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The introduction of autocatalysts (1975 in USA, 1986 in Europe) containing noble metals (plati-
num, palladium and rhodium) and confirmation of the release of ultra-traces of the metals into
the environment during the exploitation of automobiles have stimulated intensive studies on the
occurrence and bioaccumulation of the metals in various environmental materials. The level of
the emission of the metals into the environment is evaluated on the basis of analytical results
for their content mainly in plants, soils, sediments, airborne particulate matters and road dusts.
The determination of noble metals in environmental samples is one of the most difficult analyti-
cal tasks owing to extremely low concentrations being determined and numerous interfering
effects from matrix elements with the detection of the metals by the available instrumental tech-
niques. The availability of the representative sample, quantitative transformation of the metals
into solution, their separation from interfering elements and the choice of instrumental detection
technique of the required detection limit affect the quality of the obtained results.

1. WPROWADZENIE

Wprowadzenie katalizatorow samochodowych (1975 rok — USA, 1986 rok — Europa)
zawierajgcych metale szlachetne (platyne, pallad i rod) i stwierdzenie uwalniania ultra-sla-
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dowych (ng, pg i fg) ilosci metali do Srodowiska naturalnego podczas eksploatacji pojazdéw
dato poczagtek intensywnym badaniom nad obecnoscig i mozliwoscig bioakumulacji metali
w réznorodnych materiatach Srodowiskowych.

Poziom emisji metali do srodowiska jest oceniany przez oznaczanie ich zawartosci

gtéwnie:

e wroslinach,

e wglebach,

e osadach drogowych,

e pytach atmosferycznych
e oraz kurzach ulicznych.

Oznaczanie metali szlachetnych w probkach srodowiskowych nalezy do trudnych za-
dan analitycznych z racji ekstremalnie matych oznaczanych stezen oraz licznych przeszka-
dzajgcych wptywow ze strony pierwiastkdw matrycowych, oznaczanych dostepnymi techni-
kami instrumentalnymi.

Posiadanie reprezentatywnej prébki, ilosciowe przeprowadzenie metali do roztworu,
oddzielenie od przeszkadzajgcych pierwiastkow matrycy i doboér techniki detekcji zapew-
niajgcej mozliwos$¢ uzyskania wymaganej granicy wykrywalnosci wptywajg na jakos¢ otrzy-
mywanych wynikow analiz.

2. MATERIALY | METODY BADAN

llos¢ metali szlachetnych w srodowisku naturalnym ocenia sie na podstawie wynikow ba-
dan ich zawartosci gtéwnie w roslinach, glebach i osadach oraz w pytach atmosferycznych
i kurzach ulicznych [Barefoot 1997; Palacios i in. 2000, Zereini i Alt (red.) 2000, Zereini i Alt
(red) 2006]. W materiatach tych moze dochodzi¢ do znaczgcych bioakumulacji metali, np. w ro-
slinach stopien biotransformaciji (stosunek stezenia w roslinie do stezenia w glebie) palladu
(0,05-0,5) jest poréwnywalny do stezenia cynku [Eckhardt i in. 2000]. Oznaczone analogiczne
wielkosci dla platyny i rodu (0,01-0,05) sg poréwnywalne z danymi dotyczacymi Sb, Nii Cu.

Trawy rosngce w réznych odlegtosciach od autostrad stanowig najczesciej badany ma-
teriat roslinny na zawarto$¢ metali emitowanych z katalizatoréw. Oznacza sie takze zawar-
tos¢ metali w zbozach oraz w roslinach jadalnych (np. w satacie, ziemniakach, fasoli) oraz
w naturalnych przyprawach ze wzgledu na mozliwos¢ wtgczenia ich do fancucha zywienio-
wego cztowieka.

Pobierane do badan rosliny powinny by¢ starannie oczyszczone z zanieczyszczen po-
wierzchniowych (myte wodg destylowang lub przedmuchiwane strumieniem powietrza). Po
rozdrobnieniu i ujednorodnieniu materiat roslinny poddawany jest rozktadowi pod dziata-
niem mieszaniny kwaséw mineralnych, najczegsciej HNO, i HCI; HNO,, HCI i HCIO, lub
HNO,, HCI i HF. Otrzymane roztwory mogg by¢ bezposrednio poddawane detekcji sygna-
téw analitow, technikg instrumentalng zapewniajgcg wymagang granice wykrywalnosci i se-
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lektywnos¢ lub po zastosowaniu dodatkowego etapu oddzielania i zageszczenia.

