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Streszczenie: Podjg¢to badania nad zastosowaniem techniki woltamperometrii do analizy
zawartosci kadmu i otowiu w ekstraktach glebowych. Jako elektrody pomiarowej uzyto wiszacej
kropli rtgci, a odniesienie stanowila elektroda kalomelowa. Zastosowana metoda umozliwita
bezpodrednie i jednoczesne oznaczanie zawartosci frakeji kadmu i otowiu zwiazanych z krystalicz-
nymi oraz amorficznymi tlenkami zelaza w glebach.

Zastosowana technika jest malo wrazliwa na duze stezenia jonéw towarzyszacych oraz
charakteryzuje si¢ duzg czutodcia dla oznaczanych pierwiastkow.

Stowa kluczowe: otéw, kadm, gleba, metoda woltamperometrii.

WSTEP

Najbardziej rozpowszechniong metoda oznaczania zawarto$ci metali w glebie
jest absorpcyjna spektroskopia atomowa (ASA). Mimo niewatpliwych zalet
i powszechnosci tej techniki analitycznej ma ona pewne ograniczenia m.in. niska
czulos¢ dla niektérych metali (np. miedzi, chromu) oraz trudnosci zwiazane
zefektem tzw. jonow przeszkadzajacych i wysokimi koncentracjami soli -
roztworéw ekstrahujacych. We wspoétczesnej analityce coraz czesciej wykorzy-
stuje si¢ zaawansowane metody elektrochemiczne do oznaczania zawartosci pier-
wiastkéw Sladowych w probkach srodowiskowych [2, 6].
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Sposréd technik elektrochemicznych, do analizy ekstraktow glebowych
najbardziej przydatna wydaje si¢ metoda oparta na katodowej redukcji oznacza-
nego metalu i jego osadzaniu na elektrodzie w postaci amalgamatu z rtecia.
Proces redukcji zachodzi w ciagu kilku minut z jednoczesnym mieszaniem
roztworu przy potencjale bardziej ujemnym od potencjatu pét fali danego jonu
[4,11]. Dane literaturowe wskazuja, ze ograniczeniem stosowania tej metody jest
zdolnos¢ metali do tworzenia z rtecia amalgamatow [10]. Wiekszo$é metali
cigzkich w tym olow i kadm tworzy amalgamaty i dlatego w ten sposéb mozna je
oznaczad.

Celem niniejszej pracy jest wykorzystanie woltamperometrii inwersyjnej do
oznaczania zawartosci frakcji ofowiu i kadmu w ekstraktach glebowych.

MATERIALY I METODY

Metode woltamperometrii zastosowano do badan zawartosci frakcji otowiu
i kadmu zwiazanych z krystalicznymi oraz wolnymi tlenkami Zelaza wystepu-
jacymi w glebach uprawnych.

Prébki glebowe pochodzity z profili gleb zaliczanych do czarnych ziem.
ZawartoS$ci catkowite otowiu i kadmu w badanych probkach byly na poziomie tia
geochemicznego. Dla wydzielenia frakcji metali zwigzanych z tlenkami zelaza
(krystalicznymi i amorficznymi) zastosowano metode¢ chemicznej ekstrakcji
sekwencyjnej wedlug Millera i in. [7]. Jako ekstrahenta analizowanych frakcji
metali uzyto 0,175M (NH,),C,0, + 0,1M H,C,0, oraz 0,2M (NH,),C,0, + 0,2M
H,C,04 w kwasie askorbinowym, co umozliwito wydzielenie frakcji Pb i Cd
zwiazanych odpowiednio z amorficznymi oraz krystalicznymi tlenkami zelaza.

Do iloSciowego oznaczania metali metoda woltamperometryczna wyko-
rzystano polarograf impulsowy PP-04 (Unitra Telpod, Krakéw), z uktadem do
cyfrowej akwizycji danych, opracowanym przez Hurka [5].

Zastosowano metode dodawanego wzorca. Roztwory jonow kadmu oraz
jonow ofowiu dodawane do probek mierzonych mialy odpowiednio stezenie
0,2 pg/cm’® oraz 10 pg/cm’. Jako gazu obojetnego do usuwania tlenu ze $rodo-
wiska reakcji oraz mieszania roztworu uzyto gazowy azot, przepuszczony
uprzednio przez pluczke zawierajaca pirogallol.

