Oznaczanie zawartosci pierwiastkow i jonow w probkach odpadow
lub préobkach srodowiskowych
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W artykule przedstawiono najczesciej stosowane metody spektroskopowe stuzace do oznaczania zawartosci

pierwiastkéw i jonow w materiatach statych i cieklych. Wyjasniono sposéb prowadzenia oznaczen w kazdej me-

todzie oraz omowiono jej wady i zalety. Przedstawiono procedure przygotowania probek materiatow do anali-

zy. Zaprezentowano rowniez przyktadowe wyniki oznaczen pierwiastkow w spektroskopie emisyjnym ICP-OES

w poréwnaniu do wynikow referencyjnych. Stwierdzono duza zgodnos¢ zmierzonych zawartosci pierwiastkow

z wartosciami referencyjnymi, co potwierdza bardzo duza dokladnos¢ wybranej metody spektroskopowej.

Wprowadzenie

W badaniach odpaddéw statych
i cieklych oraz w monitoringu
wody, gleby i powietrza bar-
dzo istotna jest mozliwos$¢ wy-
konania oznaczer zawartosci
pierwiastkdw i jondw, w tym
zawartosci metali ciezkich. Do
tego typu oznaczen od wielu
lat stosowane sa m.in. me-
tody spektroskopowe, takie
jak atomowa spektroskopia
absorpcyjna, spektroskopia
fluorescencji rentgenowskiej,
spektroskopia mas ze wzbu-
dzeniem w plazmie indukcyj-
nie sprzezonej i inne [Cyganski
2014; Gonzalvez 2009; Ma-
tek, Proniewicz 2005]. Kazda
z metod ma wiele zalet oraz
ograniczen, przez co jej wybor
podyktowany jest konkretnym
zadaniem analitycznym, np.
rodzaj oznaczanego pierwiast-
ka i oczekiwany zakres stezen.
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Wybér odpowiedniej metody
analitycznej zalezy takze od
postaci prébki, jej wtasciwosci
fizycznych, obecnosci sktad-
nikdbw towarzyszacych, czasu
wykonania analizy oraz kosz-
téw aparatury oraz odczyn-
nikow [Balcerzak 2002; Ko-
cjan 2013; Michalski, Kanarski
2008].

Bardzo wazne jest przestrzega-
nie procedury przygotowania
probki do analizy. W przypad-
ku stosowania spektroskopii
fluorescencji rentgenowskiej
nie ma koniecznosci przygo-
towania probki i analizie pod-
daje sie bezposrednio probke
materiatu. Natomiast wyko-
rzystanie atomowej spektro-
skopii absorpcyjnej wymaga
w wiekszosci przypadkow
dodatkowej procedury mi-
neralizacji probki [Zyrnicki
iin.2010].

Celem niniejszego artykutu
jest przedstawienie najczesciej
stosowanych metod spektro-
skopowych uzywanych do
oznaczania zawartosci pier-
wiastkéw i jondw w prébkach
odpaddw lub prébkach srodo-
wiskowych, a takze okreslenie
doktadnosci wybranej metody
spektroskopowej.

Procedura przygotowania
probek

Poprawny wynik analizy spek-
troskopowej zalezy od wtasci-
wego przygotowania probki
oraz od jej zabezpieczenia
przed zanieczyszczeniem. Ry-
zyko zanieczyszczenia préb-
ki wzrasta podczas dlugiego
procesu jej przygotowywania
w  wyniku kontaktu proébki
z naczyniem. Aby zmniejszy¢
to ryzyko nalezy zapewnic¢
czyste srodowisko w laborato-

rium, uzywac czystych naczyn
i odczynnikéw. Przygotowa-
nie prébki do badan zaczyna
sie juz w momencie jej pobo-
ru (nieodpowiedni sposéb po-
bierania prébki moze znacza-
co wptynac na wynik analizy).
Nastepnym, nie mniej waz-
nym etapem, jest transport
i przechowywanie materiatu
badawczego. Ostatnim eta-
pem przygotowywania jest
preparatyka, ktéra ma na celu
doprowadzenie prébki do ta-
kiej postaci, aby mozna byto
ja wprowadzi¢ do analizatora.
W zaleznosci od urzadzenia,
w ktérym planuje sie badanie
probki, zmianie moga ulec od-
czynniki dodawane w ostat-
nim etapie przygotowan [Bta-
zewicz 2011, Szmidt 2013].

