0,8 ml min™/ 1,2 ml min™*

Przeptyw gazu no$nego
Szybkos¢ podawania probki

* - dane dotyczace pomiardw z nebulizerem rowkowym

Monochromator:
Typ: HR 1000 (uktad Czerny-Turnera)
Dhugos$¢ drogi optyczne;j Im
Siatki dyfrakcyjne 4320 i 2400 rysmm"’

Szerokosc szczelin
Linie analityczne (dtugo$¢ w nm):

Al 226,922; 396,152

B 249,773

Ba 233,527

Ca 317,933; 393,366

Cd 214,438; 226,502; 228,802
Co 228,616

Cr 205,552, 267,716

Cu 224.700; 324,754

Fe 238,204, 259,940

20 um /50 pm (wejscie / wyjscie)

Mg 279,553; 280,270, 285,213
Mn 257,610, 259,373
Ni 221,647, 231,604

P 213,618; 214,914
Pb 220,353
Sr 407,771
Ti 334,941
v 292,402

Zn 202,548; 213,856
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Wyboru linii analitycznych dokonano biorac pod uwage nastepujace parametry:
czutos¢ linii, stosunek intensywnosci linii do intensywnosci tia, granicg wykrywalnosci,

wplyw innych pierwiastkow na sygnat analitu oraz zakres liniowosci krzywych kalibracji.

Proszkowa dyfrakcja rentgenowska

Przeprowadzono analiz¢ jakosciowa metoda dyfrakcji rentgenowskiej.
Do badan stosowano proszkowy dyfraktometr rentgenowski X'PERT firmy Philips.
Zastosowano promieniowanie CuK,, goniometr pionowy oraz licznikowa rejestracje kata
1 potozenia refleksu. Obrobka danych, np. usuwanie tla oraz obliczanie pozycji,
intensywnos$ci integralnej 1 wysokosci pikow zostala przeprowadzona przy uzyciu
programu komputerowego DHN - Powder Diffraction System. Identyfikacje¢
poszczegolnych faz przeprowadzono poprzez poréwnanie otrzymanego widma
rentgenowskiego badanej probki z widmami wzorcowym znajdujacymi si¢ w bazie
danych ICDD PDEF-2.

Tabela 5. Charakterystyka 1 warunki pracy dyfraktometru

Generator PW 1830

Modut kontrolny PW 3710

Licznik PW 3719
Promieniowanie CuK,
Napigcie 40 kV
Natezenie 30 mA
Czas zliczania pojedynczego impulsu =~ 2's
Zakres 2 theta 5-60°

Krok 0,05

w
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4. Wyniki badan i dyskusja

Wszystkie koncentracje pierwiastkow podane w tej pracy (jak 1 inne wyniki,
np. wydajnosci ekstrakcji) sa $rednimi arytmetycznymi uzyskanymi z kilku (pigciu
lub trzech) réwnolegltych probek. Obok wartosci srednich obliczono tez odchylenia
standardowe 1 (niekiedy lub) przedzialy ufnosci korzystajac ze wzorow: 2.4.5 1 2.4.6.
Stwierdzono, ze w wigkszosci wypadkéw wyniki dla obu tych wielkosci

(charakteryzujacych rozproszenie wynikow) sa zblizone.

4.1. Analiza sladowa igliwia z zastosowaniem atomowej spektrometrii emisyjnej

z plazmg sprzezona indukeyjnie
4.1.1. Wptyw sposobu probkowania na uzyskiwane wyniki

Porownano dwie procedury przygotowania probek laboratoryjnych igliwia
swierka srebrnego charakteryzujacych jedna powierzchnig probkowania. Analizie
poddano probki igliwia z pojedynczych drzew oraz jedna prébke (charakteryzujaca
to samo siedlisko) powstala przez zmieszanie roéwnych porcji igliwia z kazdego z drzew.
Na podstawie wynikow zaprezentowanych na rysunkach 1 i 2 mozna stwierdzic,
ze S$rednie arvtmetyczne ze stezen pierwiastkow obliczone dla 7 prob analizowanych
oddzielnie sa zgodne z wartos$ciami stezen zmierzonymi w probce mieszanej. Podobna
zaleznos$¢ miedzy koncentracjami zaobserwowano rowniez dla pierwiastkow, dla ktérych
wyniki nie sg tutaj zamieszczone. Tylko dla glinu zauwazono znaczace roznice migdzy
koncentracjami pierwiastkdOw w probce mieszanej 1 $rednia arytmetyczna. Oczywiscie
precyzja stezen obliczonych jako $rednia arytmetyczna jest znaczaco nizsza od tej dla
probki mieszanej. Rezultaty badan wskazuja na brak wplywu sposobu przygotowania
probki na uzyskiwane wyniki analityczne.

Analiza wynikOw pomiardw koncentracji pierwiastkow w igliwiu probkowanym
z pojedynczych drzew wskazuje na mozliwo$¢ podzialu pierwiastkéw na dwie grupy:
- pierwsza — pierwiastkow (np. B, Ba, Ca, Cd, Mg, P 1 Sr), ktorych stezenia w probkach

z pojedynczych drzew nie réznig si¢ znaczaco,
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- druga — dla ktorej roznice w koncentracji analitu w igliwiu z drzew 1-7 sa znacznie

wyzsze od odchylenia standardowego (np. Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, Ti 1 Zn).

Cd
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Rysunek 1. Koncentracje kadmu, miedzi i magnezu - r6zne metody przygotowania

probki: 1-7 — poszczegodlne drzewa, am — $rednia arytmetyczna z probek 1-7, ms — probka
mieszana
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Rysunek 2. Koncentracje fosforu, chromu i strontu - rézne metody przygotowania
probki: 1-7 — poszczegolne drzewa, am — $rednia arytmetyczna z probek 1-7, ms — probka

mieszana
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4.1.2. Poréwnanie procedur mycia

Sprawdzono efektywnos$¢ réznych procedur mycia igliwia $wierka przy uzyciu
wody dejonizowanej, chloroformu i mieszaniny toluen / czterohydrofuran. Dotychczas
nie opublikowano prac, w ktérych poréwnano dziatanie réznych roztworow myjacych.

W tej pracy poréwnano rowniez zawarto$¢ pierwiastkow w igliwiu umytym 1 nie umytym
roztwarzajac probki w mieszaninie kwasu azotowego i wody utlenionej. Wyniki
oznaczen baru, cynku, wapnia, chromu 1 tytanu zaprezentowane sa na rysunkach 31 4.
Zaobserwowano wyrazne roznice w koncentracjach pierwiastkow w igliwiu mytym
oraz w igliwiu nie mytym. Dla Ca, Ba, P i Zn réznice stezen sa niewielkie, natomiast
dla chromu, tytanu i pozostatych pierwiastkow sa one wyrazne i znaczne. Na podstawie
uzyskanych wynikow mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze  kazdy z badanych
odczynnikow ,,usuwa” pewng ilo$¢ analizowanych pierwiastkow. Nie mozna jest jednak
stwierdzi¢, ktory z nich zmywa zanieczyszczenia tylko z powierzchni igliwia, a ktory

tuguje pierwiastki z probek.
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Rysunek 3. Zawarto$¢ wapnia, baru, fosforu i cynku w igliwi.u niemytym (1) 1 mytym
(2 - woda, 3 - chloroform, 4 - toluen / czterohydrofuran)
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Rysunek 4. Zawarto$¢ chromu i tytanu w igliwiu niemytjm (1)1 mytym (2 - woda, 3 -

chloroform, 4 - toluen / czterohydrofuran)

4.1.3. Homogenicznos$¢ probki

Badano homogeniczno$¢ mielonych i niezmielonych prébek igliwia mierzac
trzykrotnie zawarto$¢ pierwiastkdw w dziesieciu probkach rownolegltych kazdego rodzaju
probek do analiz. Wybrane wyniki oznaczen przedstawione sa na rysunku 5. Poréwnano
koncentracje  pierwiastkow  zmierzone w  roztworach, ktére  otrzymano
w wyniku klasycznej mineralizacji na mokro probek igliwia zmielonego o masie 1 g
1 niezmielonego o masie 10 g Dla wigkszosci analizowanych pierwiastkow dla
rozpatrywanych tu przypadkdéw uzyskano zgodne wyniki oznaczen. Jednak rozrzuty
wynikow dla probek nie mielonych sa wigksze od tych dla prébek mielonych (odchylenia
standardowe sa nawet trzykrotnie wigksze). Wyjatki stanowily chrom 1 nikiel —
w przypadku tych pierwiastkow stezenia w probkach mielonych byly wyzsze
od koncentracji zmierzonych w prébkach nie mielonych. Oznaczenia te byly réwniez
mniej precyzyjne. Nalezy jednak zaznaczyé, ze zgodno$¢ wynikéw uzyskano przy
dziesigciokrotnie wigkszej masie probki niezmielonej. Nizsza masa igliwia niezmielonego
prowadzita do znacznego obnizenia precyzji oznaczen. W dalszych eksperymentach

stosowano mielenie igliwia.
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Rysunek 5. Badania homogenicznos$ci probek (N — niezmielonych , M — mielonych)
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4.1.4. Porownanie metod mineralizacji probek

