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. PREPARATYKA W ANALIZACH SLADOWYCH PROBEK
SRODOWISKOWYCH METODAMI ABSORPCJI ATOMOWEJ

Od kilku dekad monitorowane sg wszystkie sktadowe srodowiska naturalnego pod katem skazenia
metalami w stezeniach §ladowych (wody morskie i rzeczne, osady, organizmy zywe, gleby, rosliny,
zwierzeta a takze zywno$¢). Monitoring nastawiony na oznaczanie catkowitej zawartosci analitu
w probkach wymaga kompleksowego rozwoju catej metodologii zwiazanej z analizami, przy uzyciu
technik atomowej spektroskopii absorpcyjnej i emisyjnej. W zakres analizy wchodzi zarowno sam
pomiar jak i etapy preparatyki. Wieloletnie do§wiadczenia wskazuja, ze precyzyjne przygotowanie
probki jest absolutnie krytyczna czescia analizy, poniewaz jest odpowiedzialne za najbardziej
znaczace 1 czesto ukryte zrodta biednych wynikoéw. Bledy spowodowane zanieczyszczeniami
dotycza uzywanych reagentow, narzedzi oraz techniki wykonywania pomiarow. Zwykle moga one
by¢ zminimalizowane przy zachowaniu odpowiednich §rodkoéw ostroznosci. Innym problemem jest
mozliwo$¢ utraty analitu na kazdym z etapoéw poprzedzajacych samo oznaczenie. W takim
przypadku odpowiedzialna za bledy analityczne jest nieodpowiednio dobrana metodologia. Jest to
szczegolnie czgste w przypadku probek statych, ktore musza by¢ w pierwszym etapie
przeprowadzone do roztworu, przed wykonaniem analizy. Taka kolejnos¢ dziatan jest
charakterystyczna dla wigkszos$ci technik spektroskopowych, uzywanych rutynowo w laboratoriach.
W niektorych typach probek (np. tkanki zwierzgce), roztwarzanie nie stanowi problemu i moze by¢
osiagnigte kilkoma metodami. Z drugiej strony, wyjatkowo trudno roztwarzaja si¢ materiaty
posiadajace w sktadzie krzemiany (gleby, osady, rosliny). Catkowite roztworzenie takich probek nie
jest mozliwe przy uzyciu prostych metod. Niniejszy przeglad sumuje stan wiedzy dotyczacy
mozliwosci preparatyki probek srodowiskowych, reprezentujacych szerokie spektrum sktadow
chemicznych. Przedstawiono gléwne rodzaje btedow mogacych towarzyszy¢ analizie na kazdym
z jej etapow. Dodatkowo przedyskutowano mozliwy wplyw procedury preparatywnej na jakos¢
pomiaru.

PREPARATION IN THE ANALYSIS OF THE ENVIRONMENTAL TRACE
SAMPLES USING ATOMIC ABSORPTION METHODS

For several decades, all the natural environment components have been monitored for the trace
levels metal contamination (sea and river water, sediments, living organisms, soil, plants, animals
and food). Monitoring set for determination of the total content of an analyte in a sample requires
comprehensive development of the methodology related to the analyses, using the techniques of
atomic absorption and emission spectroscopy. The scope of the analysis includes both the
measurement itself and the stages of preparation. Many years of experience have shown that
accurate sample preparation is an absolutely critical part of the analysis, because it is responsible
for the most significant and often hidden sources of erroneous results. Errors caused by pollutions
concern reagents, tools and techniques of measurement used. Typically, they can be minimized
while maintaining the proper precautions. Another problem is the possible loss of analyte in each of
the stages before the indication. In such a case, responsible for analytical errors is poorly selected
methodology. This is especially true in the case of solid samples which need to be, in a first step,
carried into the solution, prior to analysis being carried out. This sequence of activities is typical
for most spectroscopic techniques, used routinely in laboratories. In some types of samples (for
example, animal tissues), dissolution is not a problem, and can be accomplished in several ways.
On the other hand, it is extremely difficult to dissolve materials composed of silicates (soils,
sediments, plants). Complete dissolution of such samples it is not possible by using simple methods.
This review sums up the state of knowledge concerning the possibility of preparation of
environmental samples, representing a wide range of chemical compositions. The main types of
errors that may accompany the analysis on each of its stages, have been presented. In addition,
discussed is the possible impact of preparative procedures on the quality of the measurement.
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1. Wstep

Niniejszy przeglad nie przedstawia wszystkich aspektow dotyczacych analizy sladowe;j,
skupia si¢ raczej na przesledzeniu, krok po kroku, poszczegolnych etapow procesu
analitycznego, pod katem zagrozen mogacych przyczyni¢ si¢ do otrzymania blednego
wyniku. Za punkt poczatkowy przyjeto pobranie probki (tzw. probkowanie), natomiast za
koncowy uznano interpretacj¢ uzyskanych wynikow analizy. Opracowanie moze rowniez
shuzy¢ jako pomoc dla analitykow realizujacych badania metodami spektroskopii
atomowej. Problemy zwiazane z zanieczyszczeniami S$rodowiska [1], moga by¢
modelowane dzigki rzetelnym danym, otrzymanym poprzez pomiary kilku parametrow
chemicznych 1 fizycznych. Badane zjawiska sa gléwnie chemicznej natury i dlatego
kontrolowanie odpowiednich parametrow, prowadzacych do ich identyfikacji
1 ewentualnej kontroli, jest $ci§le zwiazane z analiza chemiczna. Z uwagi na to, ze analiza
chemiczna odgrywa dominujaca rol¢ w badaniach srodowiskowych, wyltacznie wlasciwa
interpretacja danych uzyskanych w odpowiednich warunkach, moze zagwarantowaé
sukces poOzniejszych opracowan czy wnioskow. W $wietle powyzszego niezbedne jest
zaadaptowanie odpowiedniej strategii analitycznej, reprezentowanej przez nastgpujace
punkty:

v’ Scista definicja problemu do rozwiazania,

v' selekcja oraz pobranie probek powiazanych z problemem (probkowanie),
v odpowiednia metoda preparatywna,

v" doktadne oznaczenie elementéw zwigzanych z problemem,

v' walidacja metody i oszacowanie otrzymanych wynikow,

v interpretacja wynikow jako funkcji badanego problemu,

v istotne wnioski.

Probki pobierane do analizy w celu monitorowania Srodowiska sa segregowane na kilka
kategorii, bedacych implikacja trudno$ci analitycznych zwiazanych z rozkladem
skomplikowanej matrycy lub/i zakresem st¢zen do oznaczenia:

v" wody [2] (pitne, powierzchniowe, gruntowe, deszczowe, $ciekowe) - niska zawarto$¢
badanych substancji, zwykle konieczne wstepne zatgzanie,

gleby [3], osady [4], zawiesiny, pyly — zawarto$¢ krzemianow,

probki roslinne - zréznicowana zawarto$¢ nierozpuszczalnych krzemianow,

wody morskie [5] (stezenia ultra niskie), ptyny biologiczne - bardzo skomplikowana
matryca: krew [6], mleko [7], lub bardzo zmienna matryca — mocz [§],

odpady (miejskie lub przemystowe) - olbrzymie trudno$ci w zapewnieniu
reprezentatywnej probki [9].

W wigkszo$ci laboratoriow, specjalizujacych si¢ w analizach probek nieorganicznych,
analizy $ladowe sa zazwyczaj wykonywane przy uzyciu technik spektrometrii atomowe;.
Spektrometry w zdecydowanej wigkszosci sa przystosowane do analiz probek ciektych.
Tylko kilku producentéw oferuje wyposazenie do metod spektrometrycznych,
umozliwiajacych bezposrednie analizy probek statych. Do metod takich naleza: XRFS
(X-ray Fluorescence Spectrometry) oraz iskrowa/lukowa AES (Arc/Spark Atomic
Emission Spectrometry). Te dwie techniki byly uzytkowane powszechnie od lat
sze$¢dziesiatych ubiegtego wieku. Obecnie pokrywaja z trudem wymagania stawiane
analizom $ladowym probek srodowiskowych. Jednakze do dzi$ sa uzywane w niektorych
gateziach przemystu ze wzgledu na aspekty praktyczne ich stosowania. Analizy
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wymienionymi metodami moga by¢ wykonane bezposrednio na stalej probcee, co wiaze si¢
z ominigciem wielu problemow zwiazanych z rozpuszczaniem materiahu.

W diagnostyce srodowiskowej i medycznej oznaczanie zawartosci $ladowych jest
wykonywane juz od lat siedemdziesiatych przy pomocy technik absorpcji i emisji
atomowej [10]. FAAS (Flame Atomic Absorption Spectrometry) oferuje zakres detekcji
stegzen analitu w probce rzedu od pg/l do mg/l, zaleznie od tego, jaki pierwiastek
poddawany jest analizie. Dzigki metodzie ETAAS (Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry) mozna okre$li¢ stezenie pierwiastka na poziomie $rednio ug/l. Jednakze
wszystkie techniki AAS (Atomic Absorption Spectrometry) sa ograniczone do oznaczania
metali. Rownolegle do nich stosowana jest technika ICP-AES (Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry), wykazujaca mozliwosci detekcji pomigedzy FAAS
a ETAAS. Uzywana jako jedyna technika analityczna nie daje wszechstronnych
mozliwo$ci, ale potaczenie wzbudzania czastek metoda ICP ze spektrometria mas (MS)
pozwala osiagna¢ granice detekcji na poziomie ng/l, a czasem nizszych. Polaczenie
ICP-AES oraz ICP-MS pozwala na oznaczanie réwniez niemetali. Co wigcej,
w porownaniu z technikami AAS wydajnos¢ technik opartych na plazmie jest znacznie
lepsza. Z drugiej strony wykorzystywanie plazmy do wzbudzania atoméw wiaze si¢ ze
znacznie czgstszym wystgpowaniem roznego rodzaju interferencji, wplywajacych
negatywnie na wyniki analiz wykonywanych ta metoda.