Prébki do oznaczania zawar-
tosci pierwiastkéw i jonow
moga miec postac ciat statych
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Rys. 1. Rodzaje technik analitycznych oraz podziat metod spektroskopowych

lub cieczy. Pobrane probki cie-
czy poddaje sie saczeniu przez
filtr membranowy o S$redni-
cy poréow 0,45 um. Pierwsze
100 ml przesaczu usuwa sie.
Nastepnga porcje przelewa sie
do kolbki szklanej o pojemno-
$ci 100 ml i zakwasza dodajac
0,5 ml 65% kwasu azotowe-
go V o czystosci Suprapur.
Wszystkie naczynia szklane
muszg by¢ naczyniami klasy A
i nie nalezy uzywac naczyn ze
borowo-krzemowego,
poniewaz moze mie¢ nega-

szkta

tywny wptyw na wyniki analiz
[Szmidt 2013].

Probki w postaci statej
w pierwszej kolejnosci suszy
sie w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 103°C. Po
wysuszeniu prébke uciera sie

w mozdzierzu i poddaje proce-
sowi mineralizacji w minerali-
zatorze mikrofalowym [Piascik
2004]. Do mineralizacji pobiera
sie porcje 0,5 g utartego pytu,
przesypuje do naczynia mi-
neralizacyjnego, a nastepnie
zalewa sie wodg krélewska
(wode krolewska uzyskujemy
mieszajac kwas chlorowodo-
rowy i azotowy w stosunku
objetosciowym 3:1, a w przy-
padku analiz metali miesza sie
9 mlI HCli 3 mI HNO; i pozosta-
wia na 10 minut w otwartym
naczyniu. Po uplywie wyzna-
czonego czasu dokreca sie za-
kretki w naczyniach, wstawia
do mineralizatora i uruchomia
program do mineralizacji. Pro-
ces mineralizacji trwa okoto
25 minut, jednak przed przy-

stapieniem do dalszej analizy
prébki nalezy studzi¢ przez go-
dzine. Przestudzony roztwor,
po przesaczeniu do szklanej
kolbki o pojemnosci 50 ml
przez saczek karbowany, jest
kierowany do oznaczania.

Przeglad metod spektrosko-
powych

Na rysunku 1 przedstawiono
rodzaje technik analitycz-
nych oraz wybrane metody
spektroskopowe najczesciej
obecnie stosowane w labora-
toriach badawczych.

Metoda FAES (Flame Ato-
mic Emission Spectrometry)
polega na pomiarze energii
emitowanej po wzbudzeniu
atomow pierwiastka za po-
moca energii cieplnej ptomie-

nia acetylenowo tlenowego
(~2300°C). Stuzy do szybkie-
go oznaczanie sodu, potasu
i wapnia w prébkach biolo-
gicznych i klinicznych oraz far-
maceutycznych. Zaletami tej
metody sg wzgledna prostota
urzadzenia i duza szybkosc¢
pomiaréw, natomiast wadg
jest zalezno$¢ natezenia emi-
towanego promieniowania
od zmian temperatury [Krzy-
stek iin. 2004].