Poréwnano trzy, najczg$ciej obecnie stosowane w badaniach materiatow
roslinnych, metody mineralizacji probek. Zastosowano mineralizacj¢ na mokro
w ukladzie otwartym oraz zamknigtym (mineralizacja wspomagana mikrofalowo)
1 spopielanie. Badania przeprowadzono na igliwiu swierka pospolitego 1 cisu pospolitego
(ktéry dotad nie byl przedmiotem badan). Wybrane wyniki oznaczen pierwiastkow

sladowych 1 gtéwnych w lisciach $wierka sa przestawione na rysunku 6.

a1
B2
a3

Fe, Mn [ng/g]

2

®
Pb, Ti [40/g)

a1
m2
a3

fl

T
H

|

Cr, Cu [x9/g]
O =2 NWHAMOGO N OO

Cr Cu Pb Ti

Rysunek 6. Poréwnanie metod mineralizacji probek: 1 — mineralizacja mikrofalowa,

2 — roztwarzanie klasyczne, 3 — spopielanie.

Dla pierwiastkdw matrycy (Ca, Mg, P) 1 wigkszos$ci pozostatych trzy badane metody daja
zblizone wyniki. Jednak, dla Mn, Al, Ti i Cr, spopielanie okazalo si¢ nieefektywne. Moze

to by¢ zwiazane z tworzeniem si¢ zwigzkéw trudno lub tylko czgsciowo rozpuszczalnych
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[228]. W =zastosowaniu do probek igliwia najlepsza okazala si¢ mineralizacja
mikrofalowa ze wzgledu na najwyzsza precyzje uzyskiwanych wynikdw, niewielka ilos¢
zuzywanych odczynnikow 1 krotki czas roztwarzania. W przypadku igliwia $wierka i cisu

zaobserwowano zbieznos¢ wynikow.

Badano takze proces roztwarzania igliwia za pomocg roznych stezonych kwasow
nieorganicznych. W tym celu analizowany material roztworzono przy uzyciu: kwasu
azotowego, kwasu azotowego 1 chlorowodorowego oraz kwasu azotowego 1 kwasu
siarkowego. Porownanie zawarto$ci pierwiastkow w roztworach otrzymanych w wyniku
roztwarzania igliwia z réznymi kwasami (i dodatkiem wody utlenionej) pozwala

stwierdzi¢, ze dla wigkszosci z nich uzyskano zgodne wyniki (na przykiad dla Fe, Mg i P

— rysunek 7).
|
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Rysunek 7. Poréwnanie metod roztwarzania z zastosowaniem: 1 — kwasu azotowego, 2 —

kwasow azotowego 1 solnego, 3 — mieszaniny kwaséw azotowego 1 siarkowego
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Tylko dla kilku pierwiastkdw (takich jak: B, Ba i Pb) stezenia si¢ znaczaco roznia.
Najwigksze roznice znaleziono dla B 1 Ba. W przypadku Ba zwiazane jest
to z powstawaniem trudno rozpuszczalnego BaSO4. Natomiast duzo nizsza zawarto$¢
B w roztworze po roztwarzaniu igliwia w mieszaninie HNO; 1 H,SO; jest nieco
zaskakujace. Ten wynik sugeruje strat¢ boru podczas ogrzewania z kwasem siarkowym.
Precyzja pomiarow stgzen prawie wszystkich pierwiastkéw w probkach roztworzonych
w mieszaninie stezonych kwasdéw azotowego 1 siarkowego byta najmniejsza.

Najwyzsze st¢zenia 1 najnizsze odchylenia standardowe otrzymano w roztworach
uzyskanych po zastosowaniu stezonego kwasu azotowego dlatego tez kwas ten zostal

zastosowany w dalszych eksperymentach.

4.1.5. Wybor linii analitycznych

Wiasciwy wybor linii analitycznych podczas prowadzenia oznaczen metoda
ICP-AES jest bardzo istotng sprawa. Kazdy z pierwiastkéw ma od kilku do kilkunastu
linii analitycznych (stosowanych w oznaczeniach), rozniacych si¢ od siebie takimi
parametrami jak: intensywnos¢, granica wykrywalnosci, stosunek sygnatu pomiarowego
do tlta. Podczas pomiardw nalezy wybra¢ lini¢, ktéra jest wystarczajaco czula,
ma odpowiednio niska granice wykrywalnosci i jest wolna od interferencji spektralnych.
Istotne znaczenie ma takze szeroki zakres prostoliniowosci krzywych kalibracji.
Koncentracje badanych pierwiastkow w probkach igliwia Swierka pospolitego, sosny
zwyczajnej i cisu pospolitego mierzone byty z kilku linii analitycznych. Dla wiekszos$ci
z nich uzyskano zgodne wyniki pomiaréow stezen z réznych linii emisyjnych (patrz
rysunek 8 — na ktorym przedstawione sa wyniki oznaczen Al, Cr, Fe, Ni, Ti i Zn
w igliwiu swierka). Tylko dla glinu 1 chromu we wszystkich probkach zaobserwowano
znaczace roznice w stgzeniach. W przypadku glinu moze to by¢ wyjasnione spektralnymi
interferencjami dla linii Al 396 [229, 230]. Do dalszych badan wybrano wykorzystano
linie Al 226 1 Cr 267 (rekomendowane przez ,,Official methods of analysis™ [231]).
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Rysunek 8. Koncentracje wybranych pierwiastkéw wyznaczone w oparciu o rézne linie

analityczne
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4.1.6. Analiza materiatu referencyjnego

Chcac skontrolowa¢ doktadnos¢ wykonywanych oznaczen mozna oznaczy¢ analit
kilkoma niezaleznymi technikami analitycznymi, przeprowadzi¢ analize probek
z dodatkiem analitu (metoda dodatkéw wzorca) lub zanalizowa¢ certyfikowany materiat
odniesienia. W tej pracy, w celu sprawdzenia zastosowanej procedury przygotowania
probek oraz doktadnosci metody pomiarowej zanalizowano materiat referencyjny. Probki
certyfikowanego materiatu odniesienia (CBR 101 — igliwie $wierka pospolitego pobrane
w Europie) zmineralizowano na mokro w ukladzie do mineralizacji mikrofalowe;
za pomoca mieszaniny kwasu azotowego (ktory jest najczesciej stosowanym utleniaczem
w analizie igliwia) 1 wody utlenionej. Pomiary koncentracji wybranych pierwiastkow

wykonano z zastosowaniem ICP-AES. Wyniki pomiaréw przedstawione sa w tabeli 6.

Tabela 6. Analiza certyfikowanego materiatu odniesienia (CBR 101- spruce needles

(Picea abies) from Eurpe)
Wyniki pomiaréw
HNO; + H,0, HF + HNO;3
Wartosci certyfikowane
Al |173+£5 105 £ 4 160 = 14
Mg [619£9 560 + 14 623 + 14
Mn |915=£11 918 £ 23 858 £ 56
P 1690 + 40 1697 + 92 -
Zn [353+£23 338+1,8 348+ 31
WartoS$ci niecertyfikowane

Cr - 2,1+02 24+02
Cu [49+0.2 47+0,7 50+0,7
Fe |[151x7 143 +£3 159 + 10
Ni - 58+0,6 59+0,5
Sr - 55+£03 6,5+1,3
Ti - 33405 86=+0,6
\Y - 0,48+ 0,16 0,46 0,14

Dla wigkszosci analizowanych pierwiastkéw zaobserwowano dobra zgodnosé

uzyskanych wynikéw z wartosciami certyfikowanymi, co oznacza, ze zastosowane
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metody analityczne sg doktadne. Tylko dla glinu i magnezu wyniki te si¢ znaczaco rdznig
(tj. odpowiednio o okoto: 40 1 10 %).