Biorac pod uwage nieustanne ulepszanie dzialania instrumentow analitycznych, caty
czas rowniez obniza si¢ granica wykrywalno$ci substancji w probkach badanych.
W zwiazku z tym wzrasta wptyw bledéw popetianych podczas operacji wykonywanych
na probkach na wynik analizy. W przypadku stosunkowo duzych zawarto$ci badanych
pierwiastkow btedy te sa poza zakresem pomiaru przyrzadu. Gdy zawartoSci sa niskie
niebezpieczenstwo wprowadzania zanieczyszczen do probki jest niezwykle duze. Wybor
wlasciwe] metody preparatyki probek, jakosS¢ jej zastosowania oraz odpowiednie
srodowisko laboratoryjne staja si¢ wowczas krytycznymi elementami prawidlowo
wykonanej analizy $§ladowe;.

W dalszej czgsci pracy wymieniono kilka poje¢ [11], ktore pomoga zrozumie¢ ogodlne
zasady rzadzace analiza $ladowa. Po pierwsze nalezy zaznaczy¢, ze analiza chemiczna
stanowi zespot Sci§le zdefiniowanych i powiazanych krokéw. Na przyktad wybor metody
preparatyki zalezy od techniki pomiaru i na odwroét. W przypadku gdy ma si¢ do czynienia
z probka o nieznanym skltadzie nie wystarczy zastosowaé jedna, wybrana na podstawie
intuicji, nie zwalidowana metode (mineralizacji, rozpuszczania, techniki pomiarowe;j, itp.).
Zbidr kryteriow analitycznych musi by¢ wybrany po doglebnym rozwazeniu ostatecznego
celu — wiarygodnych wynikéw pod wzgledem doktadnos$ci i precyzji. Problem ten jest
bardzo obszerny, z tego wzgledu omdwione zostana najwazniejsze punkty dotyczace
etapow preparatyki probek, czyli ich zasady, korzy$ci i wady. To co pozostaje analitykowi,
to dobranie odpowiedniej metodologii preparatyki jako funkcji typu probki, dostepnego
wyposazenia oraz imperatywow analizy.

W celu ujednolicenia metod badawczych oraz zapewnienia powtarzalno$ci
i odtwarzalnosci ~ wynikéw, cze$§¢  laboratoriow  wykonuje  analizy  zgodnie
z migdzynarodowymi normami ISO. Normy te obejmuja badania wszystkich wlasciwie
materiatow metodami chromatograficznymi oraz spektrometrycznymi (FAAS, GFAAS,
ETAAS, ICP-OES, ICP-AES, ICP-MS). W zakres kazdej normy wchodzi zasada metody,
wymagane odczynniki, roztwory wzorcowe, odniesienia, wymagania sprzgtowe, opis
metody, zasady pobierania probek oraz sposob wyrazania wynikoéw. Dzigki temu mozliwe
sa poréwnania migdzylaboratoryjne a takze walidacja metod. Aby dana jednostka
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badawcza miata prawo wykonywania analiz zgodnie z jakakolwiek norma, musi uzyskac
akredytacje PCA (Polskiego Centrum Akredytacji). Proces akredytacji jest czasochtonny
i pracochtonny, dlatego nie wszystkie laboratoria si¢ na niga decyduja, chociaz jest to
zalecane.

2. Charakterystyka probek, definicje i ograniczenia

Probki do analiz §rodowiskowych i medycznych wystepuja jako ciecze lub ciata state.
Mozna je podzieli¢ na probki wodne (rézne probki wody, napoje, mleko, krew, osocze,
mocz) lub o innej matrycy plynnej (oleje). W rutynowych analizach metodami
spektroskopowymi, dedykowanymi do roztworow wodnych, metody analizy probek
ptynnych o innej matrycy musza by¢ specjalnie zaadaptowane. Probki stale moga by¢
z kolei organiczne (ro$liny, tkanki zwierzece) lub nieorganiczne (gleby, osady). Przed
analiza probki stale sa, ogdlnie rzecz biorac, rozpuszczane wedtug odpowiednio dobranej
procedury. Kazdy przypadek wymaga indywidualnego podej$cia, ktore jest wybierane
w zalezno$ci od skladu analizowanej probki. W praktyce rozwazany jest sposob
reagowania matrycy gtownej i pierwiastkéw §ladowych z dodanym rozpuszczalnikiem.

W celu uproszczenia probleméw zwiazanych z analiza probek stalych mozna od razu
zatozy¢, ze czg$¢ organiczna probki bedzie roztozona i wyeliminowana w poszczegdlnych
etapach preparatyki (metodami spektroskopowymi nie jest mozliwe oznaczanie wodoru,
tlenu, wegla, azotu itp.). Analizowana pozostalo$¢ bedzie zawierata jedynie komponenty
mineralne, cho¢ ich zawarto$¢ moze by¢ bardzo roézna. Sktadniki gldéwne, wyrazone jako
sucha pozostalos¢ (zazwyczaj stanowiace matrycg), sa obecne w stezeniach od
kilkudziesigciu do dziesiatych cze$ci procenta (w probkach $rodowiskowych zazwyczaj
Ca, K, Mg, P). Mnigj liczne obecne sa w stezeniach ok. 0,1% (np. Fe, Al). Natomiast
zawartos¢ pierwiastkow §ladowych i ultra sladowych wyrazana jest w pg/g (ppm) oraz
wng/g (ppb). Te zakresy stezen sa ustalane arbitralnie i moga stanowi¢ wskazowke
w kwestii problemow pojawiajacych si¢ w trakcie analizy. Mozna przyjaé, ze btad rzedu
1% jest nie do zaakceptowania w przypadku oznaczania sktadnikoéw matrycy. Ale wartosci
otrzymywane podczas analizy z btedem siggajacym 10% sa generalnie do przyjecia
w przypadku analizy §ladowej lub ultra sladowej, czyli w sytuacji gdy stezenie badanego
sktadnika oscyluje na granicy jego wykrywalnosci dana metoda.

Ze wzgledu na wysokie zawartosci sktadnikow gtownych matryca probki jest
czynnikiem odpowiedzialnym za interferencje obserwowane podczas pomiaréw innych
elementoéw, obecnych w mniejszych stezeniach. Matryca stanowi ponadto najwazniejszy
czynnik warunkujacy rozpuszczenie probki. W zaleznosci od typu probki proces
rozpuszczania zawiera kilka krokow. Termin ,mineralizacja” dotyczy probek
posiadajacych catkowicie lub czesciowo organiczng matryce (tkanki zwierzece i roslinne,
probki zywnosci, gleby). Natomiast termin ,,rozpuszczanie” uzywany jest w odniesieniu do
probek pochodzenia nieorganicznego. Przed analiza komponenty organiczne obecne
w probce musza by¢ roztozone lub/i wyeliminowane bardzo precyzyjnie, zgodnie
z odpowiednia procedura mineralizacyjna. Przy uzyciu réznych reagentow materiat
organiczny zostaje roztozony do dwutlenku wegla, tlenkow azotu oraz wody. W ten
sposob uwalniane sa do roztworu pierwiastki poczatkowo z nim zwigzane. Po procedurze
mineralizacji uzyskana pozostalo$¢ powinna by¢ gtdéwnie nieorganiczna. Poddawana jest
ona nastgpnie koncowemu etapowi rozpuszczania, w taki sam sposob jak probki
posiadajace wylacznie nieorganiczna matrycg (skaly, metale). Dla bardziej
skomplikowanych materiatow (sktad organiczno-nieorganiczny: gleby, muly, ro$liny),
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uzywane reagenty chemiczne oraz metody fizyczne petnia zazwyczaj dwie role
(mineralizacja i rozpuszczanie) jednoczesnie.

3. Gléwne Zrédia bledow

Zapewnienie dokladnosci wynikéw nie jest tatwe z powodu duzej liczby krokow
analitycznych, rozpoczynajacych si¢ od probkowania, poprzez procedury preparatywne,
a konczac na samym oznaczeniu. Zaleznie od natury i pochodzenia probki, a takze od
innych czynnikoéw, bledy moga si¢ pojawiaé w roéznych etapach analizy. Skutkuja one
zaré6wno stratami analitu (nickompletny odzysk po procesie roztwarzania), jak i jego
zanieczyszczeniem (zawyzony odzysk).