Prébki gleb i osadoéw sg pobierane w réznych odlegtosciach od tras samochodowych
oraz z roznych gtebokosci co pozwala na bezposrednig ocene zasiegu emisji metali z kata-
lizatorow. Probki wymagajg starannego ujednorodnienia ze wzgledu na charakterystyczng
sktonnos¢ metali szlachetnych do nieréwnomiernego rozktadu. Z tego samego powodu ko-
rzystne jest pobieranie do badan wiekszych liczb prébek.

Prébki sg zwykle przesiewane w celu otrzymania poddawanych analizie frakcji o od-
powiednich rozmiarach. Ztozony sktad matryc gleb i osadéw moze powodowac trudnosci
z catkowitym przeprowadzeniem do roztworu.

Najbardziej atrakcyjng metodg rozktadu, gtéwnie z powodu mozliwosci badan duzych
(nawet do 100 g) odwazek i jednoczesnego oddzielenia wiekszej liczby metali nieszlachet-
nych, jest stapianie, ang. fire assay (FA), z odpowiednio dobranym kolektorem. Kolekto-
rem moze byc¢ otow lub NiS (czesciej stosowany). Probki gleb i osadéw poddaje sie takze
bezposredniemu dziataniu mieszanin kwaséw mineralnych, najczesciej wody krélewskiej
i HF, w celu przeprowadzenia metali szlachetnych do roztworu. Stosowanie rozktadu z uzy-
ciem HF jest polecane do stosowania w celu catkowitego rozktadu matryc krzemianowych.

Metody rozkfadu prébek metali szlachetnych oméwiono szczegdtowo w artykule prze-
gladowym pt. Sample digestion methods for the determination of traces of pecious metals
by spectrometric techniques [Balcerzak 2002].

Znaczne nadmiary (poziomy ug-g™') pierwiastkéw matrycowych w prébkach gleb i osa-
dow, przeszkadzajgcych w oznaczaniu metali szlachetnych (poziomy ng i pg-g™') dostepny-
mi technikami instrumentalnymi, mogg wymagac zastosowania dodatkowych chemicznych
etapdw oddzielania potgczonych — na ogdt z mozliwoscig zageszczenia — metali.

Do oddzielania metali szlachetnych od nieszlachetnych w analizie probek srodowisko-
wych wykorzystywana jest najczesciej chromatografia jonowymienna, chelatujgce sorbenty,
a takze wstepne redukcyjne wspotstrgcanie z tellurem jako nosnikiem. Tworzenie przez me-
tale szlachetne w roztworach HCI ujemnie natadowanych anionowych komplekséw stano-
wi podstawe ich oddzielania od innych metali wystepujgcych w postaci kationowej technikg
chromatografii jonowymiennej z wykorzystaniem zaréwno zywic kationowych, jak i aniono-
wych. Uzycie wymieniaczy anionowych stwarza dodatkowg mozliwos¢ zageszczenia me-
tali szlachetnych. Sg one jednak znacznie rzadziej stosowane niz wymieniacze kationowe,
z powodu trudnosci z ilosciowym wymyciem metali szlachetnych zatrzymanych na kolum-
nach anionowych.

Ograniczeniem mozliwosci stosowania chromatografii jonowymiennej mogg by¢ trud-
nosci z jednoczesnym ilosciowym przeprowadzeniem analitéw i pierwiastkow interferuja-
cych w przeciwnie natadowane kompleksy, np. przy oznaczaniu platyny w probkach zawie-
rajgcych hafn technikg ICP-MS [Balcerzak 2009 a]. Do wydzielania i zageszczania metali
szlachetnych stosuje sie takze sorbenty z odczynnikami chelatujgcymi, np. ditizonem, po-
chodnymi tiomocznika.
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Ztozone, trudne do catkowitego rozktadu i selektywnej detekcji sygnatow metali szla-
chetnych sg probki pytéw atmosferycznych i kurzy ulicznych. Prébki pytéw atmosferycz-
nych sg pobierane za pomocg odpowiednich prébnikéw. Kurze uliczne sg pobierane
z okreslonych miejsc przez mechaniczne zgarnianie, np. za pomocg szczotki lub odkurza-
cza. Probki sg rozktadane w wysokocisnieniowych systemach mikrofalowych, najczesciej
z uzyciem wody krélewskiej i HF. Korzystne ze wzgledu na zmniejszenie stezenia pier-
wiastkow matrycowych wystepujgcych w postaci tatwo rozpuszczalnych soli i przeszka-
dzajgcych w koncowej detekcji sygnatow analitbw moze by¢ wstepne dziatanie na prébke
rozcienczonym HCI i oddzielenie otrzymanego roztworu. Przy wiekszych zawartosciach
pierwiastkow matrycowych przeszkadzajgcych w oznaczaniu konieczne moze byc¢ zasto-
sowanie etapu chemicznego oddzielenia od metali szlachetnych bgdz innych metod usu-
wania interferenciji.