W celu poréwnania ten sam materiat roztworzono zgodnie z procedura polecang
przez producenta materialu odniesienia [232]: to znaczy w mieszaninie st¢zonych
kwasow fluorowodorowego 1 azotowego (odpowiednio: 11 5 ml), cho¢ w literaturze brak
jest opisu stosowania HF do roztwarzania igliwia. W przypadku glinu, magnezu, strontu
1 tytanu zastosowanie HF pozwolito uzyska¢ wyzsze stezenia. Dla strontu
1 magnezu zmiana stezenia mieSci si¢ w granicach odchylenia standardowego,
ale w przypadku glinu 1 tytanu rdznica jest znaczna. Natomiast dla manganu otrzymano
wynik nizszy o okolo 6 %. Nalezy tez zaznaczy¢, ze precyzja wynikow w przypadku
zastosowania kwasu fluorowodorowego jest nizsza dla glinu, manganu, cynku, zelaza

1 strontu.
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4.1.7. Pordwnanie koncentracji pierwiastkow w igliwiu probkowanym w Polsce i

Norwegii

4.1.7.1. Analiza igliwia $wierka pospolitego (Picea abies)

Analizie poddano igliwie $wierka probkowanego w Polsce i Norwegii. Na terenie
Dolnego Slaska igly pobrano w Otawie (migjsca oznaczone jako 3, 4 i 5) - miescie,
w ktérym od lat dziata huta cynku i otowiu - Huta Otawa. W Norwegii probki pobrano
w miescie Trondheim (2). Oznaczone zawartosci badanych pierwiastkéw poréwnano
z koncentracjami zmierzonymi w certyfikowanym materiale odniesienia, CBR 101 (1).

Wyniki oznaczen wybranych pierwiastkow przedstawiono na rysunkach 9 - 13.
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Rysunek 9. Zawartos¢ glinu i boru w igliwiu $wierka: 1 - material referencyjny,

2 - $wierk z Trondheim, 3-5 — igliwie probkowane na Dolnym Slasku
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Rysunek 10. Zawarto$¢ baru, wapnia, kadmu i kobaltu w igliwiu §wierka: 1 - materiat

referencyjny, 2 - $wierk z Trondheim, 3-5 — igliwie prébkowane na Dolnym Slasku
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Rysunek 11. Zawarto$¢ chromu, miedzi, zelaza i magnezu w igliwiu $§wierka: 1 - materiat

referencyjny, 2 - $wierk z Trondheim, 3-5 — igliwie prébkowane na Dolnym Slasku
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Rysunek 12. Zawarto$¢ manganu, niklu, fosforu i ofowiu w igliwiu $wierka: 1 - materiat

referencyjny, 2 - $wierk z Trondheim, 3-5 — igliwie probkowane na Dolnym Slasku
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Rysunek 13. Zawarto$¢ strontu, tytanu, wanadu i cynku w igliwiu §wierka: 1 - materiat

referencyjny, 2 - $wierk z Trondheim, 3-5 - igliwie probkowane na Dolnym Slasku
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4.1.7.2. Analiza igliwia sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris)

Analizowano igliwie sosny pospolitej. Probki pobrano w okolicach Otawy
(miejsca oznaczone na wykresach jako 2 1 3) - miasta, w ktérym od lat dziata huta cynku
i ofowiu - Huta Otawa oraz Siechnicach - gdzie do niedawna funkcjonowata huta takim
samym profilu produkcji (1). Natomiast w Norwegii probkowanie przeprowadzono

w centrum miasta Trondheim (4) 1 w lesie poza miastem (5). Koncentracje analizowanych

pierwiastkdw pokazano na rysunkach 14-18.
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Rysunek 14. Zawartos¢ glinu i boru w igliwiu sosny pospolitej: 1-3 — igliwie z okolic

Wroctawia , 4-5 - sosna probkowana w Trondheim i okolicach
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Rysunek 15. Zawarto$¢ baru, wapnia, kadmu i kobaltu w igliwiu sosny pospolitej:

1-3 — igliwie z okolic Wroctawia , 4-5 — sosna probkowana w Trondheim i okolicach

52



Wyniki badan i dyskusja

Cr
T
L o1
i a2
o
2 o3
=8
= o4
5
Cu
12
10
5 81
- 52
S 6 o3
3
=g o4
a5
2
0
Fe
300
250 T
o1
. 200 m2
o
S 150 o3
=
100 o4
m|s5
50
0
Mg
2000
1500 o1
= =2
o
S 1000 - a3
3
i n4
500 3 |5
0 =

Rysunek 16. Zawarto$¢ chromu, miedzi, zelaza i magnezu w igliwiu sosny pospolitej:

1-3 - igliwie z okolic Wroctawia , 4-5 - sosna probkowana w Trondheim 1 okolicach
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Rysunek 17. Zawarto$¢ manganu, niklu, fosforu i olowiu w igliwiu sosny pospolite;:

1-3 - igliwie z okolic Wroctawia , 4-5 - sosna probkowana w Trondheim i okolicach
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Rysunek 18. Zawarto$¢ strontu, tytanu i cynku w igliwiu sosny pospolitej: 1-3 - igliwie

z okolic Wroctawia , 4-5 - sosna probkowana w Trondheim 1 okolicach
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Oceniajac zalezno$¢ koncentracji pierwiastkow w igliwiu $wierka pospolitego
i sosny zwyczajnej od miejsca pobrania probek mozna stwierdzi¢, ze istnieje wyrazny
zwiazek pomigdzy zawartoscia pierwiastkow sladowych i gtéwnych w prébkach listowia
$wierka 1 sosny a miejscem probkowania. W przypadku $wierka najwigksze roznice
w stezeniu badanych pierwiastkéw zaobserwowano dla kadmu, kobaltu, miedzi, zelaza,
manganu, niklu, otowiu, strontu, tytanu, wanadu i cynku. W probkach z Otfawy
zauwazono wyraznie wyzsze zawarto$ci Co, Cr, Fe, Ni, Pb, Ti, V 1 Zn. Natomiast
w igliwiu z Trondheim zarejestrowano najwyzsze koncentracje kadmu 1 miedzi.
Poréwnanie rezultatéw uzyskanych dla probek igliwia $wierka z Otawy 1 Trondheim
z wynikami oznaczen pierwiastkéw w certyfikowanym materiale odniesienia wskazuje
na znaczna rozbiezno$¢ sktadow tych materiatow.

W igliwiu sosny najwigksze rozrzuty stezen odnotowano dla: glinu, boru, baru,
miedzi, Zelaza, magnezu, manganu, niklu, strontu i tytanu. Zaobserwowano najwyzsze
zawartosci wapnia, chromu, miedzi, Zelaza, magnezu, fosforu, strontu, tytanu i cynku
w igliwiu z centrum Trondheim. Natomiast w przypadku glinu, boru, baru, manganu,
niklu 1 otowiu najwyzsze koncentracje zmierzono w probkach igliwia z okolic Otawy.

Tylko kadmu i otowiu bylo najwigcej w igliwiu probkowanym w Siechnicach.

Probki igliwia wszystkich gatunkéw drzew (takze cisu 1 $wierka bialego
omawianych w nastgpnych rozdzialach) przygotowano do pomiaru zawartosci
pierwiastkdw roztwarzajac je bez uzycia kwasu fluorowodorowego (w kwasie azotowym
z dodatkiem wody utlenionej), tak jak w prawie wszystkich pracach pos$wigconych
analizom igliwia, po to by wyniki przedstawione w tej pracy mozna bylo poréwnaé

z danymi literaturowymi.
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4.1.8. Analiza prébek $wierka pospolitego, Swierka biatego i cisu pospolitego rosngcych

na tym samym stanowisku

Poréwnano koncentracje pierwiastkdw w igliwiu $wierka pospolitego (Picea
abies), swierka bialego (Picea glauca) i cisu pospolitego (7axus baccata). Wyniki analiz
probek trzech gatunkéw drzew zimozielonych zebranych z jednego stanowiska w Otawie

sa przedstawione w tabeli 7.

Tabela 7. Zawartos¢ pierwiastkow igliwiu drzew szpilkowych z jednego siedliska [png/g]

Swierk pospolity| Swierk biaty Cis pospolity
Al 137 + 28 222+ 3 63,7+ 0,3
B 23,8+1,2 18,8 +0,4 14,3 £0.2
Ba 425+31 478+ 3.6 12,0 0,4
Ca 3700 + 90 3200 = 70 5520+ 100
Cd 0,51+0,02 0,53+ 0,01 0,47 + 0,01
Co 0,33+0,02 0,42+ 0,01 0,33 0,01
Cr 1,22+ 0,20 1,41+ 0,76 0,84 £0,04
Cu 3,52+0,.30 4,60 + 0,39 3,68 £ 0,05
Fe 235+ 38 3874 135+2
K 7560 + 320 7610 + 300 6970 + 250
Mg 451 + 18 533+ 15 550 + 21
Mn 17,7+2,1 48,5+44 376 + 9
Na 494 + 94 521+ 18 190 + 3
Ni 094+0,11 3,38+ 3,22 1,51 £ 0,08
P 1630 + 80 1720 + 50 1320 + 60
Pb 11.8+19 17,6 + 0.6 6,92+0,18
Sr 262+ 10 215+1,1 18,8+ 0.9
Ti 9,16+ 1,75 152+0,13 4,75 +0,04
\4 0,58 + 0,09 0,88 +0,01 0,36 + 0,01
Zn 71,7+62 633+13 93,0+2.1

Poréwnanie stgzen pierwiastkow w badanych lisciach wskazuje jednoznacznie
na roznice w pobieraniu tych metali przez rozpatrywane gatunki. Najmniejsze roznice
zaobserwowano w stezeniach boru, kadmu, kobaltu, miedzi, potasu, magnezu i fosforu.
Znaczace réznice zaobserwowano dla Mn, Fe, Al, Ba, Ca. W $wietle badan materiatu

referencyjnego (rozdziat 4.1.6) wyniki dla Al oraz Ti prezentowane w tutaj sg zanizone.
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4.1.9. Zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw w igliwiu cisu z réznych stanowisk

Przeprowadzono wielopierwiastkowa analize igliwia cisu pospolitego (7axus
baccata) zebranego w trzech miejscach. Uzyskane wyniki, zaprezentowane w tabeli 8

wskazuja na zalezno$¢ sktadu pierwiastkowego lisci od siedliska drzew.