Metoda AAS (Atomic Absorp-
tion Spectrometry) stuzy do
oznaczania pierwiastkéw che-
micznych w prébkach statych,
ciektych i gazowych. Zasada
pomiaru opiera sie na zjawi-
sku absorpcji promieniowa-
nia o okreslonej diugosci fali
przez wolne atomy metali.
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Sposéb oznaczenia polega
na wprowadzeniu prébki do
aparatu atomizera, pomiarze
absorbancji i obliczeniu na
jej podstawie stezenia zwigz-
ku lub pierwiastka. Zastoso-
wanie metody absorpcyjnej
wymaga wykonania krzywej
wzorcowej przed przystgpie-
niem do pomiaréw. Niezbed-
ne jest réwniez posiadanie
odpowiedniej lampy dla kaz-
dego rodzaju oznaczanego
pierwiastka. Omawiana me-
toda jest selektywna, ma bar-
dzo dobrg czuto$¢ i mozna nig
oznaczy¢ okoto 70 pierwiast-
kéw dla ktérych zostaty opra-
cowane bardzo szczegdétowe
procedury. Niestety, metoda
ta jest relatywnie droga (duzy
koszt zakupu lamp), a sama
analize utrudniajg interferen-
cje i zaktocenia atomizacji
oraz duze stezenia oznacza-
nych pierwiastkow [Murad
iin.2001].

Metoda AFS (Atomic Fluore-
scence Spectrometry) jest
stosowana gtéwnie w ana-
lizie zwigzkoéw biologicznie
czynnych takich jak hormo-
ny i alkaloidy, zwiazkéw far-
maceutycznych (antybiotyki
i barbiturany), a takze srod-
kéw spozywczych i toksyn
[Daniel i in. 2002]. Opiera sie
na zjawisku emisji promie-
niowania fluorescencyjnego
przez wolne atomy oznacza-
nego pierwiastka. Wielkos¢
fluorescencji jest miarg ste-
Zenia pierwiastka w badanej
prébce. Metoda atomowe;j
spektroskopii fluorescencyj-
nej jest jednag z najczulszych
metod analizy instrumental-
nej [Silverstein 2013].

W metodzie ET-AAS (Electro-
thermal Atomic Absorption
Spectrometry) do atomizacji
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elektrotermicznej stosowany
jest piec grafitowy. Pozwala
to unikng¢ dtugotrwatego
przygotowania prébki przy
jednoczesnej kontroli czasu
i temperatury procesu. Cykl
pomiarowy rozpoczyna sie od
wprowadzenia od 20 do 50 ml
objetosci roztworu probki
do atomizera i uruchomieniu
programu temperaturowe-
go ztozonego z kilku etapdw,
w ktérych okreslane sg czas
wzrostu i utrzymania tempe-
ratury oraz wielko$¢ przepty-
wu i rodzaj gazu. Podstawowe
etapy programu temperaturo-
wego to [Piascik 2004]:
Suszenie - ogrzewanie wpro-
wadzonej prébki w sposéb
umozliwiajgcy odparowanie
rozpuszczalnika. Temperatu-
ra powinna by¢ tak dobrana,
aby odparowanie zachodzi-
to tagodnie, zapobiegajacy
tym samym rozpryskiwaniu
sie roztworu. Przy doborze
temperatury suszenia nalezy
kierowac sie przede wszyst-
kim temperaturg parowania
danego rozpuszczalnika. Dla
roztworéw wodnych zale-
cane jest stosowanie dwdch
etapéw suszenia w zakre-
sie temperatur od 100°C do
130°C. W pierwszym — w tem-
peraturze okoto 100°C naste-
puje wstepne odparowanie,
a w drugim - w temperaturze
okoto 130°C nastepuje usu-
niecie wody z zageszczonej
probki. W przypadku roztwo-
réw organicznych temperatu-
re suszenia dobiera sie zgod-
nie z temperaturg parowania
obecnego w prébce rozpusz-
czalnika.

