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Mikroelementy wystepuja w glebie w stezeniu wahajacym sie w gra-
nicach 10—2 — 10—s* %,. Reszte cze$ci mineralnej gleby, tj. ok. 99%,, stano-
wig makroelementy. Tak duza ilo$¢é tych pierwiastkéw w pordéwnaniu
z mikroelementami utrudnia bgdZz uniemozliwia stosowanie metod che-
micznych przy ich oznaczaniu.

Zastosowanie metod fizyko-chemicznych i fizycznych, jak koloryme-
trii, spektrofotometrii, polarografii i spektrografii rozwigzaly czeSciowo to
zagadnienie, metody te jednak nie sg jeszcze doskonale i wymagajg wielu
dalszych usprawnien badz modyfikacji.

W wiekszosci stosowanych metod konieczne jest przeprowadzenie
oznaczanych pierwiastkéw do roztworu, co zmusza do operowania duzy-
mi ilosciami badanego materiatu. Niekiedy znaczne ilosci badanych pier-
wiastkéw wprowadza sie z odczynnikami, czesto trzeba usuwaé przeszka-
dzajgce pierwiastki, a jednoczesnie wzbogaca¢ roztwér w oznaczane
pierwiastki stosownie do granicy ich wykrywalnosci w uzytej metodzie.

Sposréd wymienionych metod analiza spektrograficzna pozwala na
‘jednoczesne oznaczanie calego szeregu pierwiastkow zaréwno bezposred-
nio z gleby, jak i z roztworu. Przewaznie oznaczenia te nie wymagaja ani
rozcienczenia probki, ani jej wzbogacenia, a bardzo rzadko konieczne jest
usuwanie makropierwiastkow.

Znajdujace sie w glebie mikroelementy sg zwykle w stezeniach stojg-
cych na granicy mozliwosci oznaczen ilosciowych. Metode te cechuje
mate zuzycie badanej substancji, brak koniecznosci rozdzielania poszcze-
gbélnych pierwiastkow, bardzo duza wykrywalno$é¢ (niekiedy do 10—¢ 9/),



20 L. Michajluk, A. Borowicz

wystarczajaca dokladno$é, szybko$é analizy oraz powtarzalno$¢ wyni-
kéw. Réwnoczesnie jest ona Sci$le zwigzana z mozliwosciami pracowni
spektrograficznej. Wykrywanie i oznaczanie poszczegélnych pierwiastkéw
zalezy od wielko$ci dyspersji spektrografu, zrédla wzbudzenia i materiatu
fotochemicznego. Z tych wzgledéw w wiekszosci przypadkéw trzeba usta-
la¢ metodyke badan dla poszczegdélnych mikroelementéw w zaleznosci od
istniejgcych warunkow pracy.

W publikacji tej chcieliSmy okresli¢ mozliwo$¢ stosowania analizy
spektrograficznej do oznaczania tych mikroelementéw, ktére w naszych
warunkach mogg by¢ wykryte bezposrednio w probkach glebowych, bez
rozcienczania lub wzbogacania.

Dalsze zagadnienie stanowilo stosowanie standardéw na podtozu na-
turalnym z prébek glebowych o zblizonym skladzie chemicznym i ozna-
czanie wielkosci bledu analitycznego przy analizie ilosciowej.

Podstawe do opracowanych warunkéw pracy uzywanego przez nas
spektrografu ISP-28 stanowila analiza jakoSciowa. Na jej podstawie
okresliliSmy, ze mikroelementami, ktére mozna oznaczyé¢ spektrograficz-
nie, sg: Mn, Ni, Mo, Cu, Zr, Cr. Pierwiastki te mialy wyrazne linie ana-
lityczne nie pokrywajace sie z liniami innych pierwiastkéw i jednocze$-
nie wystepowaly w wiekszosci badanych prébek glebowych w stezeniach
oznaczalnych. Jako standard wewnetrzny zastosowaliSmy kobalt nie wy-
stepujacy w ilosci wykrywalnej w pasmie 3044,01 A we ‘wszystkich prob-
kach glebowych.

Krzywe wzorcowe poszczegélnych pierwiastkow zostaly wykonane
z gleby nie zawierajgcej badanych mikroelementow badz ich sladow.

W celu ustalenia wielkosci bledu analitycznego stosowanej metody
przeprowadziliSmy oznaczenia poszczegélnych mikroelementéw z doda-
niem ich $cisle okreslonych ilo$ci w szesciu dowolnie pobranych prébkach
glebowych.

Calo$é otrzymanych wynikéw oraz rozmieszczenie mikroelementéw
w dwoch profilach glebowych przedstawiajg tabele.