Tabela 8. Zawartos¢ pierwiastkow w igliwiu cisu pospolitego [pg/g]

Miejsce probkowania

Otawa (1) Otawa (2) | Wroctaw (3)

Al 63,7+0,3 219+ 8 207+ 8
B 143+£0.2 254+22 376+ 1,3

Ba 12,0+ 04 199+ 5,1 239+ 04
Ca 5520+ 100] 5980 +£240| 7250+ 140
Cd 047+0,01] 0,16+0,01] 0,50+ 0,01
Co 0,33+0,01] 024+0,03] 043+ 0,01
r 0,84+004] 142+0,09 1,74+0,12
Cu 3,68+0,05 5,53+094 940+0,01
Fe 135+2 461 + 20 432 + 14
K 6970 = 250| 7200 = 630 11800 =+ 170

Mg 550+ 21 869 + 38 810+ 7
Mn 376 £ 9 653+23 595+0,7
Na 190 + 3 288 + 31 612 + 25
Ni 1,37+ 0,09 1,38=0,07] 1,29+0,02
P 1320 + 60 - 1810 + 49

Pb 6,92 +0,18 19,6 + 2.6 154+ 0,3
Sr 18,809 - 292+0,8

Ti 475+ 0,04 13,9+ 0,6 999 +0,4

\ 0,36 0,01 0,86 0,04/ 0,98=+0,02

Zn 93,0+2.1 77,7+ 3,0 472+03

Bardzo wysoka zawarto$¢ cynku w probkach pochodzacych z Otawy jest
(Huta ,,Otawa”).

z przewidywaniami, w prébkach pobranych z terenéw miejskich (Wroctaw i Otawa)

zwigzana z obecnoscia huty cynku w miescie Zgodnie
zaobserwowano wyzsze stezenia Al, B, Ba, Cr, Cu, Fe, Mg, Pb, Ti i V niz w tkankach
ze stanowisk zlokalizowanych poza centrum. Jedynie zawarto$¢ manganu byta mniejsza

w probkach z siedlisk miejskich. W probkach z centrum Olawy zaobserwowano
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najwyzsze ilosci glinu, zelaza, magnezu, olowiu 1 tytanu. Natomiast stezenia
pierwiastkow §ladowych (B, Ba, Cr, Cu, Sr i V) i gtéwnych (Ca, K, Na i P) byly

najwyzsze w igliwiu prébkowanym we Wroctawiu.

4.1.10. Poréwnanie zawartosci wybranych pierwiastkéw w badanych igliwiu z danymi

literaturowymi

Poréwnujac wyniki oznaczen pierwiastkOw w badanym materiale z danymi
dostepnymi w literaturze (tabela 9) mozna stwierdzi¢, ze dla wigekszoséci analizowanych
pierwiastkow zmierzone st¢zenia sa zgodne z wynikami uzyskanymi przez autorow
innych publikacji. Rozbieznosci wystgpuja w maksymalnej zawartosci kadmu, kobaltu,
chromu, miedzi, zelaza, fosforu 1 olowiu w przypadku igliwia swierka oraz kobaltu
i fosforu w liSciach sosny. Jednak na podstawie tych danych trudno jest okresli¢ stopien
skazenia srodowiska naturalnego, bo nie ma dotad norm okreslajacych dopuszczalne,
badz niebezpieczne stgzenie pierwiastkow w igliWiu (mimo, ze igliwie jest uznanym
bioindykatorem). Nie ma takze danych o naturalnych koncentracjach pierwiastkow
w listowiu $wierka i sosny, czy wartosci dotyczacych terendw nieskazonych —
pozbawionych wptywow dziatalnosci cztowieka.

Analiza danych zamieszczonych w tabeli 9 pozwala zauwazy¢, ze dla igliwia sosny
1 $wierka, roznice w stezeniach pierwiastkow takich jak: bor, wapn, kobalt, zelazo, stront,
tytan i wanad sa niewielkie, natomiast koncentracje glinu, baru, manganu i otowiu moga

r6zni¢ si¢ znacznie.
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Tabela 9. Zakresy stezen pierwiastkdw [pg/g] w igliwiu $wierka i sosny — wyniki

oznaczen 1 dane literaturowe

Swierk pospolity Sosna zwyczajna
Dane Dane Dane Dane
eksperymentalne| literaturowe |eksperymentalne| literaturowe
Al 62,0 - 251 6,8-319 176 - 377 194 - 1001
B 92-238 17 - 63 9,61-250 11,3-33,6
Ba 21,6 -47.8 1,0-532 0,34-476 0,13-7.2
Ca | 3200 -4390 600-8078 3000 - 5230 | 1498 - 6400
Cd| 0,30-4,69 0,064 -0,19 0,06 - 0,28 0,08 - 0,753
Co 0,33 -1,51 0,1-0,336 0,40 - 0,62 0,074 - 0,36
Cr 1,22 - 4,38 0312-<1,0| 0,23-1,66 0,145-6,71
Cul| 3,52 -21,1 1,75 - 5,09 3,07-9.92 1,2-2073
Fe 61,3 - 458 16,3 - 150 56,7 - 254 20 - 431
Mg 451 - 767 220 - 1500 465 - 1560 751 -2000
Mn 17,7 - 327 33-3474 230 - 1440 25 - 2555
Ni 0,94 -3,38 12-3,5 1,83 -6,00 0,1-3956
P 1250-1720 | 1500 - 1600 | 1450 - 3810 530 - 2200
Pb 029-17,6 0,8-<10 2,28 -6,34 0,12-10.8
Sr 21,5-33,6 <10-99 2,83-8,52 1,5-16
Ti 3,72-16,4 - 1,89 -19,7 20-50
\Y 0,43-0,88 <1 0,12 - 0,60 0,5-09
Zn 48,9 -71,7 6,9 - 80 36,9-117 13 -480
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4.1.11. Miedzypierwiastkowe korelacje w igliwiu

Zbadano zaleznosci migdzy pierwiastkami w igliwiu $wierka pospolitego
pojedynczych drzew rosnacych na tym samym stanowisku. W tym celu obliczono
wspolczynniki korelacji liniowej (korzystajac ze wzoru 2.4.7). Wspdtczynniki korelacji
migdzypierwiastkowych przedstawiono w tabeli 10. Dodatnie korelacje zaobserwowano
dla nastgpujacych par pierwiastkow: Al-Cd, Al-Fe, Al-Mg, Al-Pb, Al-Ti, Ba-Mn, Ba-Zn,
Ca-Sr, Cd-Fe, Cd-Mg, Cd-Ni, Cd-Pb, Cd-Ti, Cu-Sr, Fe-Mg, Fe-Pb, Fe-Ti, Mg-Pb, Mg-Ti,
Mn-Zn i Pb-Ti. Wystepowanie takich zaleznosci wskazuje na synergizm migdzy tymi
pierwiastkami. Wysokie (powyzej 0,7), dodatnie wspotczynniki korelacji sugeruja,
ze te pierwiastki maja to samo pochodzenie. Tylko pomig¢dzy: Al-Ba, Ba-Fe, Ba-Ti, Ba-P
1 P-Zn zaobserwowano korelacje ujemne. W odroznieniu od danych literaturowych
opisujacych zaleznosci migdzypierwiastkowe w igliwiu $wierka ze Stowacji [67]
nie zaobserwowano korelacji Cr/Fe 1 Cr/Pb. Nie wykryto réwniez zaleznosci migdzy
Ca/Al, Ca/Mg 1 Ca/Mn odnotowanymi dla igliwia sosny [72]. Potwierdzono za$ obecnos¢
zaleznosci migdzy zawarto$cig wapnia i strontu (istniejacg w przypadku igliwia sosny).
Niespodziewanie, stwierdzono zwiagzek migdzy koncentracjami zelaza i1 otowiu -

stwierdzonymi do tej pory tylko dla kory sosny zwyczajnej [37].
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Tabela 10. Wspotczynniki korelacji migdzy pierwiastkami w igliwiu $wierka pospolitego