Straty analitu moga by¢ spowodowane takimi zjawiskami, jak: parowanie, absorpcja,
adsorpcja, transformacja, stracanie lub wspoélstracanie (jako rezultat zastosowanej techniki
preparatywnej). Istnieja przypadki, w ktorych strata analitu jest pozorna. Wystepujace
podczas pomiaru interferencje powoduja podobny efekt jak zanizenie ilosci badanej
substancji w roztworze, skutkujace wygaszeniem sygnalu analitycznego. Zjawisko jest
przypisywane tzw. efektom matrycowym, bedacym wynikiem roznic w skladzie
chemicznym mig¢dzy wzorcami kalibracyjnymi a probkami. W takim przypadku technika
pomiarowa jest odpowiedzialna za generowanie bleddéw, =zatem jest sprawa
pierwszorzednej wagi odrdznienie tego typu biedu od innych, bedacych skutkiem
okreslonej procedury preparatywne;.

Zanieczyszczenia, bedace czgstym problemem, spowodowane sa dodawaniem
(cyklicznie lub przypadkowo) niezaniedbywalnych ilo$ci analitu podczas réznych etapow
analizy. Pochodza one z uzywanych reagentéw lub otaczajacej atmosfery. Im oznaczane
zawarto$ci analitu sa nizsze, tym =zanieczyszczenia odgrywaja wigksza role.
Zanieczyszczenia pochodzace od reagentéw sa zwykle przenoszone z jednej probki do
drugiej i stanowia bledy systematyczne. Inne zrodta bledow, z jednej strony tatwiejsze do
uniknigcia, z drugiej strony sa przypadkowe i zmienne. W zwiazku z tym jest konieczne
oszacowanie ogéOlnego zanieczyszczenia probki. Jest to realizowane za pomoca kilku
reprezentatywnych §lepych prob oraz odpowiedniej interpretacji otrzymanych wynikow.
Wazna jest rowniez swiadomos$¢ analityka w kwestii wymienionych zrddet pochodzenia
zanieczyszczen.

3.1. Prébkowanie

Probkowanie jest pierwszym i jednym z najwazniejszych krokow w analizie. Zapewnia
reprezentatywno$¢ pobranej probki. Z tego powodu jest roéwniez najwickszym
potencjalnym zrédlem bledéw. Probkowanie nie nalezy jednakze do protokotu
analitycznego, zatem zostana przedstawione tylko jego najbardziej kluczowe aspekty. Jesli
probkowanie jest wykonywane bez niezbgdnej wiedzy, przy uzyciu niecodpowiednich
narzedzi, bez zachowania szczegdlnej ostrozno$ci, woéwczas zaréwno przypadkowe jak
1 systematyczne btedy moga towarzyszy¢ tej czynnosci, uzyskujac przy tym warto$¢ kilku
rzedéw wielkosci, co w analizie $ladowej jest nie do przyjecia. Wigcej informacji
o probkowaniu jest dostgpne w literaturze [12,13].

3.2. Zbieranie i przechowywanie

W zaleznoséci od analizowanych probek oraz oznaczanych pierwiastkoOw narzedzia do
pobierania probek, urzadzenia filtrujace oraz naczynia do przechowywania probek musza
by¢ ostroznie dobierane oraz starannie czyszczone, w celu zminimalizowania ryzyka
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mozliwego zanieczyszczenia probek. Wszelkie naczynia uzywane w tym celu musza by¢
myte, plukane, a nast¢pnie moczone przez 12h w 1-10% (v/v) kwasie azotowym,
analitycznej czysto$ci. Przed uzyciem, naczynia powinny by¢ przemyte woda
dejonizowana o wysokiej czystosci. Podczas zbierania probek i ich przechowywania
ryzyko zanieczyszczen jest wysokie i bywa wrecz krytyczne jesli dotyczy probek o niskich
zawartosciach pierwiastkow oznaczanych. Tak jest na przyklad w przypadku wod
naturalnych. Mozliwa jest takze utrata analitu. W celu zminimalizowania strat analitu
w wyniku adsorpcji jonéw metali na §ciankach naczyn lub na zawieszonych w cieczy
czastkach, zebrane probki moga by¢ przechowywane przez krotki czas w chlodniach,
a przez dluzszy czas w zamrazalnikach. Z tego samego powodu wodne roztwory probek sa
zakwaszane kwasem azotowym natychmiast po pobraniu (zwykle do osiagnigcia pH<1,5).
Takie dziatanie jest zwykle wystarczajace do uniknigcia osadzania si¢ pierwiastkoOw
sladowych na §cianach naczyn przez wzglednie dtugi czas. Nalezy tutaj nadmienié, ze
w praktyce niezwykle trudno jest wprowadzi¢ z powrotem do roztworu raz zaadsorbowane
na $ciankach jony metalu, nawet przy uzyciu drastycznych metod, do ktérych nalezy
bardzo silne zakwaszanie oraz nastgpujace po nim energiczne wytrzasanie.

Kolejnym sposobem uniknigcia strat analitu w wyniku adsorpcji jest natychmiastowe
zamrozenie probki oraz jej odmrozenie tuz przed pomiarami. Jest to najlepsza metoda
przechowywania wod naturalnych, poniewaz zakwaszanie roztworu moze spowodowaé
desorpcje pierwiastkow Sladowych, zaadsorbowanych na czastkach statych tworzacych
zawiesing w badanej probce. Jesli niezbedne jest zbadanie calkowitej zawarto$ci
pierwiastkow §ladowych w probce wody, wowczas rozpuszczenie zawiesiny jest pozadane,
chociaz bywa problematyczne. Dlatego tez zwykle probke poddaje sig filtracji (zwykle na
filtrach membranowych o porowatosci 0,45 pum), nast¢pnie oznacza si¢ oddzielnie czesé
cickla oraz pozostato§¢ stala na filtrze, po odpowiednim procesie rozpuszczania.
Ostatecznie szacuje si¢ udzial zawarto$ci badanego pierwiastka w poszczegdlnych
frakcjach oraz oblicza si¢ catkowita zawarto$¢ w probce poczatkowe;.

3.3. Preparatyka

W wigkszosci przypadkow, przygotowanie probki statej do badan zawiera kilka
ctapow: suszenie (powietrze, suszarka laboratoryjna), homogenizacja (mieszanie,
kruszenie), mielenie (mtyny, mozdzierze) oraz nastgpujace po nich mineralizacja
i rozpuszczanie. Otrzymany roztwér jest ostatecznie przenoszony do kolby o ustalonej
objetosci. Niektore z tych etapéw moga by¢ zrodtem zanieczyszczen, z uwagi na typ
naczyn stosowanych oraz czysto$¢ reagentdw oraz uzytej wody, ale rdOwniez ma na to
wplyw otaczajace powietrze. Dodatkowo, mielenie stosowane przed procedura
roztwarzania, moze zanieczyszczaC probke poprzez zuzycie $cierne (abrazjg) czeSci
mozdzierza lub mtyna i kul. Czgsto stosowane mozdzierze agatowe prezentuja twardo$é
analogiczna jak kwarc, zawsze obecny w glebach i osadach. W takich przypadkach
powinno si¢ do mielenia uzywa¢ mozdzierzy o wigkszej twardosci, na przyktad z weglika
boru lub korundu. Jednakze uzycie korundu jako materialu mozdzierza wiaze si¢
z zanieczyszczeniem probek przez Al, Mg, Ba, Cu oraz Zn.

Etapy preparatyki probek wymagaja uzycia reagentdw 1 naczyn wykonanych
zporcelany, szkla, kwarcu, PTFE, platyny lub roznych tworzyw sztucznych.
Zanieczyszczenia obecne w reagentach stanowia wazne (i czgsto systematyczne) zrddia
btedow. Dlatego rynek odczynnikow chemicznych oferuje, obok reagentow o zwyklej
czysto$ci analitycznej, réwniez odczynniki o jeszcze wigkszej czysto$ci (suprapur,
ultrapur, specpur). Ich uzycie pozwala unikna¢ wielu z systematycznych btedow. Istnieje
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mozliwo$¢ oczyszczania reagentow we wlasnym zakresie juz w laboratorium, lecz nalezy

pamigta¢, ze takie procedury wymagaja odpowiedniego sprzetu, wykonanego

z kosztownych materialoéw (kwarc, PTFE) oraz wymagaja wysokich umiej¢tnosci od

operatora.

Z powyzszego wynika ewidentnie, ze wlasciwa preparatyka probki ma ogromne
znaczenie dla poprawnosci calej analizy. Ryzyko zanieczyszczenia probki ro$nie wraz
z temperatura, cisnieniem, dlugim kontaktem prébki z naczyniem, a takze odwrotnie
proporcjonalnie do malejacego stezenia analitu. Aby zminimalizowa¢ ryzyko kontaminacji
probki, nalezy speknic kilka zasad:

v' skonsultowa¢ stworzone procedury z okreSlonymi w literaturze (o ile istnieja) oraz
wziaé pod uwagg realny cel analizy. Wigkszo$¢ skomplikowanych procedur nie zawsze
jest najlepsza,

v’ zapewni¢ czyste $rodowisko w laboratorium (wyciagi, piece, piece muflowe,
mikrofalowki, itp.),

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

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

v uzywaé reagentow oraz wody wylacznie wysokiej czysto$ci oraz minimalizowaé
zuzywane ilosci,

v’ czy$ci¢ starannie naczynia (moczy¢ w kwasach, z nastgpujacym po nim obfitym
phukaniem w wodzie dejonizowane;j),

v’ nie uzywaé¢ uzywanych naczyn, aby uniknaé¢ adsorpcji elementow $ladowych na
Sciankach zuzytych i startych naczyn,

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

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

v’ sprawdzi¢ odzyski skladnikow przy uzyciu materialdbw odniesienia lub materiatow
o podobnym skladzie, dla wszystkich etapow 1 procedur. Jesli odzyski beda
niekompletne, znalezé powdd odrdzniajacy na etapie preparatyki (czynnik
odpowiedzialny - preparatyka) oraz pomiaréw (czynnik odpowiedzialny —
interferencje).