WYNIKI I DYSKUSJA

Zastosowang technik¢ DPSV poréwnano z metoda atomowej spektroskopii
absorpcyjnej (ASA). Badaniom poddano ekstrakty glebowe na spektrometrze
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Philips PU 9100 X (ptomiefi acetylen - powietrze) z korekcja tta z zastosowaniem
lampy deuterowe;j.

Technika woltamperometrii inwersyjnej (ang. Stripping voltammetry - sv)
polega na elektrolitycznym wydzieleniu analizowanej substancji (metalu) z roz-
tworu i osadzenie jej na mikroelektrodzie pracujacej (wiszacej kropli rteci
HMDE). Jest to proces nie rejestrowany, zachodzacy przy ciagtym mieszaniu
roztworu. W trakcie oznaczania zawartosci kadmu zachodzi reakcja:

Cd > (roztwér) +2 e —> redukcja Cd (Hg) 1)
Na kropli rteci tworzy! si¢ amalgamat Cd/Hg.

W trakcie oznaczania zawarto$ci otowiu zachodzi reakcja:

Pb ** (roztwér) +2e ——> redukcja Pb (Hg) )

amalgamat

Znajdujacy si¢ w roztworze Cd** (oraz Pb*") ulega wydzieleniu na mikro-
elektrodzie rteciowej i z duzej objgtoéci roztworu badanego (10 cm’) ulega
zatezeniu na kropli rteci (o objetosci ok. 10 cm®) przez co uzyskuje sie 10°-
krotny efekt zatezenia.

Drugi etap oznaczania polega na rozpuszczaniu wydzielonego na elektrodzie
kadmu (otowiu), przy odwréceniu (inwersji) kierunku zmian potencjatu elektro-
dy. Zachodzit wowczas proces anodowego rozpuszczenia kadmu (oraz otowiu)
z elektrody, tj:

anodowe
Cd (Hg) — - Cd 2" (roztwér) + 2 e 3)
rozpuszczanie

Proces anodowego rozpuszczania by} rejestrowany w postaci fali woltampe-
rometryczne;j.

Wartosci potencjatéw mierzono wzgledem elektrody kalomelowej (NEK)
Jako elektrody odniesienia. Parametry pomiaréw woltamperometrycznych wyzna-
czone eksperymentalnie przedstawiono w tabeli 1.

Zatgzanie roztworéw prowadzono przy potencjale -0,80 V w temp. 293°K.
Zbadano wplyw czasu zatgzania na wielko$¢ pikéw woltamperometrycznych
badanych jonéw w zakresie od 0 do 300 sekund. Ustalono, ze 100 sekund jest
optymalnym czasem zatgzania dla jednoczesnego oznaczania kadmu i olowiu.

Przebieg krzywych polarograficznych oznaczania Cd i Pb w ekstraktach
glebowych przy réznych czasach zatgzania przedstawiono na rysunku 1.
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Tabela 1. Parametry pomiaréw woltamperometrycznych
Table 1. Parameters of voltammetric measurements

Amplituda impulséw w DPP AE=20mYV
Czas trwania impulsu t,=40 ms

Szybko$¢ zmiany potencjatu (HMDE) v=0,025V/s

Powierzchnia kropli rteci HMDE $=0,12 cm®
Potencjal zatgzenia E,=-0,80V
Czas zat¢zania t,=100-300s
Temperatura T=293°K

1 1 1 L i 1 1 1 1 ]
09 08 -070 060 -050  -040 -030 -020 010  0.00
E[V]

Rys. 1. Krzywe polarograficzne oznaczania Cd i Pb przy réznych czasach zat¢zania.
Fig. 1. Polarographic curve of Cd and Pb determination at different time preconcentration.

Piki kadmu w analizowanych ekstraktach glebowych otrzymano przy
potencjatach: -0,64 V, dla ekstraktéw szczawian amonu + kwas szczawiowy, co
odpowiadato zawartosci kadmu zwiazanego przez glebowe amorficzne tlenki
zelaza oraz przy potencjale -0,61 V, dla ekstraktéw szczawian amonu + kwas
askorbinowy, ktére odpowiadaly zawartosci kadmu zasocjowanego z krystali-
cznymi tlenkami Zelaza.
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Polozenie pikéw bylo zgodne z warto$ciami podawanymi dla jonéw Cd
w literaturze (-0,62V; -0,60V oraz -0,58V, odpowiednio wg: Opydo
i Zembrzuskiego [8], Gonzaleza Guesty [3] oraz Stryjewskiej i in. [9]).