Rozktad termiczny (piroliza)

- ma na celu rozkfad organicz-
nych i nieorganicznych sktad-
nikow prébki. Temperatura

tego etapu z jednej strony
powinna by¢ jak najwyzsza,
umozliwiajgca usuniecie naj-
wiekszych ilosci sktadnikow
matrycy, a z drugiej strony
nizsza od temperatury pa-
rowania oznaczanego pier-
wiastka lub jego soli, aby nie
nastepowaty straty analitu
przed etapem atomizacji. Do-
branie odpowiedniej tempe-
ratury pirolizy nie jest zada-
niem prostym w przypadku
pierwiastkéw fatwo lotnych,
takich jak: Hg, Se, As, Sb, Pb,
Cd, poniewaz juz w niskich
temperaturach nastepuje ich
odparowanie, natomiast tem-
peratury te nie zawsze sg wy-
starczajgce do efektywnego
rozktadu sktadnikdédw matrycy.
Problem ten mozna rozwigza¢
poprzez zastosowanie mody-
fikatoréw chemicznych.
Chtodzenie - etap polecany,
kiedy rurka grafitowa ogrze-
wana jest poprzecznie i roz-
ktad temperatury w czasie ato-
mizacji nie jest rownomierny.
W pierwszym przypadku kon-
ce rurki grafitowej maja nizsza
temperature w poréwnaniu do
centralnej czesci rurki, w wy-
niku czego moze nastepowac
wtérna rekombinacja atomow
w fazie gazowej oraz osadza-
nie sie atomoéw na chtodniej-
szych czesciach rurki. Dlatego
tez w uktadach wyposazonych
w atomizer ogrzewany po-
przecznie zasadne jest wpro-
wadzenie przed atomizacja
etapu chtodzenia, najczesciej
do 200 °C.

Atomizacja - nastepuje wy-
tworzenie wolnych atoméw
i pomiar absorbancji, przy
czym temperatura powinna
zapewniac¢ catkowitg dysocja-
cje odparowanych czasteczek.
Przeptyw gazu zostaje za-

trzymany w celu wydtuzenia
czasu przebywania wolnych
atoméw w atomizerze i uzy-
skania maksymalnej czutosci.
Wysoka temperatura powo-
duje szybsze usuwanie ato-
mow z atomizera. Istotne jest
dobranie temperatury jak naj-
mniejszej, ale wystarczajacej
do dysocjacji czasteczek;
Wypalanie - usuwane s3a
ewentualne pozostatosci ana-
litu i matrycy poprzez zasto-
sowanie temperatury wyzszej
od temperatury atomizadji.
Podstawowymi zaletami
omawianej metody sa niskie
granice wykrywalnosci, a tak-
ze niewielka ilos¢ probki po-
trzebnej do analizy. Metoda
ta jest stosowana nie tylko
do oznaczania probek srodo-
wiskowych, ale takze sktadni-
kow krwi takich jak erytrocyty
i limfocyty.

Metoda ICP-MS (Inductively
Coupled Plasma Mass Spec-
trometry) jest jedng z najno-
woczesniejszych technik sto-
sowanych w analizie $ladowej.
Charakteryzuje sie duza czu-
toscia i precyzja, mozliwoscia
jednoczesnego oznaczania
wielu pierwiastkéw, selek-
tywnoscia pozwalajagca na
oznaczanie poszczegdlnych
izotopéw danego pierwiastka
w ztozonych matrycach, niski-
mi granicami wykrywalnosci
(dla roztworéw na poziomie
pg/l) uzyskanymi dzieki duzej
wydajnosci jonizacji w pla-
zmie oraz szerokim zakresem
prostoliniowosci krzywych
kalibracyjnych, dzieki czemu
mozna w jednym pomia-
rze oznacza¢ zaréwno pier-
wiastki Sladowe, jak i makro-
skfadniki. Metoda ta polega
na otrzymaniu z obojetnych
czasteczek probki dodatnio