3.4. Pomiary

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

Aparaty pomiarowe moga réwniez stanowic¢ zrodto zanieczyszczen. Najbardziej znany
przyktad jest zwiazany z analizami $ladowymi metoda ETAAS, po dhugim czasie
uzytkowania z uzyciem modyfikatoréw. Ni, czesto uzywany jako wydajny modyfikator
w analizach As i1 Se, z czasem zanieczyszcza caly atomizer. Jesli aparat jest nastepnie
uzywany do oznaczen $ladowych niklu, zanieczyszczenia calego systemu sa bardzo
znaczace. Podobnie materiat i kondycja rur zapewniajacych transport roztworu do systemu
nebulizacji oraz aerozolu do palnika w ICP-AES, a w szczegolnosci w analizach ICP-MS
moga by¢ zrodtem zjawisk adsorpcji/desorpcji, prowadzacych do btednych wynikow.

Bledy spowodowane interferencjami sa zwiazane z sama technika pomiarowa.
Zasadniczo sa zdefiniowane jako btedy spowodowane wylacznie sktadem chemicznym
probki badanej. Ten rodzaj efektow dotyczy nieco innego tematu niz etapy preparatyki,
dlatego nie bedzie tu omawiany. Dokumentacja dotyczaca poczatkow badan nad
interferencjami i metodami ich niwelowania jest dostgpna w literaturze [14,15,16]. Mimo
to zostana przedstawione pewne przyklady probleméw wynikajacych z uzycia
szczegolnych reagentow podczas etapow preparatyki, poniewaz raz uzyte beda nieodlaczna
cze$cia analizowanej probki, majaca wptyw na wynik analizy.

Typ kwasu uzyty w procedurach preparatywnych moze mie¢ istotne konsekwencje
podczas pomiardéw. Jest powszechnie wiadome, ze we wszystkich technikach spektroskopii
atomowej kwas azotowy jest najlepszym reagentem, stosowanym w mineralizacji probek.
Mimo czasem obserwowanego stlumienia sygnatlu analitycznego w jego obecnosci (np.
w ICP-AES), nie ma powazniejszych probleméw analitycznych przy stosowaniu kwasu
azotowego w stezeniach do 10%, (czasem nawet wyzszych) we wszystkich technikach
spektroskopowych, przynajmniej tak dlugo jak jego stezenie jest adekwatne do obecnego
we wzorcach i1 probce. Podobnie nadtlenek wodoru, dodawany do wigkszosci procedur
mineralizacyjnych, jest rzadko odpowiedzialny za problemy natury analityczne;j.

Obecnos¢ kwasu chlorowodorowego nie jest ktopotliwa w przypadku analiz metoda
ICP-AES; jednak z drugiej strony jego stosowanie bez dodatkow jest zabronione
w analizach ETAAS, z uwagi na mozliwo$¢ tworzenia si¢ chlorkow analitu i generowania
interferencji fazy gazowej i/lub spektralnych [14]. Podczas atomizacji czg¢§¢ analitu
znajduje si¢ w stanie lotnym w postaci niezdysocjowanych chlorkéw, skutkujacych
generowaniem niekorzystnej absorpcji molekularnej, kompensowanej przez urzadzenie
korygujace tto (korekcja deuterowa, Zeemana). Z tego powodu sygnal absorpcji atomowe;j
analitu jest zredukowany. Jesli uzycie kwasu chlorowodorowego jest nie do uniknigcia,
dodatek kwasu azotowego pozwala ograniczy¢ opisany problem. W praktyce stosuje si¢
mieszaning obu tych kwaséw w stosunku 3:1, odpowiadajacemu wodzie krolewskie;j.

W niektorych analizach metoda ICP-MS kwas chlorowodorowy (solny) jest réwniez
niepozadany. Gtownie w analizach arsenu [17], poniewaz tworzy potaczenia z argonem,
obecnym w komorze jonizacyjnej, o identycznej masie atomowej jak jony arsenu. Obie
drobiny wykrywane sa jednocze$nie, prowadzac do otrzymywania zawyzonych zawarto$ci
arsenu.

Ze wzgledu na duza lepko$¢, uzycie kwasu siarkowego jest zwykle unikane, mimo jego
duzej skutecznos$ci w mineralizacji probek organicznych. Uzycie tego kwasu jest
niepozadane zwlaszcza w technikach analitycznych, gdzie wprowadzenie probki do
aparatu jest zapewniane dzieki nebulizacji (FAAS, ICP-MS, ICP-AES). Powstajace
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interferencje fizyczne sa zwigzane ze zmianami w tworzeniu lub/i transporcie aerozolu,
jesli istnieja fizyczne roznice migdzy probka a wzorcem (wzorce sa zazwyczaj
rozpuszczone w kwasie azotowym, wzglednie solnym). Poza tym, zwlaszcza w przypadku
kwasu siarkowego, jego stezenie musi by¢ identyczne we wszystkich analizowanych
probkach, co w praktyce jest nie do zrealizowania. Cze$¢ wprowadzonego do probki
kwasu naprawdg uczestniczaca w procesie mineralizacji jest nie do okreslenia, podobnie
jak nadmiarowa reszta, ktéra pozostata w roztworze.

W procesach suchej mineralizacji dodaje si¢ czasami niektére rodzaje popiotow, w celu
zredukowania lotnosci analitu (As, Sc, Te), oraz zintensyfikowania rozkladu matrycy
organicznej. Rozklad matryc organicznych jest realizowany najczesciej przez duzy dodatek
azotanu magnezu lub/i tlenku magnezu przed spopielaniem w wysokich temperaturach
[18]. Wysoka zawarto$¢ magnezu w finalnych roztworach nie jest klopotliwa przy
oznaczaniu pozostalych pierwiastkow. Wyjatek stanowia oznaczenia metoda ETAAS
pierwiastkow o dlugo$ciach fal w poblizu glownej linii absorpcji magnezu, z powodu
wystgpowania wysokiej absorpciji tla.

4. Rozpuszczanie probek stalych

Pobrane do badan probki stale sa zwykle zbyt heterogeniczne aby mozna je byto
analizowa¢ bezposrednio. Ten problem implikuje wstepne dziatania, podejmowane w celu
wytworzenia probek reprezentatywnych, o parametrach odpowiednich do analiz. W tym
celu probke suszy si¢ w atmosferze otaczajacej lub w suszarce laboratoryjnej (zwykle
w 75°C dla rteci, 105°C dla innych pierwiastkow). Dla niektorych typow probek coraz
cze$ciej stosuje si¢ liofilizacje (suszenie lub wymrazanie). Pozwalaja one na
zabezpieczenie oryginalnej tekstury probki lub/i ulatwiaja pdzniejsze jej kruszenie.

W przypadku suchych probek statych o wigkszej twardosci (gleby, osady), moze by¢
zastosowane kilka typow mielenia (na mokro i na sucho): recznie (mozdzierze) lub
mechanicznie (kule, mtot, mtyn walcowy i tarczowy, itp.). Urzadzenia do rozdrabniania
wykonane sa z materiatdw o roznej twardosci, ktora nalezy dopasowaé do twardosci
rozdrabnianej probki (stal, agat, weglik boru, weglik wolframu, korund, itp.).
Homogenizacja innych typow probek statych (tkanki ro§linne i zwierze¢ce, Zywnosciowe)
jest realizowana za pomoca roéznych rodzajow mikserow. W celu utatwienia procesu
homogenizacji $wiezych probek organicznych moga one by¢é mielone po zanurzeniu
w ciektym azocie.

W nastepnych rozdziatach b¢da omawiane gléwnie przypadki oznaczania catkowitej
zawartosci analitu w probce. To implikuje potrzebe iloSciowego roztwarzania probek.
W niektorych przypadkach (gleby, osady, rosliny) spelnienie tego warunku jest zbyt
pracochtonne Iub zabiera zbyt wicle czasu, aby znalazlo zastosowanie w rutynowych
analizach metodami spektroskopowymi. Na przyklad w analizach Srodowiskowych sa
czgsto zastgpowane prostszymi i latwiejszymi do zastosowania procedurami. Jednak
zastgpcze metody rzadko prowadza do otrzymywania doktadnych zawartoSci badanych
pierwiastkow.