Do oznaczania zawartosci metali szlachetnych w materiatach srodowiskowych stoso-
wane sg gtéwnie nastepujace [Perry i in. 1995; Balcerzak 1997; Barefoot i Van Loon 1999;
Rao i Reddi 2000; Bencs i in. 2003] techniki:

e indukcyjnie sprzezonej plazmy ze spektrometrig mas (ICP-MS),

e atomowej absorpcyjnej spektrometrii z elektrotermiczng atomizacjg (ETAAS),
e adsorpcyjnej woltamperometrii (AV),

e neutronowej aktywacyjnej analizy (NAA).

Techniki te charakteryzujg niskie granice wykrywalno$ci, umozliwiajgce oznaczanie
metali na poziomach stezen wystepujgcych w materiatach srodowiskowych (ng-g*, pg-g™').

Najlepsze granice wykrywalnosci i duzg selektywnos¢ zapewnia technika ICP-MS.
Zastosowanie tej techniki do oznaczen Pt, Pd i Rh w ztozonych materiatach srodowisko-
wych znacznie jednak ogranicza obecnos$¢ pierwiastkéw interferujgcych sygnaty anali-
téw — interferencje izobaryczne i poliatomowe [Perry i in. 1995]. W oznaczaniu platyny
technikg ICP-MS przeszkadza hafn, tworzacy w warunkach plazmy ,tlenek” HfO*, kto-
rego sygnaty m/z pokrywajg sie z sygnatami najbardziej rozpowszechnionych izotopéw
platyny "84Pt/178Hf/194HfO, 195Pt/17SHf/'%HfO i '%6Pt/'®Hf/'%*HfO. Bezposrednie zastosowa-
nie techniki ICP-MS do oznaczania Pt w probkach zawierajgcych hafn nie jest mozliwe.
Oznaczanie platyny poprzedza na ogot albo wstepne chemiczne oddzielenie hafnu albo
zastosowanie warunkéw pomiaru zapewniajgcych mozliwo$¢ usuniecia przeszkadzaja-
cego wptywu hafnu [Balcerzak 2009 a, b]. Korekcja matematyczna, zastosowanie innego
niz pneumatyczny sposobu doprowadzenia prébki do plazmy (elektrotermiczne odparo-
wanie, odparowanie laserowe, rozpylanie ultradzwiekowe sprzezone z desolwacjg mem-
branowg), uzycie dynamicznych komoér reakcyjnych lub sektorowych spektrometrow mas
stanowig przyktady rozwigzan aparaturowych stosowanych do eliminacji przeszkadza-
jacych wplywéw przy oznaczaniu metali szlachetnych technikg ICP-MS. Przy oznacza-
niu palladu wptywy przeszkadzajgce mogg by¢ powodowane obecnoscig cyrkonu, itru,
strontu, miedzi i molibdenu. Sygnaty rodu sg najbardziej interferowane sygnatami po-
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tgczen miedzi z argonem, rubidu z tlenem i sygnatami Pb. Na wystepowanie wptywow
przeszkadzajgcych ze strony pierwiastkdw matrycowych ma wptyw poziom ich zawarto-
Sci w badanej prébce. Wielkos¢ wptywow przeszkadzajgcych moze takze zaleze¢ od za-
stosowanej procedury przygotowania probki, rodzaju uzytego spektrometru mas i warun-
kow prowadzenia pomiaru.