Al B Ba Ca Cd Cr Cu Fe Mg Mn Ni P Pb  Sr Ti Zn

Al 1

B 025 1

Ba -0,78 006 1

Ca 021 025 034 1

cd 085 067 -0,65 0,11 1

Cr 045 -0,19 -043 035 029 1

Cu 043 0,12 -0,30 042 0112 0,09 1

Fe 098 038 -0,79 0,10 092 033 034 1

Mg 093 040 -056 036 081 0,18 054 092 1

Mn 0,57 041 071 035 -024 -0,18 -0,39 -0,52 -0,41 1

Ni 059 058 038 032 079 038 -0,19 063 049 020 1

P 0,52 021 -0,82 0,62 0,61 -0,09 0,10 0,63 042 -047 0,23 1

Pb 095 029 0,64 033 0,77 025 060 093 099 048 046 045 |1

St 013 0,15 026 0,79 0,04 -001 080 003 036 0,14 -0,13 -039 035 1

Ti 095 049 -0,69 0,14 0,14 023 030 099 094 043 064 060 092 007 1
Zn 057 023 0,87 045 -0,37 -008 -0,53 -0,58 -045 0,81 003 -0,81 -0,54 0,08 -049
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Rysunek 19. Relacje miedzy stg¢zeniami wybranych par pierwiastkow (synergizm)
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Rysunek 20. Relacje miedzy stezeniami wybranych par pierwiastkow (antagonizm)
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4.2. Zastosowanie metody proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej w badaniach igliwia

Metoda proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej zostata tutaj zastosowana
do identyfikacji ewentualnych struktur krystalicznych i mineraldéw wystepujacych
w probkach igliwia §wierka, sosny 1 cisu oraz w osadach po mineralizacji 1 pozostatosci
po spopielaniu, a takze do sprawdzenia wydajnosci stosowanych procedur mycia.
W literaturze brak jest dotad artykuldow na temat mozliwosci zastosowania PD XRF
do badania materiatu roslinnego typu igliwie, jak i prac poswigconych zastosowaniu
tej metody do sledzenia przebiegu procesu mineralizacji materialow roslinnych.

Analiza jakosciowa przeprowadzona zostata poréwnujac dyfraktogram badanej substancji
z dyfraktogramem wzorcowym wykonanym dla substancji o znanym skladzie
chemicznym.

Wyniki jednoznacznie wskazuja, ze igliwiu $wierka, sosny 1 cisu oraz
pozostatosciach po mineralizacji brak jest struktur krystalicznych na poziomie
umozliwiajacym wykrycie, czyli powyzej kilku procent. Jednoczesnie wyraznie
zaznaczyla si¢ obecno$¢ woskow parafinowych w badanych probkach igliwia
- 0 strukturze zaleznej od gatunku drzewa.

Poréwnanie dyfraktogramow probek igliwia poddanym réznym procedurom
mycia oraz wynikow pomiardw zawartosci wybranych pierwiastkdow w tych probkach
przy uzyciu ICP-AES pozwala stwierdzi¢, ze w czasie procesu mycia fugowane sg nie

tylko woski z powierzchni igiel, ale takze zwiazki metaloorganiczne.
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4.3. Zastosowanie ekstrakcji w ukladzie cialo stale — ciecz w procesie przygotowania

probek igliwia do analizy i w analizie specjacyjnej
4.3.1. Ekstrakcja konwencjonalna

Badano mozliwos¢ zastosowania procesu tugowania w uktadzie ciecz - ciato stale
do przygotowania probek materiatu roslinnego do oznaczania pierwiastkow sladowych
1 gléwnych metoda ICP-AES. Analizie poddano igliwie $wierka (Picea). W celu
zoptymalizowania warunkéw procesu przeprowadzono 1 poréwnano ekstrakcje
wybranych pierwiastkéw z igliwia w zalezno$ci od: rodzaju ekstrahenta, jego stezemia,
temperatury ekstrakcji oraz czasu wytrzasania. Wyznaczono wydajno$¢ ekstrakcji
w poréwnaniu z mineralizacja mikrofalowa przeprowadzona w ukladzie zamknigtym
pod wysokim ci$nieniem - z zastosowaniem st¢zonego kwasu azotowego 1 wody
utlenionej. Metoda emisyjnej spektrometrii atomowej z argonowa plazma sprzgzona
indukcyjnie oznaczono w ekstraktach 1 probkach zmineralizowanych catkowite

koncentracje Al, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P, Pb, Sr, Ti, Vi Zn.

4.3.1.1. Poréwnanie efektywnosci ekstrakcji przy uzyciu réznych ekstrahentow

W  dotychczas opublikowanych pracach relacjonujacych badania nad
zastosowaniem ekstrakcji jako metody przygotowania w analizie pierwiastkowej probek
roslinnych stosowano zazwyczaj: rozcienczony kwas azotowy, kwas solny, kwas octowy,
kwas cytrynowy, wod¢ dejonizowana, wodorotlenek sodu. Nie badano dotad takich
ekstrahentow jak: chlorek magnezu, octan amonu, chlorek amonu, azotan amonﬁ, kwas
szczawiowy i chlorowodorek hydroksyaminy, czgsto stosowanych do frakcjonowania
sktadnikow probek srodowiskowych (np. gleby).

W tej pfacy przeprowadzono ekstrakcje pierwiastkow z probek igliwia stosujac

nastepujace ekstrahenty:

Pk

woda dejonizowana,

)

chlorek magnezu (1 M),

W)

octan amonu (1 M),
4. chlorek amonu (1 M),
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. azotan amonu (1 M),
. kwas octowy (1 M),

5

6

7. kwas cytrynowy (1 M),

8. kwas szczawiowy (1 M),

9. wersenian sodu (0,1 M),

10. chlorowodorek hydroksyaminy (0,1 M),
11. kwas solny (1 M),

12. kwas azotowy (1 M).

Wyniki badan procesu ekstrakcji przedstawiono dla wybranych pierwiastkow
na rysunkach 24 i 25. Jak wida¢ z analizy danych efektywnos$¢ procesu ekstrakcji zalezy
zaroOwno od typu ekstrahenta jak 1 pierwiastka. Zaobserwowano znaczne rdznice
wydajnosci tugowania dla réznych pierwiastkow. Najmniejsze roéznice w wydajnosci
badanych ekstrahentéw 1 efektywno$¢ procesu powyzej 50 % uzyskano dla magnezu,
manganu i1 cynku. Najnizsze wydajnosci procesu tugowania zaobserwowano w przypadku
glinu 1 chromu.

Dla niektorych pierwiastkow np.: Ba, Mg, Mn, Pb i Zn ekstrakcja z roztworami
kwasdw moze zastapi¢ procedur¢ mineralizacji dla materiatu roslinnego, ktérym jest
igliwie. Poroéwnanie wynikéw uzyskanych dla réznych ekstrahentéw potwierdza
mozliwo$¢ zaadoptowania procedur ekstrakcji sekwencyjnej, stosowanej dotychczas
wylacznie do probek gleby, réznych osadéw i popiotdw, w analizie probek roslinnych.
Duze roznice w efektywnosci zastosowanych ekstrahentow wskazuja na mozliwosé
zastosowania ekstrakcji w analizie specjacyjnej materiatu roslinnego. Prawdopodobnie,
bedzie mozna wyodrebni¢ rézne frakcje pierwiastkow z igliwia z zastosowaniem prostych
ekstrahentéw. Na tym etapie badan trudno jest oceni¢ mozliwo$¢ bardziej
zaawansowanego rozdzialu form specjacyjnych pierwiastkOw przy uzyciu stosowanych

w tej pracy odczynnikow.
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Rysunek 24. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentow dla glinu, chromu 1 ofowiu
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Rysunek 25. Porownanie wydajnosci ekstrahentow dla magnezu, manganu i cynku
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4.3.1.2. Wplyw stgzenia ekstrahenta na efektywnos¢ ekstrakcji

Dla wybranych roztworéw, tj.: wersenianu sodu, chlorowodorku hydroksyaminy,
kwasu solnego 1 kwasu azotowego badano zalezno$¢ pomigdzy wydajnoscia procesu
ekstrakcji a stgzeniem ekstrahenta. Postgpujac zgodnie z procedurg zaprezentowana
wezesnie] w czescl eksperymentalnej (procedury przygotowania materialu badawczego

do analizy) przeprowadzono eksperymenty z zastosowaniem roztwordw o nastepujacych

stezeniach:

EDTA-0,0110,1M
NH,OH - HCI-0,0410,1 M
HClI-0,11 1M
HNO;-0,111M.