5. Mineralizacja - rozloZenie materii organicznej

Probki organiczne lub mieszane sa poddawane dwom odregbnym etapom, ktore czesto
wystepuja jednocze$nie: mineralizacja i rozpuszczanie. Probki nieorganiczne po prostu sa
rozpuszczane. Sklad chemiczny probek s$rodowiskowych waha sie¢ od catkowicie
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nieorganicznych (lotne popioly) do czysto organicznych (tluszcze), lecz generalnie sa
posrednia kombinacja tych dwoch skrajnos$ci. Oznacza to, ze catkowite rozpuszczenie
probek analizowanych nie moze byC¢ osiagnigte w jednym etapie, przy uzyciu
pojedynczego reagenta. W praktyce liczba etapdw i1 odczynnikéw jest podyktowana
sktadem matrycy probki. Probki organiczne i mieszane sa przenoszone do roztworu dzigki
kilku typom procesow utleniania czgs§ci organicznej, a nieorganiczna reszta w postaci statej
jest roztwarzana za pomoca kwasu. W procesach suchego spopielania organiczna matryca
ulega rozkladowi poprzez kalcynacje w wysokiej temperaturze, a otrzymany popiot jest
nastgpnie rozpuszczany w stezonych kwasach. W wigkszos$ci nowoczesnych procedur na
mokro mineralizacja oraz rozpuszczenie probek jest zapewniona dzigki stosowaniu
kombinacji mocnych kwaséw w réznych proporcjach, czesto z dodatkiem nadtlenku
wodoru.

5.1. Suche spopielanie
Mineralizacja materialu  organicznego jest wykonywana poprzez spopielanie

w wysokiej temperaturze, przy cisnieniu atmosferycznym, w temperaturowo

programowanych piecach [19]. Zazwyczaj stosowana temperatura w tym etapie to 450°C.

Jako dodatek do tradycyjnych piecow muflowych, przystosowanych do suchego

spopielania, oferowane sa rowniez piece mikrofalowe, specjalnie zaadaptowane do

uzyskiwania wysokich temperatur.

Funkcjonuje rowniez niskotemperaturowa procedura spopielania (LTA — Low
Temperature Ashing) w plazmie tlenowej, podtrzymywanej napigciem o czestotliwosci
radiowej. Wada tej metody jest wysoki koszt niezb¢dnych instrumentow 1 mata dostgpnosé
na rynku. Dodatkowo, niskotemperaturowe spopielanie jest metoda bardzo czasochtonna.
W  procesach mineralizacji wysokotemperaturowej $wieza lub suszona (zwykle
103-105°C) probka jest wazona i umieszczona w odpowiednim (najczesciej platynowym)
tyglu, a nastgpnie wkladana do pieca. Program pieca sukcesywnie podnosi temperaturg az
do 450°C i utrzymuje ja przez kilka godzin. Otrzymany popidt jest roztwarzany
w odpowiednim kwasie. Nastgpnie roztwor jest przenoszony do kolby miarowe;,
dopetniany do kreski i analizowany. W zaleznos$ci od poczatkowego stanu probki wyniki
sa podawane wzgledem wagi suchej lub §wiezej probki.

Zastosowanie procedury suchego spopielania jest stosunkowo proste i umozliwia
mineralizowanie wielu probek jednocze$nie. Oprocz wymienionej, procedura ta ma jeszcze
kilka waznych zalet:

v mozliwo$¢ spopielania duzych ilo$ci probki oraz rozpuszczania uzyskanego popiotu
w malych objetosciach kwasu (zazwyczaj azotowego lub chlorowodorowego). Oznacza
to przeprowadzenie wstepnego zat¢zania analizowanego pierwiastka juz na etapie
mineralizacji, skracajac analize o jeden etap,

v’ otrzymany popidt jest pozbawiony dodatkow organicznych, co sklania do wyboru
ICP-AES, ICP-MS, FAAS, jako techniki analityczne;j,

v’ matryca probki spopielonej jest bardzo uproszczona jesli chodzi o sktad chemiczny, co
przeklada si¢ na korzystne wilasciwosci roztworu po rozpuszczeniu. Zwykle jest on
przejrzysty, bezbarwny, bez zapachu, co bardzo rzadko zdarza si¢ w przypadku
roztwarzania na mokro,

v metoda pozwala na zredukowanie iloSci zuzywanych reagentdw oraz ogranicza ilo$¢
potrzebnych naczyn do przechowywania probki.

Suche spopielanie moze by¢ stosowane do mineralizacji materiatdw organicznych,
tkanek zwierzecych, ro$lin oraz probek zywno$ci i innych. Wiasciwie zastosowane
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zapewnia calkowita destrukcje¢ zwiazkdéw organicznych, rozkladanych do postaci
weglanow lub tlenkow. Wybor wlasciwej temperatury spopielania jest niezbedny dla
zapewnienia iloSciowego roztozenia cze$ci organicznej bez strat analitu, spowodowane;j
przez odparowanie lub przez adsorpcje na nierozpuszczalnych czastkach, powstajacych w
wyniku reakcji uzytych reagentow z matryca probki. Rezultatem takich reakcji moga by¢
roznego typu tlenki. Zrodtem powstawania czastek stalych moze by¢ niekiedy materiat
tygla. Najlepszym materiatem na tygiel do suchego spopielania jest platyna, odporna na
wszystkie kwasy z wyjatkiem wody krolewskiej, jednak z drugiej strony koszt tygla
platynowego podnosi koszty analizy. Temperatury stosowane w procesie spopielania
wahaja si¢ zwykle od 450°C do 500°C i sa na tyle wysokie by zapewni¢ catkowite
utlenienie materialu organicznego, jednocze$nie pozwalajac na uniknigcie odparowania
wigkszos$ci pierwiastkéw (z wyjatkiem Hg, Se, As). Ponadto zmniejszenie strat analitu jest
realizowane rowniez poprzez powolne podwyzszanie temperatury podczas procesu (czas
catkowity trwania spopielania to okoto 4h). Dlugi czas ogrzewania i chtodzenia zapobiega
lokalnym samozaptonom probki i w konsekwencji stratom analitu.

Jesli spopielanie jest prowadzone w warunkach optymalnych, otrzymany popidt jest
koloru biatego lub jasnoszarego. JeS§li utlenienie czgsci organicznej nie jest kompletne,
obecne sa w popiele ciemniejsze drobiny ciemnoszare lub czarne, stanowiace
niecatkowicie utleniony wegiel. Utrudnia on w wysokim stopniu dalsze rozpuszczanie
probki w kwasach, dlatego probka musi zosta¢ ponownie zwilzona 1ml kwasu azotowego
i ponownie kalcynowana przez lh, zazwyczaj w temperaturze spopielania. Po takim
zabiegu popidt jest zwykle czysty 1 tatwo rozpuszczalny.

Ponizej podano skuteczne i sprawdzone procedury roztwarzania probek organicznych,
z wylaczeniem tych ktore zawieraja krzemiany [20].

Procedura I:

v zwazenie w tyglu platynowym 1-5g wysuszonej probki (105°C) lub do 20g probki
swiezej,

v’ wlozenie tygla z probka do zimnego pieca muflowego i powolne podgrzewanie do
temperatury 450°C przez 4h (6h w przypadku probek swiezych),

v’ utrzymywanie temperatury przez 16h,

v' po ochtodzeniu, dodanie 2 ml stezonego kwasu azotowego, ogrzanie probki do
temperatury wrzenia na ptycie grzejnej,

v' po schlodzeniu, przeniesienie iloSciowe do kolby miarowej o pojemno$ci 50 ml lub

100 ml i dopehienie woda dejonizowana do kreski.

Probki ro$linne zawierajace krzemiany mozna roztwarza¢ metoda zaproponowana
przez Comite Inter-Instituts d’Etude des Techniques Analytiques (CII) [21]. Moze ona by¢
stosowana do rozpuszczania gleb i osadow.

Procedura II:

zwazenie w tyglu platynowym 1-3g wysuszonej probki (105°C),

wlozenie tygla z probka do zimnego pieca muflowego i powolne podgrzewanie do
temperatury 450°C przez 4h,

utrzymywanie temperatury przez 16h,

po ochlodzeniu, zwilzenie pozostatosci 2 ml dejonizowanej wody, dodanie 3 ml
stezonego kwasu azotowego oraz 2 ml stezonego kwasu fluorowodorowego,

powolne odparowanie do sucha w tazni piaskowej Iub na ptycie grzejnej,

powtarzanie powyzszego etapu dwukrotnie z dodatkiem 2 ml HNOs i 1 ml HF,
rozpuszczenie pozostalosci w 2 ml HNOs;, po 15 minutach dodanie 20 ml
demineralizowanej wody i1 ogrzewanie do tagodnego wrzenia,
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v' po ochlodzeniu, przeniesienie iloSciowe roztworu do kolby miarowej o pojemnosci 50
lub 100 ml i dopetnienie woda do kreski.

Oprécz wielu korzysci suche spopielanie ma tez pewne ograniczenia. Mimo, ze zostato
wielokrotnie dowiedzione, iz spetnia wymagania wigkszosci analiz w kwestii preparatyki
probek [22], to jednak wysoka temperatura powoduje bardziej lub mniej wyrazne
odparowanie czesci analitu. W przypadku analiz $rodowiskowych to niebezpieczenstwo
dotyczy rteci, arsenu i selenu. Inne lotne pierwiastki takie jak kadm, otéw czy tal toleruja,
bez strat na parowanie, zazwyczaj stosowane temperatury spopielania.