METODYKA PRACY

Prébki glebowe prochniczne wyprazono w temperaturze 550°C, a po-
zostalo$é oraz prébki mineralne roztarto w mozdzierzu agatowym i prze-
siano przez sito o $rednicy oczek << 0,02 mm. Otrzymany w ten sposéb
proszek wprowadzono do krateréow elektrod weglowych w ilosci 50 mg.
Jakosé i stezenie odezynnikéw uzytych do standardéw i kontroli oznaczen
przedstawia tab. 1.
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Tabela 1
Stezenie i jakodé usytych odezynnikéw
Reagents used in enalysis
Pler- : . | Odezynnik produ-|Stgienia uiyte w standercie i wzorach - ¢
Yiek|  wedr zziuku c;{:gtéc ko'Zny prlz)ez Concentration of standard solutions
Ele- Fornula 7 Produced by in percent
went
' 02
Spectr. | Johnson-Metthey | 5.10
Co | CoCly P % 3 3 “ “ 5
Mo | MaCl, " " " 1,101. 5.].02, 1.102, 5.105. 1.103, 5.104
cu [cucl, " " " |L107, 5.10°, 1.10°%, 5.107, 1.10°, 5.10
N |micl, " w108 508, 118, 5,054, 1.16°
cr |erer, " " v, 5.8, 1.162, 5.16;, 1.16:
=3 =4 ~ -
Mo | (NH,)eMo004.4H,0 %ﬁr?z; Merck 1.10%, 5.16°, 1.10°, 5.187, 1.10
o anal. N N ) ) 5
zr |2r oClz " " 5.10, 1.10°, 5.10°, 1.10°, 5.10

Tabela 2

Zewartodé mikroelementéw w prébkech uzytych do badad
kontrolnych w mg/kg gleby

Contents of trace elemsnts in soil semples used in
control tests mg/kg soil

Nr prébki
Sample Cu B Mo Mo cr Zr

Br.

9 14,1 34,6 2,34 179 26,3 51,5
18 24,0 28,2 2,57 178 58,9 56,4
19 16,6 31,6 3,98 120 46,8 2,7
2 15,1 15,5 4,56 162 36,3 85,1
23 2,9 26,9 4,17 199 56,2 15,0
30 24,0 91,2 3,63 138 44,7 53,7

DANE ANALITYCZNE

Spektrograf $redniej dyspersji ISP-28 z optyka kwarcowa,
szeroko$¢ szezeliny — 0,025 mm,

zrédlo wzbudzenia — generator iskry sterowanej Feussnera nF
12,0 uH 0,08,

przerwa analityczna — 3,5 mm,

czas ekspozycji — Fe 20 sek, probki 45 sek,

ilosé substancji — 50 mg,
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Tabela 3
Sprawdzenie dokiednoéci metody n - 5

Nr bJ Pierwiastek | Pierwotna Béinica Bad Bad
gﬁ oznaczony zawfrtoéé Dodano |Obliczono | Otrzymano érednia wzgiqdny stn.dar-
Sam- | Determined Pr:u:e:{ Added Calculated | Obtained diltl';::on Relative stizd'yrd

gi‘;‘ element conie mg/l kg | mg/l kg . ce error erro;

mg/l kg ng/1 kg Pla Q- PANEP'S s-%

9 Mo 2,34 1 3,34 3,19 0,25 1,83 10,56

2 4,34 3,97 0,37 9,32 9,51

4 6,34 5,85 0,49 8,38 11,60

18 Mn 177,80 50 221,80 213,20 14,60 6,81 1,43
100 277,80 249,170 28,10 11,25 12,19

150 321,80 283,20 44,60 15,75 17,60

19 cr 46,76 10 56,76 52,42 4,34 8,28 9,25
20 66,76 60,21 6,55 10,88 14,08

40 86,76 75,83 10,93 14,41 16,11

22 Ni 15,49 5 20,49 18,28 2,21 12,09 13,51
10 25,49 23,39 2,10 9,00 10,05

15 30,49 217,56 2,93 10,63 11,75

2 Cu 22,90 5 21,90 26,70 2,20 8,24 9,17
10 32,90 31,20 1,70 5,45 6,09

20 42,90 40,10 2,80 1,00 6,26

30 ir 53,170 10 66,70 65,20 1,50 2,30 2,58
20 13,70 70,50 3,20 4,54 5,07

40 93,70 89,00 4,70 5,28 5,92

Obliczenia dokonano wedlug wzoru -

A

Z xi

n

x-8% 100
b4

5 (3 - xi)?
S\] S5TT

klisze — Ultraviolet Agfa,

érednia arytmetyczna

- blgd wzgledny

Pormulee used for computation

- arithmetic acerage

- blad standardowy - % -

. 100%

relative error

standard error - %

kalibracja klisz — filtr trzystopniowy, multiplety Fe,

elektrody — weglowe @ 5 mm,

linie analityczne:

Co — 3044,01 A,
Mn — 2801,06 A,
Cu — 2824,37 A,
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Mo — 3070,30 A,
Ni — 2887,10 A,
Cr — 3014,76 A,
Zr — 2678,60 A,

spektroprojektor — PS-18,
mikrofotometr — Schnellphotometer II Zeiss,
skala — W.
Tabela 4

Zawartos¢ profilowa mikroelementéw w mg/kg gleby
Distribution of trace elements in the soil profiles mg/kg soil

Nr [Glebokosé Typ Gatunek
ro- 3 ]
ilu [pobrania gleby gleby * s

ffo- Depth Soil Soil G R Uo or Zr
l}llﬁ cm type kind
39 5-15 |brunatne wiasciwe| pgl 17,1 17,2 | 1,%6 1082 126,90 70,80
39 | 25-35 psl 15,5 15,1 | 1,58 728 129,00 52,50"
39 50-60 glm 28,8 27,5 | 2,24 1515 166,00 97,00
39 | 110-120 glm 22,9 26,9 | 2,02 1660 136,40 101,50
48 5-15 |brunatne wlasciwe pgo 14,8 13,3 | 1,53 800 109,80 66,07
48 45-55 glm 28,1 32,3 | 2,57 1860 54,12 11,20
48 | 100-110 gls 21,5 31,6 | 3,02 1580 49,12 116,30

* pgl - piasek gliniasty lekki - light loamy sand
pgm - piasek gliniasty mocny - compact loamy sand
gln - glina lekka mocno spieszczona - strongly sandy light loam
gls - glina lekka s}abo spiaszczona - weakly sendy light loam

WNIOSKI

1. Zastosowanie analizy spektralnej do sproszkowanej gleby pozwala
na oznaczenie ilosciowe Mn, Mo, Ni, Cr, Zr, Cu z bledem wzglednym
i bledem standartowym w granicach ok. 4—17%.

2. Bledy dla Mn, Cr, Zr wzrastaja ze wzrostem stezenia tych pier-
wiastkow; dla Mo, Ni i Cu nie ma tej zaleznosci, ale blad standartowy
jest najnizszy przy najmniejszej koncentracji tych pierwiastkow
w probce.

3. Stezenie badanych pierwiastkow w glebie znajduje si¢ przewaznie
w granicach ich spektralnej oznaczalnosci.

4. Istnieje mozliwo$é oznaczania V, Pb i Zn w glebie bez stosowania
rozcienczen. Przy zastosowaniu rozcienczen mozna réwniez oznaczy¢ ma-
kropierwiastki.
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5. Wieksze ilo$ci badanych mikroelementéw wystepujag w glebszych
partiach profildow (na ogél na glebokosci 45—60 cm).

6. Ilos¢ wystepujacych mikroelementéw pozostaje w $cistym zwigzku
ze skladem mechanicznym badanych gleb. Utwory piaszczyste sg znacz-
nie ubozsze w te pierwiastki niz gliny.

JI. MUXATJTIOK, A. BOPOBHUY

MPUMEHEHUE CIEKTPAJIBHOIO AHAJIM3A HJId OINPEOEJIEHUS
HEKOTOPBIX MHKPO3JIEMEHTOB B ITOUYBAX

Kadenpa IMTouBoBemenus Reiciueit CenbckoxoasiictBenHoit Ilkonst B ITosnanu
Peswome
ITposeneno ucnbiTaTeNbHble CNEKTPOrpadHyeckHe onpefeseHHs BaJOBOTO CONepIKAHUS

Cu, Mn, Ni, Cr, Mo, Zr HenocpeACTBEHHO B NOYBEHHHIX 0Gpaslax H YCTAaHOBJEHHO BHY-
TPEHHUI CTaHIapT, a TAKXKe OTHOCHTeJIbHble H CTAaH1apTHble MOTPELIHOCTH A ONpeleseHHi.

L. MICHAJLUK, A. BOROWICZ

APPLICATION OF SPECTRAL ANALYSIS TO DETERMINATION OF SOME
MICROELEMENTS IN SOIL

Department of Soil Science, College of Agriculture Poznan

Summary

Attempts were made at direct spectrographic determination of total Cu, Mn,
Ni, Cr, Mo, Zr in soil samples. The internal standard and the relative and standard
errors for testing were defined.