Na podstawie uzyskanych wynikow (rysunki 26 1 27) mozna stwierdzi¢, ze wzrost
stezenia roztwordw ekstrahentow prowadzi do wzrostu efektywnosci procesu tugowania.
Taka zalezno$¢ zaobserwowano m.in. dla Ba, Ca, Mn, P, Pb 1 V. Tylko w przypadku boru
1 cynku réznice w wydajnosciach ekstrahentow o réznych stezeniach sg nieznaczne.
Najwyzsze wzrosty efektywnosci i to dla wszystkich roztworéw uzyskano dla Ba i Ca.
W przypadku roztworéw EDTA dla B, Mn, P i Pb intensywno$ci sygnatow zmierzonych
w ekstraktach 0,1 M sa nizsze od tych w roztworach 0,01 M, ale w granicach bledow. Jest
to prawdopodobnie spowodowane pojawieniem si¢ efektow matrycowych zwiazanych

ze wzrostem stezenia sodu.
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Rysunek 26. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentow w zaleznos$ci od jego stezenia

dla boru, wanadu i cynku
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Ca
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Rysunek 27. Pordwnanie wydajnos$ci ekstrahentow w zaleznosci od jego stezenia

dla baru i wapnia

4.3.1.3. Wplyw matrycy ekstrahenta na sygnal pomiarowy

Zbadano wplyw matrycy ekstrahenta na intensywno$¢ sygnatow pomiarowych
analizowanych pierwiastkow. W tym celu przygotowano roztwory wielopierwiastkowego
wzorca w badanych ekstrahentach. Wyniki pomiardw stezenia pierwiastkdw w obecnosci
matryc réznych ekstrahentéw wzgledem intensywnosci sygnaléw Ippm w roztworze
wodnym przedstawiono na rysunku 28. Dla roztworéw octanu amonu, wersenianu sodu,
chlorowodorku hydroksyaminy oraz kwasow solnego 1 azotowego stwierdzono
stosunkowo niewielkie (z reguly kilka procent, sporadycznie do 10 %) zmiany sygnatow
pomiarowych wszystkich badanych pierwiastkéw. Tylko w przypadku jednomolowych

roztworow soli: chlorku magnezu czy octanu sodu obnizenie sygnatu 1 ppm pierwiastkow
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w poréwnaniu z roztworem wodnym o tym samym stg¢zeniu analitu wynosito od 20
do 40 %.

O Oct. am.
BEDTA
OAmina
OHCI
WMHNO3

TR B
G AR %

Cr

B0ct. am.
BEDTA
OAmina
OHCI
HWHNO3

Rysunek 28. Wplyw matrycy ekstrahenta na sygnal pomiarowy - zmierzone stgzenie

pierwiastkow w obecnosci matryc réznych ekstrahentow (Co =1 ug/ cm’)
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4.3.1.4. Badanie wptywu stosunku faz na proces ekstrakcji

Przeprowadzono ekstrakcj¢ pierwiastkow z igliwia $wierka (24 h)
z zastosowaniem wody dejonizowanej 1 kwasu azotowego o stosunkach fazy cieklej
do statej 10:1, 20:1 1 30:1. Stwierdzono, ze zwigkszenie stosunku fazy cieklej do statej
(z 10:1 na 20:1) dla wody dejonizowanej stosunkowo w niewielkim stopniu powigksza
wydajno$¢ tugowania. W przypadku kwasu azotowego wplyw ten jest bardziej istotny.
Najwigkszy wzrost efektywnosci ekstrahowania obserwuje si¢ przy zmianie proporcji

z 10:1 na 20:1. Dalsze zwigkszanie tych proporcji nie powoduje juz znaczacych zmian.

4.3.1.5. Wplyw temperatury na wydajnos¢ procesu ekstrakcji

Zbadano zaleznos$¢ efektywnosci ekstrakcji od temperatury. W tym celu proces
tugowania igliwia przeprowadzono w temperaturze bliskiej temperaturze pokojowej (tutaj
ok. 30 °C) oraz 40, 50, 60, 70 1 80 °C z udzialem octanu amonu, EDTA, chlorowodorku
hydroksyaminy oraz kwasoéw solnego 1 azotowego. Porownano zawartosci pierwiastkow
sladowych 1 gtownych w ekstraktach. Wybrane wyniki przedstawione sa na rysunkach 29
130.

Wzrost temperatury, z regulty, powodowal znaczny wzrost wydajno$¢ procesu
tugowania, jednak zalezno$¢ wydajnosdci od temperatury jest rozna dla przypadkow tutaj
rozpatrywanych. Zauwazono wyrazny wzrost stezenia B, Fe, Ni, Pb i Zn w ekstraktach
wraz ze wzrostem temperatury, w ktorej przeprowadzano proces. Najwigksze roznice
obserwowano w przypadku zelaza i1 fosforu. Jednoczes$nie, na podstawie uzyskanych
wynikow, mozna stwierdzi¢, ze amina jest odczynnikiem najsilniej reagujacym na zmiany
temperatury. Natomiast kwas azotowy w wysokich temperaturach (70 i 80 °C) powoduje
cze$ciowa mineralizacj¢ probek - $wiadczy o tym zmiana barwy ekstraktow. Roztwory
po ekstrakcji igliwia z 1 M HNO; w nizszych temperaturach sa brunatne; a te otrzymane
po tugowaniu w temperaturze 70 lub 80 °C sa jasnozétte (za$ pozostalo$¢ brunatnieje).
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Rysunek 29. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentow w zaleznosci od temperatury procesu

dla boru, zelaza 1 manganu
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Rysunek 30. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentow w zaleznosci temperatury procesu
dla niklu, fosforu i cynku
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4.3.1.6. Badanie zalezno$ci migdzy czasem wytrzasania a wydajnoscia ekstrakcji

Zeby oceni¢ wplyw czasu ekstrakcji na jej efektywnos$¢ probki igliwia byly
wytrzasane z octanem amonu, wersenianem sodu, chlorowodorkiem hydroksyaminy,
kwasem solnym oraz azotowym przez 2, 4, 8, 12 i 24 godziny. Wyniki oznaczen
wybranych pierwiastkow prezentowane sa na rysunkach 31 1 32. Dla wigkszosci
badanych pierwiastkéw nie zaobserwowano wyraznej zaleznosci migdzy efektywnoscia
ekstrakcji a czasem (dla t > 2 h), chociaz zmiany stezenia wraz z wydtuzeniem czasu
zazwyczaj sa wyzsze od 10 %. Wyjatki stanowia zelazo i glin — dla tych pierwiastkow

wzrost stezenia jest znaczny.
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Rysunek 31. Wydajnosc¢ ekstrahentow w zaleznosci od czasu ekstrakeji dla glinu i zelaza

80



Wyniki badan i dyskusja

Mn
200
150 ~-——b—‘_—=n =%‘ — ==__‘== & Oct. Am.
el -
= a Y R HEDTA
E 100 Amina
- L — e e —= X HClI
50 X HNO3
0 T T T T - :
0 4 8 12 16 20 24 28
Czas [h]
} Sr
35
28 —_— & Oct. Am.
= 21 S ZEDTA
= " N Amina
= 14 +—p £ iy X HCI
‘; 7 . = " =] XHNO3
| -
| 0 T T T — T T
0 4 8 12 16 20 24 28
{ Czas [h]

Rysunek 32. Wydajnos¢ ekstrahentéw w zaleznosci od czasu ekstrakcji dla manganu

1 strontu
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4.3.2. Ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami

W nastepnym etapie badan proces ekstrakcji wspomagano energig ultradzwiekowa.

Zbadano wydajno$¢ procesu ekstrakcji, w ktorej konwencjonalne Wytzqsanie
zastapione zostalo dziataniem ultradzwigkdéw. Wykonano eksperymenty, podczas ktorych
probki 1gliwia $wierka wraz z ekstrahentem poddano dzialaniu ultradzwiekéw
w myjce ultradzwigkowej. Sprawdzono wplyw: rodzaju ekstrahenta, czasu tugowania
1 temperatury ekstrakcji na wydajno$¢ procesu. Z wykorzystaniem metody ICP-AES
oznaczono zawarto$¢ wybranych pierwiastkow w nastepujacych ekstraktach: woda
dejonizowana, octan amonu (1 M), wersenian sodu (0,1 M), chlorowodorek
hydroksyaminy (0,1 M) oraz kwasach (1 M) solnym i azotowym. Wyznaczono wydajnos¢
procesu ekstrakcji w zalezno$ci od czasu (10, 15, 30, 60 i 180 minut). Przeprowadzono
doswiadczenia 1 poréwnano wyniki fugowania pierwiastkow $ladowych i gléwnych
z igliwia w temperaturze 30, 40, 50, 60 1 70 °C. Zbadano takze wydajnos¢ tugowania
pierwiastkow dla réznych stosunkow fazy statej do ciektej (1:10 i 1:20). Wyniki oznaczen
wybranych pierwiastkow w badanych ekstrahentach w zaleznosci od temperatury, czasu
1 stosunku faz przedstawione s odpowiednio na rysunkach: 33-35, 36-37, 38-39.