Piki otowiu analizowanych ekstraktéw glebowych uzyskano przy potencja-
fach odpowiednio -0,49 V oraz -0,47 V, co odpowiadalo zawartosciom otowiu
zwigzanego z amorficznymi oraz krystalicznymi tlenkami zelaza.

Wartosci potencjatéw byly zblizone do danych uzyskanych dla otowiu przez
innych autoréw: -0,49 V wg Yousfi i Bermonda [12], -0,45 V wg Opydo
i Zembrzuskiego [8] oraz -0,38 V wg Stryjewskiej i in. [9].

Zastosowana metoda dodawanego wzorca zmniejszyla wplyw kationdw
interferujacych wystepujacych w ekstrakcie glebowym, co moze wptywaé na
przebieg sygnatu i jego liniowo$¢ oraz redukuje mozliwo$¢ tworzenia sie
sktadowych intermetalicznych w kropli rteci.

Oznaczenia przeprowadzono w trzykrotnych powtdrzeniach. W pracy zamie-
szczono Srednie warto$ci oznaczen (btad nie przekraczat 5 %).

Zawartosci kadmu w analizowanych ekstraktach glebowych wahaty si¢ w za-
kresie od 0,006 do 0,288 mg/kg gleby (Tab. 2).

Tabela 2. Zawarto$¢ Cd. i Pb w ekstraktach szczawianowych gleb
Table 2. Content of Cd. and Pb in oxalate extracts of soils

Ekstrakt szczawianowy Ekstrakt szczawianowy + kwas
Prébka askorbinowy

Cd [mg/kg] Pb [mg/ke] Cd [mg/kg] Pb [mg/ke]

1 0,011 4,85 0,184 8,56
2 0,004 2,47 0,125 7,13
3 <0,001 9,80 0,103 2,08
4. 0,011 3,77 0,170 12,29
5. 0,017 10,45 0,241 8,40
6 0,008 1,54 0,039 1,41
7 0,049 7,53 0,113 15,51
8 0,063 5,58 0,288 6,46
9. 0,012 1,18 0,018 2,76
10. 0,034 10,71 0,056 11,14
11. 0,010 3,12 0,135 17,38

12. 0,006 0,05 0,008 1,99
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Poréwnanie wynikéw uzyskanych technika DPSV z atomowa spektroskopia
absorpcyjna (ASA) nie bylo mozliwe dla kadmu, poniewaz zawartosci tego
pierwiastka w analizowanych ekstraktach byly ponizej granicy czutosci dla tego
metalu w metodzie ASA.

Zawartosci Pb w badanych glebowych ekstraktach szczawianowych byly
w zakresie 0,05-17,38 mg/kg gleby (Tab. 2). Roéwnolegle oznaczanie koncentracji
Pb metoda ASA bylo utrudnione z powodu efektu “solnego” i duzego stg¢zenia
jondw szczawianowych, ktére wehodzity w sklad roztworu ekstrakcyjnego. Duze
nagromadzenie soli powodowalo wytracanie si¢ osadu na szczelinie palnika
spektrometru i konieczno$¢ dlugotrwatego przeplukiwania palnika (oraz nebuli-
zera) roztworem kwasu azotowego, co nie zawsze bylo skuteczne.

WNIOSKI

1. Zastosowana technika  woltamperometrii  inwersyjnej  umozliwita
bezposrednie i jednoczesne oznaczanie §ladowych zawartosci frakcji kadmu
i ofowiu zwiazanych z amorficznymi i krystalicznymi tlenkami zelaza w gle-
bach uprawnych, ekstrahowanych roztworem szczawianu amonu.

2. Mata wrazliwo$é na duze stezenia jonéw towarzyszacych (skladniki gleby,
roztwor ekstrakcyjny) oraz duza czuloéé dla kadmu i olowiu stanowig istotne
zalety metody DPSV.

3. Technika woltamperometrii inwersyjnej jest przydatna do oznaczen
zawarto$ci §ladowych ilosci kadmu oraz ofowiu w ekstraktach glebowych
i moze by¢ metoda alternatywna do metody atomowej spektroskopii absorp-
cyjnej.
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Summary: Investigation on voltammetry technique application for the analysis of cadmium

and lead contents in soil extracts has been undertaken. Hanging drop mercury electrode (HDME)
was used with the calomel electrode as the reference electrode. The method allowed to determine
directly and simultaneously the contents of Cd and Pb fractions associated with crystalline and
amorphous soil iron oxides. Above technique is not vulnerable on high concentration of ions in
solution, and is very sensitive for the determined elements.
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