Analizy rteci, szczeg6lnie lotnego pierwiastka, wymagaja obowiazkowo roztwarzania
na mokro. Z drugiej strony As i Se, w szczegolnych warunkach oferuja korzysci ptynace
z suchego spopielania. Dodatek zwiazkow wspomagajacych spopielanie - gtownie MgO
i/lub Mg(NQOs), pozwalaja na tworzenie mniej lotnych potaczen z selenem i arsenem.
Wydajnos$¢ zwiazkéw wspomagajacych spopielanie bardzo zalezy od poczatkowej formy
analitu. Na przyklad po spopicleniu probek roslin ladowych odzyski As i Se sa bardzo
spojne 1 rozsadne, natomiast zupelnie inaczej zachowuja si¢ probki roslin pochodzenia
wodnego. Z drugiej strony uzywanie zwiazkow wspomagajacych spopielanie powinno by¢
stosowane zzachowaniem szczegdlnej ostroznosci, poniewaz nieliczne Kkorzystne
przypadki ich uzycia nie moga by¢ generalizowane - przy rutynowym stosowaniu,
odpowiednie procedury wymagaja czasochlonnej walidacji dla kazdej analizowanej
probki. W dodatku ich uzycie zwigksza wiclokrotnie catkowita zawarto$¢ rozpuszczonych
substancji statych w roztworze, utrudniajac tym samym analize pierwiastkow $ladowych.
Z powyzszych powoddw roztwarzanie probek zawierajacych As i Se powinno by¢
przeprowadzane gléwnie za pomoca roztwarzania na mokro.

Procedura suchego spopielania nie zapewnia rozpuszczenia krzemianow,
w konsekwencji wszystkich sktadnikow z nimi zwigzanych chemicznie. Taki problem
pojawia si¢ zwykle w przypadku probek ros$linnych, poniewaz elementy pochodzenia
ro$linnego zawieraja r6zna zawarto$¢ krzemianow. Po przeprowadzeniu mineralizacji bez
wyeliminowania krzemianéw, rdwnoznacznej z niekompletnym rozpuszczeniem, odzyski
analitu sa bardzo nieduze, zwlaszcza pierwiastkdw §ladowych. Najlepszym przyktadem,
obrazujacym efekty tego zjawiska, jest oznaczanie glinu, czg¢§ciowo Wwiazanego
z krzemianami 1 wzglednie czgsto wystgpujacego w roslinach [23]. Jesli odzysk glinu z
takich probek jest niewielki w porownaniu z materiatami odniesienia, nalezy zastosowac
opisana wyzej procedur¢ II. Krzemiany sa rozpuszczane za pomoca st¢zonego HF,
poniewaz tworza z nim lotne fluorki SiF®, mogace by¢ w tej postaci przeprowadzone do
roztworu. Problem trudno rozpuszczalnych krzemiandéw dotyczy nie tylko suchego
spopielania - w procedurach roztwarzania na mokro krzemiany réwniez roztwarza si¢ za
pomoca kwasu fluorowodorowego. Konieczne jest w takich przypadkach stosowanie
naczyn z PTFE.

5.2. Utleniajace roztwarzanie kwasami (roztwarzanie na mokro)

W poréwnaniu z suchym spopielaniem procedury mineralizacji wykorzystujace st¢zone
kwasy prezentuja duza roéznorodnos$¢, dotyczaca wyboru reagentdéw i ich mieszanin, jak
rowniez urzadzen stosowanych do przeprowadzania mineralizacji [19]. W literaturze
mozna znalez¢ wiele procedur [23], ilustrujacych brak uzgodnien cho¢by w obrebie jednej
rodziny probek. Dlatego nie mozna podaé¢ zadnej precyzyjnej procedury, ktéra mozna
zastosowaé do wielu probek. Chociaz ogolne, podstawowe zasady istnieja, to moga by¢
zastosowane dopiero po rozwazaniach dotyczacych natury probki i jej sktadu, tak samo jak
sktadu reagujacej mieszaniny kwasow czy celu analizy. Nie zawsze jest to tatwe zadanie,
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dlatego do rutynowych analiz preferowane sa dobrze zdefiniowane i proste metody

suchego spopielania, jesli jest to mozliwe.

Aktualnie celem monitoringu Srodowiskowego jest oznaczanie catkowitej zawartosci
badanego skladnika w probkach. Chociaz w niektérych przypadkach celem oznaczenia
moze by¢ tylko okre$lona posta¢ analitu w probce lub jego rozktad w roéznych frakcjach
probki (analizy mineralogiczne, chemiczne, granulometryczne). Wowczas tylko metody
roztwarzania na mokro sa w stanie sprosta¢ temu zadaniu, poniewaz moga prowadzi¢ do
catkowitego rozpuszczenia rownie dobrze jak do selektywnego przeniesienia analitu do
roztworu. Prawidlowy wynik analizy bedzie zalezal migdzy innymi od doboru reagentow,
prawidtowej ich kombinacji oraz st¢zen. Mozliwosci selektywnego oznaczania analitu
w roéznych frakcjach dotycza gltownie gleb 1 osadow. W praktyce, wymienione ponizej
procedury roztwarzania na mokro moga by¢ wybrane i zaadaptowane, jesli speiniaja
wymienione, dobrze zdefiniowane kryteria:

v’ procedury catkowitego rozkladu sa zazwyczaj stosowane w obecno$ci HF,
w polaczeniu z innymi stgzonymi kwasami. Zazwyczaj taka kombinacja pozwala na
rozpuszczenie wszystkich elementéw obecnych w probee (z wyjatkiem krzemu, ktory
jest odparowywany przez ogrzewanie do sucha, niektore inne pierwiastki rowniez moga
by¢ czgSciowo odparowane, np. bor). Do zwalidowania procedury niezbedne jest
przeprowadzenie analizy z uzyciem materialow odniesienia o rekomendowanych
zawartosciach sktadnikow;

v silne dziatanie kwasami jest przeprowadzane z uzyciem mieszaniny mocnych kwasow,
z wyjatkiem HF. Sa one lepiej adaptowalne do rutynowych analiz niz w pierwszym
przypadku, lecz niewystarczajace w niektorych przypadkach (gleby, osady) z uwagi na
obecno$¢ krzemiandéw. Roznice migdzy calkowitym rozkladem a silnym dzialaniem
kwasami nie maja wickszego znaczenia dla celow geochemicznych, silne dzialanie jest
skuteczne dla czesci przypadkéw, np. do oszacowan poziomu skazenia §rodowiska.
Rozpuszczanie gleb, osadow i muléw jest przeprowadzane przy uzyciu wody
krolewskiej (1 ml stgzonego HNO; + 3 ml HCl na 1g suchej probki). Z drugiej strony,
w porownaniu z catkowitym roztwarzaniem, walidacja tej procedury jest bardziej
dyskusyjna, biorac pod uwage odzyski niektorych pierwiastkow, ktore zaleza miedzy
innymi od sktadu matrycy probki. Z tego co wiadomo na temat czg§ciowych procedur,
istnieje tylko kilka certyfikowanych materiatow odniesienia dla wielu pierwiastkow
1 r6znych typow dzialania kwasami;

v’ lagodne dzialanie kwasami powinno by¢ w zasadzie uzywane do symulacji transferu
pierwiastkow w srodowisku (np. asymilacja pierwiastkéw Sladowych z gleby przez
ro$liny). Obecnie nie ma mi¢dzynarodowych norm dla tego rodzaju procedur, poniewaz
kazdy kraj preferuje wlasne rozwiazania i technologie;

v’ szczegdlne przypadki sa reprezentowane przez selektywne roztwarzanie w celu
okreslenia mozliwych asocjatow analitu z gldéwnymi sktadnikami probki (np. z czgScia
organiczna, tlenkami zelaza, weglikami). W tym przypadku réwniez nie istnieja
uregulowania miedzynarodowe.

Podczas rozpuszczania probki do oznaczen catkowitej zawartosci pierwiastkow
wigkszo$¢ procedur roztwarzania na mokro wymaga uzycia jednego lub kilku sposrod
szeSciu reagentow. Wsrdd nich cztery przyczyniaja si¢ do rozltozenia materii organicznej
(kwas azotowy, siarkowy, nadchlorowy oraz nadtlenek wodoru). Kwas chlorowodorowy
oraz fluorowodorowy raczej zapewniaja rozpuszczenie skladnikéw nieorganicznych. Przed
dyskusja o ich uzytecznych polaczeniach pomocne bedzie omoéwienie ich dzialania
pojedynczo:
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v’ kwas azotowy jest najczesciej uzywanym wstepnym utleniaczem do rozkladu materii
organicznej. Reaguje tatwo =zaréwno =z weglowodorami aromatycznymi jak
i alifatycznymi, utatwiajac ich utlenianie, estryfikacje oraz nitrowanie, prowadzac do
produktow reakcji w postaci prostych kwasow karboksylowych. Jest to czynnik
o duzym znaczeniu w rozktadzie materialéw s$rodowiskowych [18]. Stezony kwas
azotowy wrze w temperaturze okoto 120°C, co utatwia jego usuwanie z roztworu po
zakonczeniu utleniania, jednocze$nie ograniczajac skuteczno$¢ jego dziatania. Jest on
uzywany czesto tacznie z kwasem siarkowym (ktory czeSciowo rozklada bardziej
odporne materiaty dzigki podnoszeniu punktu wrzenia catego roztworu), z kwasem
nadchlorowym (ktéry kontynuuje utlenianie po odparowaniu kwasu azotowego) lub
z nadtlenkiem wodoru, z uwagi na jego swietne wtasciwos$ci utleniajace;