Dla wigkszosci analizowanych pierwiastkow nie zaobserwowano wyraznej
zaleznosci miedzy wydajnoscia ekstrakcji wspomaganej ultradzwickowo a czasem
tugowania. Tylko dla glinu, boru, wapnia, miedzi, zelaza, magnezu, manganu, tytanu
1 cynku zauwazono niewielki wzrost stezenia analitu w niektérych ekstrahentach wraz
z wydtuzeniem czasu tugowania.

Podobnie jak w przypadku ekstrakcji konwencjonalnej, wzrost temperatury,
w ktorej przeprowadzona byla ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami, powoduje wzrost
wydajnosci procesu tugowania dla glinu, boru, kadmu, zelaza, magnezu, manganix, niklu
1 strontu.

Dla wigkszo$ci badanych ekstrahentow i analizowanych pierwiastkow zmiana
stosunku fazy stalej do cieklej nie powoduje znaczacej zmiany wydajnosci procesu
tugowania pierwiastkow z igliwia. Najwigksze roznice zaobserwowano dla boru, kadmu,
manganu i tytanu - zmierzone w ekstraktach koncentracje tych pierwiastkow sg wyzsze,

gdy stosunek fazy stalej do cieczy wynosi 1:20.
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Rysunek 33. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentéw w zaleznosci od temperatury procesu
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Rysunek 34. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentéw w zaleznosci od temperatury procesu
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Rysunek 35. Porownanie wydajnosci ekstrahentéw w zaleznosci od temperatury procesu
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Rysunek 36. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentow w zaleznosci od czasu ekstrakcji
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Rysunek 37. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentow w zaleznosci od czasu ekstrakeji
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Rysunek 38. Wydajnos¢ procesu tugowania w zaleznosci od stosunku faz
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Rysunek 39. Wydajnos¢ procesu tugowania w zaleznosci od stosunku faz
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4.3.3. Ekstrakcja wspomagana mikrofalowo

Trzeci etap badan zwiazanych z zastosowaniem ekstrakcji w analizie
pierwiastkowej igliwia obejmowal wspomaganie tego procesu energia mikrofalowa.

Przeprowadzono analiz¢ efektywnosci procesu ekstrakcji wspomaganej
mikrofalowo. Zbadano zalezno$¢ migedzy stezeniem wybranych pierwiastkow
w ekstraktach a: rodzajem ekstrahenta, czasem ekstrakcji 1 moca promieniowania
mikrofalowego. Przeprowadzono ekstrakcje z woda dejonizowana, octanem amonu
(1 M), EDTA (0,1 M), chlorowodorkiem hydroksyaminy (0,1 M) oraz kwasem solnym
(1 M) 1 kwasem azotowym (1 M). Sprawdzono zalezno$¢ wydajnosci procesu od mocy
promieniowania mikrofalowego dla 100, 150, 200 i 300 W. W celu ustalenia zaleznosci
migdzy wydajnoscia procesu ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo a czasem tugowania
wykonano do$wiadczenia, w ktorych igliwie poddane byto dziataniu ekstrahenta
1 promieniowania (moc 150 W) w czasie 2, 5, 10 1 15 minut.

Na rysunkach 40 1 41 przedstawiono zaleznosci miedzy mocg promieniowania
mikrofalowego a wydajnoscia procesu lugowania. Zauwazono, ze wzrost mocy
promieniowania dostarczone] w czasie procesu ekstrakcji powoduje wzrost stezen
badanych pierwiastkow w ekstraktach. Najwyrazniejsza zalezno$¢ wystepuje dla Al, Cr,
Fe, Mn, Ni, Pb, Sri Zn. Nieoczekiwanie wzrost mocy dostarczonej w procesie ekstrakcji
kwasem azotowym spowodowal obnizenie sygnaldw pomiarowych boru, baru, wapnia,
magnezu, olowiu, strontu 1 cynku. Mozna to wytlumaczy¢ oddziatywaniem w plazmie
nieroztozonej matrycy organicznej na analit. W odroznieniu do wczesniej omawianych
technik w przypadku ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo zaobserwowano znaczny
wzrost wydajnosci lugowania przy uzyciu badanych ekstrahentow wraz z wydtuzeniem
czasu dla chromu, zelaza i1 strontu (rysunki 42, 43 1 44). Taka sama zalezno$¢ odnotowano
dla glinu (w roztworach EDTA, aminy, kwasow solnego 1 azotowego), boru (woda,
EDTA, amina i kwas azotowy), baru (w wodzie, octanie amonu, EDTA 1 aminie) oraz
wapnia (fugowanego woda, octanem amonu, EDTA i aming).

W przypadku energii mikrofalowej trudno jest jednoznacznie okreslic wplyw
mocy 1 czasu dzialania promieniowania na wydajno$¢ procesu ekstrakcji wspomagane]
mikrofalowo, poniewaz wraz ze wzrostem mocy i wydluzaniem czasu wzrasta
temperatura — a to oznacza mozliwos¢ zachodzenia czeSciowe]j mineralizacji.
Zwigkszenie mocy dostarczanego promieniowania 1 wydluzenie czasu tugowania

wspomaganego mikrofalowo powoduje zmiang barwy ekstraktow. Roztwory octanu
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amonu i aminy - me¢tnieja, a ekstrakty HCI staja si¢ ciemno brunatne. Tylko roztwory
kwasu azotowego jasnieja (zmiana barwy z brunatnej na zdtta) i staja si¢ bardziej

klarowne. Wskazuje to prawdopodobnie na przejscie do roztworu ekstrahenta sktadnikéw
matrycy organicznej.
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Rysunek 40. Porownanie wydajnosci ekstrahentdw w zaleznosci od mocy

promieniowania
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Rysunek 41. Poréwnanie wydajnosci ekstrahentow w zaleznosci od mocy

promieniowania
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Rysunek 42. Wydajnos¢ ekstrahentow w zaleznosci od czasu ekstrakcji
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Rysunek 43. Wydajnos¢ ekstrahentow w zaleznosci od czasu ekstrakcji
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Rysunek 44. Wydajnos¢ ekstrahentow w zaleznos$ci od czasu ekstrakcji
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4.3.4. Poréwnanie efektywnosci ekstrakcji konwencjonalnej (z wytrzasaniem) oraz

wspomaganej ultradzwigkami i mikrofalowo

Przeprowadzono poréwnanie wydajnosci procesu ekstrakcji konwencjonalne;
1 ekstrakcji wspomagane] ultradzwigkowo 1 mikrofalowo. Poréwnano zawartosci
pierwiastkow w ekstraktach (tj. octanie amonu, EDTA, aminie, kwasie solnym
i azotowym) uzyskanych w procesie ekstrakcji konwencjonalnej (po dwoch godzinach
wytrzasania), dwugodzinnej ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami (moc generatora -
200 W) oraz ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo (5 minut, 200 W). Dla wigkszosci
analizowanych pierwiastkow zaobserwowano wzrost wydajno$ci dwugodzinnego procesu
ekstrakcji po zastosowaniu ultradzwiekow (rysunki 45, 46, 47 i 48). Najwigksze roznice
stgzen zaobserwowano dla glinu (roztwory EDTA 1 kwasu solnego), baru (EDTA
1 amina), chromu (w kwasie solnym), miedzi, zelaza, magnezu (EDTA), manganu
(EDTA), niklu (roztwory octanu amonu i obu kwasow), otowiu (EDTA) i strontu
(EDTA). Zastosowanie promieniowania mikrofalowego (o mocy 200 W) jako
wspomagania ekstrakcji powoduje dalszy wzrost wydajnosci procesu. Juz po pigciu
minutach ekstrakcji wspomaganej mikrofalowo uzyskano wyzsze stgzenia Al, B, Ba, Ca,
Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb i Zn w badanych ekstraktach.