natadowanych jonéw i roz-
dzieleniu ich wedtug wartosci
stosunku masy do tadunku
(m/z). Spektroskop plazmo-
wy ICP-MS skfada sie z: ukfa-
du wprowadzenia prébki,
palnika pozwalajacego na
utrzymanie plazmy (zwykle
argonowej o temperaturze
6000-10000 K), w ktérej na-
stepuje wytworzenie jonow
pierwiastkéw znajdujgcych
sie w prébce; systemu stoz-
kéw zbierajacych i soczewek
skupiajacych; analizatora mas,
gdzie rozdzielane s jony we-
dlug wartosci stosunku m/z
oraz detektora (wykrywanie
i zliczanie jondéw, np.: powie-
lacz elektronowy z szeregiem
katod wtérnych). Opisywa-
na metoda jest bardzo czuta
i znajduje zastosowanie w te-
stowaniu i diagnostyce no-
wych metod analitycznych
a takze w certyfikacji mate-
riatbw odniesienia [Bulska,
Krata 2005].

Metoda ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma Optical Emis-
sion Spectrometry) polega na
pomiarze emisji atomowej z za-
stosowaniem optycznej tech-
niki spektroskopowej. Prébki
doprowadza sie do postaci
magty, a wytworzony aerozol
przenoszony jest do palnika
plazmowego, gdzie nastepuje
wzbudzenie plazmy.

W plazmie wzbudzonej induk-
cyjnie powstajg charaktery-
styczne widma atomowych linii
emisyjnych. Widma te ulegaja
rozszczepieniu na siatce dy-
frakcyjnej spektroskopu, a ich
intensywnosci monitorowa-
ne sg za pomocy detektoréw.
Sygnaly pochodzace z detek-
toréw sy przetwarzane i kon-
trolowane przez uktad kompu-
terowy [Cyganski 2014].

Prace na spektroskopie meto-
da ICP-OES rozpoczyna sie od
wygrzewania sprzetu w czasie
20 minut, az do ustabilizowa-
nia wszystkich parametréw.
Kolejnym krokiem jest wia-
czenie plazmy i sprawdzenie
palnika za pomoca specjal-
nego roztworu firmy Ultra
Scientific. Nastepnie wybie-
ra sie pierwiastki do analizy,
a takze zakres stezen i ilosc
roztworéw uzywanych do wy-
konania krzywej kalibracyjne;j.
Potem tworzy sie liste probek
do analizy zaczynajac zawsze
od pomiaru ,Slepej proby”
(woda destylowana zakwaszo-
na 0,5 ml kwasu azotowego V).
Na koncu kazdej listy takze
umieszcza sie wode w celu wy-
ptukania spektrometru przed
jego wylaczeniem [Emisyjne
spektrometry optyczne...].
Przed kazda analiza wykony-
wana jest krzywa kalibracyjna.
W tego celu uzywa sie roztwo-
row wielopierwiastkowych
ICP-IV i ICP-VI firmy MERCK. Od-
powiednig ilo$¢ roztworu wle-
wa sie do kolby o pojemnosci
100 ml, dodaje sie 0,5 ml kwa-
su azotowego V i uzupetnia sie
woda destylowang do kreski.
W analizie za pomocg metody
ICP-OES wszystkie pomiary
sa wykonywane dla zdublo-

wanych prébek w trzech po-
wtérzeniach. Po zakonczeniu
pomiardw ich wyniki sg usred-
niane oraz przedstawiane
w postaci raportu. Ostateczny
wynik podaje sie z uwzgled-
nieniem niepewnosci dla da-

nego pierwiastka [PN-EN I1SO
11885:2009].

Podstawowymi zaletami me-
tody ICP-OES sg wysoka czu-
tos¢ i selektywnos¢, a takze
szybki czas analizy. Metoda ta
jest wydajna z uwagi na moz-
liwos¢ jednoczesnego analizo-
wania wielu pierwiastkéw po
uwzglednieniu interferencji
miedzy poszczegdlnymi pier-
wiastkami. Jej wada jest wrazli-
wos¢ na wysokie temperatury
otoczenia w ktérym znajduje
sie aparat, co wymaga zainsta-
lowania klimatyzacji.