v’ kwas siarkowy jest glownym skladnikiem bardzo skutecznych i czesto stosowanych
mieszanin w procedurach roztwarzania na mokro: HNO;+H,SO4+H,0,. Oddziatywanie
kwasu siarkowego ze skladnikami organicznymi jest bardzo skomplikowane,
w korzystnych warunkach moze on powodowac utlenianie, sulfonowanie, estryfikacje,
hydrolize estréw, dehydratacje lub polimeryzacje [18]. Z punktu widzenia roztwarzania
najwazniejsze sa reakcje utleniania i dehydratacji. Niezaleznie od dziatania wlasnego,
obecno$¢ kwasu siarkowego w mieszaninach zawierajacych inne czynniki utleniajace,
znacznie podnosi punkt wrzenia mieszaniny (temperatura wrzenia H,SO4 = 330°C), co
wzmaga dziatanie pozostatych utleniaczy. Gtowne wady zwiazane z uzywaniem kwasu
siarkowego to jego sklonno$¢ do tworzenia nierozpuszczalnych osadéw oraz
paradoksalnie, jego wysoki punkt wrzenia. Nierozpuszczalnos$¢ siarczanéw metali ziem
rzadkich moze powodowa¢ trudnos$ci w analizie substancji relatywnie w nie bogatych,
jak mleko czy kosSci. Niektore pierwiastki $ladowe réwniez tworza nierozpuszczalne
siarczany, najlepiej poznanym przykladem jest otow. Wysoka temperatura wrzenia
powoduje trudnosci z usunigciem kwasu po zakonczeniu utleniania. Kolejna wada
kwasu siarkowego, jak juz wcze$niej wspomniano, jest jego duza gestos$¢, ktdra moze
by¢ przyczyna rdéznego rodzaju interferencji w technikach analitycznych, gdzie
transport probki odbywa si¢ za pomoca nebulizacji. Ponadto, obecno$¢ siarczandow w
probkach generuje chemiczne interferencje, ktére normalnie sa rzadko$cia. Z powodu
wszystkich opisanych niedogodnosci zwiazanych z uzyciem kwasu siarkowego, celowe
jest unikanie dodawania H,SO4 do mieszanin roztwarzajacych;

v’ kwas nadchlorowy stosowany z wiedza i niezwykle ostroznie, jest niestychanie
skuteczny w rozkladaniu materiatow organicznych i z technicznego punktu widzenia,
mieszanina kwasu azotowego i nadchlorowego posiada prawdopodobnie mniej wad niz
wszystkie pozostale mieszaniny. Poniewaz jednak kwas nadchlorowy wykazuje
sktonno$¢ do spontanicznej eksplozji, jest zalecane unikanie jego uzywania.
W wyjatkowych sytuacjach wymagajacych uzycia kwasu nadchlorowego, probki
organiczne sa poddawane wstepnie utlenianiu za pomoca czystego kwasu azotowego.
Wstepne utlenianie pozwala wyeliminowaé zrddla zagrozenia wybuchem kwasu
nadchlorowego. Nadmiar HNO; pelni zatem rol¢ ochronng w procedurach roztwarzania
z uzyciem kwasu nadchlorowego. Ogdlne instrukcje dotyczace stosowania kwasu
nadchlorowego w mieszaninach roztwarzajacych mozna znalez¢ w literaturze [24];

v’ nadtlenek wodoru. Mieszaniny kwasow z dodatkiem nadtlenku wodoru sa szczeg6lnie
skuteczne w procesach utleniania materii organicznej. Wzmocniona sita utleniajaca
nadtlenku wodoru w obecnosci H,SO, polega na tworzeniu ,,in situ” kwasu
nadtlenojednosiarkowego H,SOs, ktory wprowadza grupy bogate w tlen do wielu
rodzajow molekut organicznych [18]. W pofaczeniu z dzialaniem dehydratacyjnym
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kwasu siarkowego ten typ reakcji powoduje gwaltowny rozklad substancji

organicznych na mniejsze molekuty, ktore tatwo opuszczaja srodowisko reakc;ji.

Tak samo jak w przypadku suchego spopielania réwniez procedury roztwarzania na
mokro maja wady. Sa one przypisywane adsorpcji, parowaniu lub zjawiskom
wspoOlstracania. Jednakze zjawiska te maja mniejsze znaczenie niz w procedurach suchego
spopielania. Po pierwsze, temperatury stosowane w procesach roztwarzania na mokro sa
znacznie nizsze niz te w suchym spopielaniu. Po drugie, straty analitu na Sciankach naczyn
sa mniej czeste. Reakcje elementow Sladowych z pozostalymi sktadnikami probki sa
ograniczone. Niemniej trzy zjawiska powinny by¢ odnotowane:

v’ wspOlstracanie analitu z osadem tworzacym si¢ z glownych skiadnikow matrycy
reagujacej mieszaniny. Najlepiej znanym przykladem jest wspotstracanie otowiu
z siarczanem wapnia w przypadku duzej zawarto$ci wapnia i obecno$ci kwasu
siarkowego w mieszaninie mineralizacyjnej. Osad ten stanowi zagrozenie dla
rzetelno$ci analizy i powinno si¢ unikaé tego rodzaju sytuacji, nawet za cen¢ zmiany
catej procedury na inna,

v’ obecno$¢ chloru w probce lub mieszaninie roztwarzajacej. Roztwarzanie probki
w obecnosci kwasu azotowego zapewnia zwykle ulatnianie jondéw chlorkowych
w postaci chlorku nitrozylu. Zjawisko to ma miejsce w temperaturze nizszej niz
ulatnianie pozostalych skladnikow. Jes§li kwas azotowy nie jest obecny w mieszaninie
reakcyjnej, obserwowane sa straty niektorych lotnych pierwiastkoéw takich jak german
czy arsen,

v' Niecatkowite rozpuszczenie. Jest ono spowodowane nieadekwatnym wyborem rodzaju
lub iloSci reagentdw, nieprawidlowym programem ogrzewania mieszaniny
(temperatura, czas) lub ograniczonymi mozliwo$ciami uzytego oprzyrzadowania.
Innymi slowy mieszanina reakcyjna jest, z chemicznego punktu widzenia, niezdolna do
roztozenia probki, zadne urzadzenie (nawet skomplikowane) nie jest w stanie rozpuscié
probki w satysfakcjonujacym stopniu. Takie problemy moga si¢ pojawi¢ nawet w
nowoczesnych systemach grzewczych, na przyktad mikrofalowych.

Wybér procedury i sprz¢tu musi by¢ zorientowany na typ i natur¢ matrycy probki.
Catosciowy przeglad dotyczacy mokrego roztwarzania oraz jego zastosowan z uzyciem
urzadzen mikrofalowych byt opublikowany przez Lambe i Halla [23]. Moze on by¢
roOwniez pomocny przy wyborze konwencjonalnych procedur mokrego roztwarzania,
poniewaz procesy chemiczne zachodzace w probkach sa w obu przypadkach jednakowe.

Mineralizacja 1 rozpuszczanie probek czysto organicznych zwykle nie sa
problematyczne. Wigkszo$¢ procedur roztwarzania na mokro z uzyciem pojedynczego
kwasu (zwykle azotowego) lub mieszaniny kwasow z dodatkiem utleniaczy (najczeSciej
kwas azotowy z nadtlenkiem wodoru) jest skuteczna. W celu wzmocnienia dziatania
wymienionych reagentéw w przypadku bardziej odpornych probek, nieliczne procedury
uwzgledniaja dodanie kwasu siarkowego lub nadchlorowego. Mineralizacja przebiega
zarowno w otwartych jak i zamknigtych systemach.

Klasyczne systemy otwarte (roztwarzanie przy ciSnieniu atmosferycznym) realizowane
sa w naczyniach szklanych lub z PTFE, z chlodnica zwrotna Iub bez, grzane
w konwencjonalny sposob (palnik Bunsena, ptyta grzejna, taznia piaskowa) [25]. Wstepnie
wysuszona lub §wieza probka, po zwazeniu w naczyniu mineralizacyjnym, poddawana jest
dziataniu mieszaniny kwasow i1 ogrzewana do wrzenia tak dlugo az proces mineralizacji
i rozpuszczanie si¢ zakonczy. Nastgpnie roztwér jest przenoszony ilosciowo do kolby
miarowej i dopelniany. Je$li po procesie zostanie nierozpuszczalna pozostatosé, to nalezy
ja przefiltrowaé, a nastgpnie rozpuscic stosujac inng procedure i poddac¢ analizie.
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W ciagu ostatnich lat otwarte systemy zaczgly si¢ rozwija¢ w kierunku zwigkszenia
wydajno$ci  roztwarzania. Zwykle stanowiska mineralizacyjne, skladajace sig
z pojedynczego naczynia, zostaly zastapione przez systemy zawierajace kilka naczyn,
wyposazonych w chtodnice zwrotne. Stosuje si¢ je w celu ograniczenia strat analitu przez
odparowanie, lecz rowniez po to by ograniczy¢ parowanie mieszaniny reakcyjnej. Takie
polaczenie wielu naczyn zapewnia mineralizacj¢ duzych serii probek. Rownolegle systemy
otwarte, ogrzewane mikrofalowo sa dostgpne na rynku w wersji manualnej
1 zautomatyzowane;j.