Tak wigc mozna stwierdzi€, ze zastosowanie wspomagania procesu ekstrakcji
promieniowaniem ultradz’wic;kowym lub mikrofalowym pozwala znacznie skroci¢ czas
tugowania. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w przypadku promieniowania mikrofalowego
bardzo trudno jest okresli¢ wptyw mocy czy czasu na wydajno$¢ procesu w zwiazku
z wyraznymi zmianami temperatury, ktérej w naszym przypadku nie mozna mierzy¢

a tym samym kontrolowac.
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Rysunek 45. Poréwnanie efektywnosci roznych technik ekstrakcyjnych: 1- ekstrakcja
konwencjonalna (2 h), 2 - ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami (2 h, 200 W),
3 - ekstrakcja wspomagana mikrofalowo (5 min, 200 W)

97



Wyniki badan i dyskusja

Ca ‘
} E
— |
@t |
e E

o3
] — !
|

Oct. am. EDTA Amina HCl HNO3
‘ i
| Cr ;
25 }
20
B 15 a1
) inz 1
= 40 L=EI
0,5 :
00 Ll g1 1 [ 5
Oct. am. EDTA Amina
Cu

Rysunek 46. Porownanie efektywnosci roznych technik ekstrakcyjnych: 1- ekstrakcja
konwencjonalna (2 h), 2 - ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami (2 h, 200 W),
3 - ekstrakcja wspomagana mikrofalowo (5 min, 200 W)
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Rysunek 47. Poréwnanie efektywnosci réznych technik ekstrakcyjnych: 1- ekstrakcja
konwencjonalna (2 h), 2 - ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami (2 h, 200 W),
3 - ekstrakcja wspomagana mikrofalowo (5 min, 200 W)
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Rysunek 48. Porownanie efektywnosci réznych technik ekstrakcyjnych: 1- ekstrakcja

konwencjonalna (2 h), 2 - ekstrakcja wspomagana ultradzwigkami (2 h, 200 W),
3 - ekstrakcja wspomagana mikrofalowo (5 min, 200 W)
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5. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze metoda atomowe]
spektrometrii emisyjne] z plazma sprzg¢zona indukcyjnie moze by¢ z powodzeniem
zastosowana w analizie igliwia. Dzigki jej zastosowaniu mozliwy jest jednoczesny pomiar
zawartos$ci pierwiastkow sladowych oraz pierwiastkow tworzacych matryce nieorganiczng
szerokim zakresie stezen. W tej pracy oznaczono pierwiastki sladowe i gtéwne (Al, B, Ba,
Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Mg, Ni, P, Pb, Sr, Ti ,V i Zn) w igliwiu $wierka, sosny
1 cisu. Wielopierwiastkowa analiza igliwia cisu zostala po raz pierwszy wykonana w tej

pracy.

Ze wzgledu na ztozono$¢ probek materiatu roslinnego, jakim jest igliwie,
niezbgdne jest zwrdcenie szczegdlniej uwagi na zastosowane procedury przygotowania
probek do pomiaru.

Jednym z istotnych etapow wstgpnego przygotowania probek jest oczyszczenie
materiatu  z przypadkowych zanieczyszczen osadzonych na powierzchni tkanek.
Porownanie metod mycia igliwia, ktére dotychczas stosowano wskazuje na znaczne
réznice w ilosciach pierwiastkdw usuwanych przez uzywane roztwory myjace. Ten
problem nie byt dotad badany.

Kolejnym waznym zagadnieniem analitycznym jest homogeniczno$¢ badanego
materiatu. Mielenia igliwia poprawiato homogeniczno$¢ probki, cho¢ igliwie okazato sig
materialem bardziej jednorodnym niz analogiczny materiat drzew lisciastych.

Porownano trzy metody przygotowania probek do pomiaru: roztwarzanie
klasyczne, mineralizacja mikrofalowa i spopielanie. Dla probek igliwia najefektywniejsza
okazata si¢ mineralizacja mikrofalowa, ktora charakteryzowatla si¢ najwyzsza precyzje
uzyskiwanych wynikoéw oraz niewielka iloscia zuzywanych odczynnikow i1 krotkim
czasem roztwarzania. Zbadano takze wydajno$¢ roztwarzania probek igliwia
z zastosowaniem mieszanin roznych kwasow. PorOwnanie zawarto$ci pierwiastkow
w roztworach otrzymanych w wyniku roztwarzania igliwia z mieszaninami réznych
utleniaczy  (stezonego  kwasu  azotowego, mieszaniny kwasu  azotowego
1 chlorowodorowego oraz mieszaniny kwasu azotowego i stezonego kwasu siarkowego)
pozwala stwierdzi¢, ze dla wigkszosci z nich uzyskano zgodne wyniki. Tylko dla kilku

pierwiastkow (takich jak: B, Ba 1 Pb) zmierzone stezenia réznig si¢ znaczaco.
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Zastosowanie nowych procedur przygotowania probek do analiz, wybdr
najefektywniejszych sposrdd juz stosowanych oraz sprawdzenie poprawnosci
wykonywanych oznaczen wymaga przeprowadzenia walidacji. Wymaga to analizy
certyfikowanych materialdéw odniesienia oraz wykonywania analizy kilku (kilkunastu)
probek réwnolegtych. Na podstawie tych analiz mozliwe jest okreslenie precyzji,
powtarzalnosci oraz doktadnosci metody pomiarowej. Wyniki oznaczen Al, Mg, Mn, P,
Zn, Cu i Fe w jedynym dostepnym na rynku materiale odniesienia - igliwiu $wierka (CBR
101) - potwierdzaja duza dokladno$¢ metody ICP-AES, cho¢ dla glinu 1 magnezu
zgodnosci z wartosciami certyfikowanymi uzyskano dopiero po uzyciu do roztwarzania
kwasu fluorowodorowego. Cho¢ praktycznie nie stosowany do roztwarzania igliwia kwas
fluorowodorowy jest niezbedny w przypadku oznaczania glinu. Nalezy podkresli¢, ze brak
jest komercyjnych materialéw odniesienia dla igliwia cisu i aktualnie réwniez sosny.
W przypadku materiatu referencyjnego CBR 101 brak jest wartosci certyfikowanych

dla wielu wystgpujacych w igliwiu 1 czesto oznaczanych metali §ladowych.

Igliwie $wierka pospolitego (Picea abies), sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris)
1 cisu pospolitego (7axus baccata) mozna zastosowac jako wskazniki zanieczyszczen
chemicznych. Poréwnanie wynikow uzyskanych tutaj z danymi literaturowymi wskazuje
na zanieczyszczenia $rodowiska Ofawy, szczegdlnie otowiem 1 cynkiem. Wysoka
zawarto$¢ kadmu w probkach z Norwegii jest zwiazana z duza, naturalng zawarto$cia tego

pierwiastka w glebie [233].

Zbadano zaleznosci migdzy pierwiastkami w igliwiu $wierka pospolitego.
Zaobserwowano korelacje dodatnie pomigedzy: Al-Cd, Al-Fe, Al-Mg, Al-Pb, Al-Ti, Ba-
Mn, Ba-Zn, Ca-Sr, Cd-Fe, Cd-Mg, Cd-Ni, Cd-Pb, Cd-Ti, Cu-Sr, Fe-Mg, Fe-Pb, Fe-Ti,
Mg-Pb, Mg-Ti, Mn-Zn 1 Pb-Ti, natomiast antagonizm dla: Al-Ba, Ba-Fe, Ba-Ti, Ba-P 1 P-
Zn.

Zastosowanie proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej do analizy igliwia oraz
pozostalosci po roztwarzaniu i popiotu (po raz pierwszy takie badanie dla materiatu
roslinnego wykonano w tej pracy) pozwala zardwno sledzi¢ kolejne etapy przygotowania

probek jak i na szersze poznanie tego materiatu .
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Wyniki przeprowadzonych eksperymentow potwierdzily mozliwos$¢ zastosowania
ekstrakcji w uktadzie ciato stale — ciecz jako nowej metody przygotowania probek igliwia
do pomiardw zawarto$ci niektdorych pierwiastkow sladowych i1 gléwnych. Jednak
wykorzystanie ekstrakcji zamiast konwencjonalnej mineralizacji wymaga dalszych badan
w celu optymalizacji warunkéw przeprowadzania procesu tj. doboru stezenia ekstrahenta,
wyboru temperatury i czasu tugowania. Wyniki badan nad parametrami wptywajacymi
na wydajnos¢ ekstrakcji (fugowania) wskazuja, ze najistotniejszy wptyw ma ekstrahent.
Whplyw ten jest znaczaco rozny dla poszczegoélnych pierwiastkow. Roznice w wydajnosci
lugowania badanych pierwiastkdOw przy uzyciu roztwordw roznych ekstrahentow,
wskazuja na mozliwos¢ zastosowania ekstrakcji w analizie specjacyjnej igliwia $wierka.

Otrzymane wyniki badan, ktére rozszerzaja zakres dotychczasowych prac
nad ekstrahowaniem pierwiastkow z materiatow roslinnych, nalezy jednak traktowac jako

punkt wyjsciowy do zaawansowanych badan po$wigconych analizie specjacyjnej.
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