Przyktadowe wyniki analizy
spektroskopowej metoda
ICP-OES

Raport z analizy zawartosci
pierwiastkow wykonanej za
pomocg spektroskopu me-
todg ICP-OES zawiera pod-
stawowe parametry pracy
urzadzenia, takie jak wielkos¢
przeptywu czynnika chtodza-
cego, czas odczytu prébki
oraz dane dotyczace atomi-
zatora i plazmy (tab. 1). Kolej-

nym elementem raportu sa
informacje na temat krzywej
kalibracyjnej, ilosci wzorcow
z ktérych jest wykonana,
a takze stezenia poszczegol-
nych pierwiastkow w kazdym
ze wzorcdw - jesdli analizowa-
ny jest wiecej niz jeden pier-
wiastek (tab. 2).

Ostatnig czesdcig raportu sa
wyniki zawartosci poszcze-
golnych pierwiastkéw, przed-
stawione jako $rednia z kilku
pomiaréw wraz z zakresem
odchytek wynikéw. W standar-
dowej analizie wykonywane sa
trzy powtodrzenia, ale istnieje
mozliwos$¢ ustawienia wiekszej
ilodci powtdrzen. W tabeli 4
przedstawiono dla przyktado-
wej probki poréwnanie uzy-
skanych wynikéw oznaczen
oraz wynikéw referencyjnych
okreslonych norma Standard
Reference Material (SRM 1640)
z zastosowaniem metody
ICP-OES. W badanej prébce
stwierdzono duzg zawartosc
potasu, ktéra wynosita 1099
g/dm 30,1 g/ dm3 réwniez
byla o ok. 10% wyzsza od re-
ferencyjnej. Poza wymienio-
nymi dwoma pierwiastkami,
odchylenie zgodnosci zawar-
tosci zmierzonej i referencyj-
nej wynosito najwyzej okoto
+5%. Najwieksza zgodnosc

Tabela 1. Parametry pracy spektroskopu typu ICP [www.spektroscopyonline.com]

Moc 1450 W

Przeptyw czynnika chtodzacego 13 dm3/min
Przeptyw pomocniczy 0,7 dm3/min
Przeptyw atomizatora 0,8 dm3/min

Przeptyw dodatkowy

0,25 dm3/min

Wskaznik aspiracji probki

2,0 cm3/min

Palnik plazmowy

Kwarcowy, osadzony z 3,0 mm rurka wtryskujaca

Komora rozpryskowa

Cyklonowa

Atomizator

Zmodyfikowany atomizator Lichte

Czas czytania powtdrzonego pomiaru

50 s na powtérzenie
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Tabela 2. Zawartos¢ pierwiastkow we wzorcach uzytych
do wykonania krzywej kalibracyjnej
[www.spektroscopyonline.com]

Tabela 3. Pordwnanie wynikéw zmierzonych oraz wyni-
kéw referencyjnych okreslonych normg SRM 1640
[www.spektroscopyonline.com]

wynikéw oznaczen odnotowa-
no dla boru (100,5%), kadmu
(100,5%) oraz arsenu (99,1%).
W prébce zanotowano matg
zawarto$¢ srebra wynoszaca
7,71 g/dm?3, jednak zgodnos¢
wynikéw oznaczen byta duza
i wynosita 101,2%.

Z poréwnania przedstawio-
nych wynikéw pomiaréw za-
wartosci pierwiastkdw w przy-
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ktadowej prébce z wartosciami
referencyjnymi wynika duza
zgodnos¢ oznaczen, co Swiad-
czy o dokfadnosci zastosowa-
nej metody spektroskopowej.

Podsumowanie

Przedstawione wybrane me-
tody spektroskopowe maja
zastosowanie przede wszyst-
kim do oznaczania pierwiast-

spektroskopéw emisyjnych
typu ICP, ktére naleza obec-
nie do najnowoczesniejszych,
majg duzg czutosC i precyzje
oraz umozliwiaja jednoczesne
oznaczenie zawartosci wielu
pierwiastkow.