Systemy zamknigte [26] (roztwarzanie ci§nieniowe) sa reprezentowane gtownie przez
r6zne modele bomb ci$nieniowych z PTFE, z obudowa ze stali nierdzewnej, badz bez nie;j.
Obudowa jest montowana w celu podniesienia odpornosci urzadzenia na wysokie
ci$nienia. Czasem bomby wykonane sa z wysokocisnieniowych naczyn kwarcowych.
W niektorych przypadkach, tylko takie systemy sa w stanie zapewni¢ catkowity rozktad
materii organicznej w probce (np. tluszcze). Roztwarzanie takim sposobem oferuje
korzysci ptynace zarowno z podwyzszonej temperatury jak i ci$nienia. Jest ono znacznie
bardziej wydajne niz konwencjonalne roztwarzanie na mokro. Nie wystepuja straty analitu
spowodowane odparowaniem oraz mozliwe jest rozkladanie trudniejszych probek.
Czynnikiem ograniczajacym stosowanie bomb ci$nieniowych jest niewielka ilo$¢ probki
organicznej, ktéra moze by¢ roztozona tym sposobem (0,1-0,2 g). Jedynym odczynnikiem
uzywanym do roztwarzania jest kwas azotowy, bardzo rzadko stosuje si¢ niewielki
dodatek kwasu siarkowego. Stosowanie kwasu nadchlorowego oraz w mniejszym stopniu
nadtlenku wodoru jest odradzane z powodu duzego ryzyka eksplozji w stycznosci
Z materia organiczna.

Bomby ci$nieniowe moga by¢ ogrzewane w piecach laboratoryjnych do temperatur
120-200°C lub wyzszej, w dedykowanych piecach mikrofalowych. Korzysci ze stosowania
bomb cis$nieniowych niesie ze soba ta pierwsza alternatywa, nie tylko ze wzgledu na
znacznie nizszy koszt zwyktego pieca, ale z uwagi na mozliwo$¢ uzywania naczyn z PTFE
umieszczonych w plaszczu stalowym. Uklad taki jest bardziej wytrzymaly na wysokie
ci$nienia (do 150 baréw, w niektérych przypadkach nawet do 350 barow). W przypadku
bomb stosowanych razem z piecami mikrofalowymi, plaszcz moze by¢ stosowany
wylacznie z tworzyw sztucznych, co powoduje, ze osiagane w nich ci$nienia sa nizsze.

Dla prébek o mieszanym skladzie (organiczno-nieorganicznym) procedury i reagenty
stosowane do mineralizacji sa bardzo podobne jak w przypadku probek organicznych.
Tylko nieorganiczna cz¢$¢ narzuca konieczno$¢ bardziej szczegdtowego roztwarzania,
zazwyczaj osiaganego przy pomocy mieszaniny kilku kwasoéw. Na przyktad kwas azotowy
uzywany pojedynczo lub z dodatkiem nadtlenku wodoru do mineralizacji probek czysto
organicznych, moze by¢ zastapiony woda krolewska, zapewniajaca latwiejsze
rozpuszczanie czeSci mineralnej w probce o mieszanym skladzie. Niestety trzeba tu
powtdrzy¢ juz dyskutowany problem krzemiandéw. Woda krélewska nie zapewnia ich
rozpuszczenia 1 konieczne sa dodatkowe etapy roztwarzania, zazwyczaj kwasem
fluorowodorowym. Z praktycznego punktu widzenia ten problem jest znacznie bardziej
skomplikowany w procedurach na mokro niz w suchym spopielaniu. Kilka czynnikéw
dotyczacych stosowania HF przyczynia si¢ do utrudnien w metodach roztwarzania na
mokro:

e w procedurach klasycznych, naczynia reakcyjne sa zwykle szklane, a materiat ten jest
rozpuszczany przez HF. Zatem procedury rozpuszczania musza by¢ przeprowadzone

w naczyniach z PTFE, nie zawsze dostgpnych w Zadanym rozmiarze. Suche spopielanie

jest realizowane w tyglach platynowych, odpornych na ten odczynnik,
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e mineralizacja probki kwasem fluorowodorowym jest polaczona z odparowaniem do
sucha, stosowanym w celu roztozenia krzemiandéw, uwolnienia zlaczonych z nim
sktadnikow oraz ulotnienia si¢ krzemu. Dodatkowo, chociaz naczynia z PTFE nie
ulegaja destrukcji pod wptywem HF, to podczas odparowania do sucha lub prawie do
sucha, pojawia si¢ ryzyko przegrzania probki skutkujace mniejszym lub wigkszym
uszkodzeniem wewngetrznej powierzchni naczynia. Nieprzezroczysto$¢ naczyn PTFE
nie ulatwia dojrzenia czy kontrolowania tego zjawiska,

o komplikacje moga by¢ jeszcze wigksze w przypadku stosowania bomb ci$nieniowych,
poniewaz odparowanie do sucha jest w nich nie do osiagnigcia. Niektére urzadzenia
zostaly zmodyfikowane w celu przezwycigzenia tej niedogodnos$ci, lecz wiaze sig to
z mozliwo$cia wydostawania si¢ par na zewnatrz bomby 1 zanieczyszczenia reszty
urzadzenia.

Pomimo braku uzgodnien dotyczacych procedur roztwarzania, istnieje peten wybor
literatury dotyczacej etapdw preparatyki probek [27,28]. W konsekwencji analityk musi
oszacowac¢ ich wydajnos$¢, ewentualnie zmodyfikowa¢ niektore parametry i zwalidowaé
wlasng procedure. Obecnie rynek oferuje wiele urzadzen do roztwarzania na mokro bardzo
wydajnych i stosunkowo prostych, rdwniez dzigki mozliwo$ci automatyzacji. Dotyczy to
zwlaszcza systemow mikrofalowych. W tych urzadzeniach transfer energii z mieszaniny
reakcyjnej do probki jest lepszy niz w konwencjonalnych systemach grzewczych.
Ogrzewanie mikrofalowe wykazuje duza wydajnos¢ w przypadku tworzyw sztucznych,
w ktorych nalezy roztozy¢ dhlugie lancuchy polimerowe. Nalezy réwniez przyznaé, ze
mineralizacja mikrofalowa jest obecnie przewazajaca technika, stosowana w laboratoriach
analitycznych. Jednakze wplyw na to moze mie¢ fakt, ze mniej eleganckie, cho¢ skuteczne
systemy, np. do suchego spopielania, nie wytrzymuja konkurencji z systemami
mikrofalowymi. Niezaleznie od uzywanego sprzetu, brak ujednoliconej metodologii
dotyczacej roztwarzania na mokro, z czy bez mikrofal, wskazuje na brak komunikacji
1 wspotpracy ze strony analitykow z réznych krajow.

6. Whnioski

W opracowaniu przedstawiono etapy kompletnego procesu preparatyki probek
analitycznych na przyktadzie probek $rodowiskowych, poczawszy od pobrania probki,
skonczywszy na roztworze gotowym do pomiaréw. Metody, procedury i odczynniki moga
by¢ zaadaptowane do kazdego innego rodzaju badanych probek, gdyz probki
srodowiskowe obejmuja swa rdéznorodnoscia niemal wszystkie typy matryc.

Po podaniu kilku przydatnych definicji, opisane zostaly mozliwe zrodla bledow
popetianych na etapie preparatyki oraz opisano pokrotce kilka bledéow pomiarowych.
Zanieczyszczenia wprowadzane do probek wraz ze stosowanymi odczynnikami stanowia
najczestsze zrodto blednych wynikéw wykonywanych analiz. Rowniez procesy chemiczne
zachodzace w probkach na skutek dodawanych reagentéw, stanowia powazne zagrozenie.
Naleza do nich desorpcja, adsorpcja, stracanie, parowanie i inne zjawiska dotyczace
analizowanych pierwiastkow. Najczestszym powodem zafalszowanych wynikow majacych
swoje zroédto w technice pomiarowej jest wystgpowanie interferencji spektralnych,
chemicznych i fizycznych.

Z przeprowadzonych rozwazan wynika réwniez, ze z dwoch rozwazanych metod
roztwarzania probek statych, suche spopielanie jest znacznie lepiej zdefiniowane niz
roztwarzanie na mokro. Z tego wzgledu, gdy tylko jest to mozliwe, ta metoda jest
preferowana do przeprowadzania probek statych do roztworu.
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Z przeprowadzonych rozwazan wynika, ze duza liczba czynnikow zwiazanych
z preparatyka probek moze mie¢ decydujacy wpltyw na rzetelnosé catej analizy. Dotyczy to
nie tylko wydajnosci i1 praktycznej uzytecznosci dostepnych procedur, ale rowniez ich
kompatybilno$ci z wymaganiami narzucanymi przez techniki pomiarowe. Nalezy zatem
zredukowa¢ liczbe etapow procedury do absolutnego minimum, w celu ograniczenia
zanieczyszczenia probek analitycznych oraz mozliwosci utraty analitu.
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