Przyktadowy raport uzyska-
nych wynikéw metodg ICP-
-OES wykazat duzg zgodnos¢
zmierzonych zawartosci pier-
wiastkéow z wartosciami refe-
rencyjnymi okreslonymi nor-

pierwiastek | WZorzec 1 | Wzorzec 2 | Wzorzec 3 | Wzorzec 4 Wartosc Przedziat [ Wartos¢ Zgodnoéé
ierwiaste [mg/dm3] | [mg/dm3] | [mg/dm3] | [mg/dm3] Pierwiastek | referencyjna | zmiennoséci | zmierzona
3 3 3 [%]
[g/dm?] [g/dm3] | [g/dm?]
Ag 0 0,025 0,125 0,25
Al 52,0 +1,5 53,4 102,7
Al 0 0,1 0,5 1
Ag 7,62 +0,25 7,71 101,2
As 0 0,1 0,5 1
As 26,67 +0,41 26,43 99,1
B 0 0,1 0,5 1
o 5 o1 o : B 301,1 +6,1 302,5 100,5
Be 0 01 0.5 1 Ba 148,0 £2,2 150,4 101,6
Ca 0 0.1 05 1 Be 34,94 +0,41 36,0 103,0
cd 0 01 05 1 cd 22,79 +0,96 22,90 100,5
Co 0 0,1 0,5 1 Co 20,28 +0,31 20,6 101,6
Cr 0 0,1 0,5 1 Cr 38,6 +1,6 36,7 95,1
Cu 0 0,1 0,5 1 Cu 85,2 +1,2 86,5 101,5
Fe 0 0,1 0,5 1 Fe 34,3 +1,6 32,6 95,0
Hg 0 0,1 0,5 1 K 994 +27 1099 110,6
K 0 0,5 2,5 5 Li 50,7 +1,4 52,6 103,7
Li 0 0,1 0,5 1 Mn 121,5 £1,1 118,3 97,4
Mg 0 01 0,5 ! Mo 46,75 +0,26 45,8 98,0
Mn 0 01 0.5 ! Ni 27,4 +0,8 30,1 109,8
Mo 0 0,1 0,5 1
Pb 27,89 +0,14 27,3 97,9
Na 0 0,1 0,5 1
Sb 13,79 +0,42 13,3 96,4
Ni 0 0,1 0,5 1
Se 21,96 +0,51 23,1 105,2
P 0 0,5 2,5 5
o 5 o1 e ) Sr 124,2 +0,7 128,9 103,8
. 0 o1 05 1 Y 12,99 +0,97 13,3 102,4
e 0 0.1 0.5 1 Zn 53,2 +1,1 54,1 101,7
Si 0 0,1 0,5 1
Sn 0 0,1 0,5 1 kéw w probkach materiatbw ma SRM 1640. Interpretacja
Sr 0 0,1 0,5 1 statych oraz ciektych dla ce- tych wynikéw potwierdzita
TI 0 0.1 0.5 1 [6w badawczych i monito- bardzo duzg dokfadnos¢ za-
v 0 01 05 1 ringowych. W szczegdlnoéci stosowanej metody spektro-
. . zalecane jest stosowanie skopowe;.
Zn 0 0,1 0,5 1

Artykut ukazat sie w ,Inzynieria
Ekologiczna” Vol. 40, 2014, 228-
238,D0I:10.12912/2081139X.85

V) Wojewddzki Inspektorat
Ochrony Srodowiska w Lublinie,
ul. Obywatelska 12, 20-092 Lublin,
e-mail: aga_malec@interia.pl

2 Wydziat Podstaw Techniki,
Politechnika Lubelska, ul. Nad-
bystrzycka 38, 20-618 Lublin,
e-mail: g.borowski@pollub.pl