Znacznie rzadziej w poréwnaniu z technikg ICP-MS stosowana jest w monitoringu
zanieczyszczen srodowiskowych metalami szlachetnymi technika AAS ze wzgledu na
mniejszg czuto$¢ i mniejszg selektywnos$¢. Wymagane granice wykrywalnosci sg osia-
galne tylko w technice ETAAS i to zwykle w potaczeniu z chemicznym etapem oddzie-
lania od pierwiastkéw matrycowych i zageszczania. Ekstrakcja do fazy statej z uzyciem
sorbentow chelatujgcych jest czesto stosowana do oddzielania i zageszczania metali.
S3 doniesienia o znaczgcych wspotczynnikach zageszczania (416 dla Pt, 503 dla Pd
i 423 dla Rh) uzyskanych z zastosowaniem elektrolitycznego zageszczania na elektro-
dach grafitowych przed oznaczaniem metali w probkach kurzu ulicznego [Matusiewicz
i Lesinski, 2002].

Ekstremalnie niskie granice wykrywalnosci (dla Pt rzedu fmol L), nizsze nawet od osia-
galnych technikg ICP-MS, oferuje technika adsorpcyjnej woltamperometrii [Locatelli 2007].
Do oznaczania Pt wykorzystuje sie w tym wypadku najczesciej pomiar sygnatu katalitycznej
redukcji protondw z wykorzystaniem kompleksu platyny z formazyng (produkt kondensacji
formaldehydu z hydrazyng) zaadsorbowanego na powierzchni wiszgcej rteciowej elektro-
dy kroplowej. Do oznaczania Pd za$ wykorzystywany jest najczesciej jego kompleks z di-
metyloglioksymem, adsorbowany na wiszgcej elektrodzie kroplowej. Trudnosci z rozdzie-
leniem sygnatéw poszczegodlnych analitéw stanowig przyczyne stosowania tej techniki do
oznaczania gtéwnie pojedynczych metali. Rod oznaczano razem z platyng w obecnosci hy-
droksyloaminy (lub acetonooksymu) i formaldehydu [Huszat i in. 2005], a takze w postaci
kompleksow z heksametylenotetraaming [Dalvi Aditi i in. 2008]. W oznaczaniu technikg AV
przeszkadza matryca organiczna, ktorg nalezy catkowicie roztozy¢ przed oznaczaniem (po-
ziom zawartosci C w probce <0,1%).

Platyne, pallad i rod w materiatach Srodowiskowych mozna oznacza¢ z wysokg czu-
toscig (ng-g™" i pg-g’) technikg NAA. Oznaczanie w tym wypadku jest oparte na pomia-
rze szybkosci rozpadu izotopow promieniotworczych: '8Pt (n,y)'*Pt — "°Au (t,, = 3,15 d),
1%Pd(n,y)"°Pd (t,, = 13,5 h) i "Rh(n,y)"™Rh (t,, = 42 s) [Balcerzak 2000]. Stosowanie dtu-
gich czaséw napromieniowywania probek moze powodowaé wystgpienie wptywéw prze-
szkadzajgcych ze strony pierwiastkow matrycowych, ktore usuwa sie w odpowiednio do-
branym radiochemicznym wariancie metody. Do oddzielania i zageszczania metali przed
oznaczaniem technikg NAA stosuje sie najczesciej FA, wspétstrgcanie z odpowiednio do-
branym nosnikiem i metody chromatograficzne. Stosowalno$c¢ techniki NAA w analizie che-
micznej ogranicza dostep do aparatury, pracochtonnos¢ stosowanych procedur i ich bez-
pieczenstwo.
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3. ZAWARTOSCI PLATYNY, PALLADU | RODU W MATERIALACH
SRODOWISKOWYCH

Oznaczanie metali szlachetnych w réznorodnych materiatach srodowiskowych stano-
wito tematyke bardzo duzej liczby prac opublikowanych w ostatnich dwéch dekadach.

W niniejszym opracowaniu sg zacytowane prace, w ktoérych oznaczano skrajne (mniej-
sze i wieksze) ilosci metali w poszczegdlnych rodzajach probek (roslinach, glebach i osa-
dach, pytach atmosferycznych i kurzach ulicznych) poszczegélnymi technikami instrumen-
talnymi. Pozwala to Czytelnikowi zorientowa¢ sie w zakresie poziomu zawartosci metali
w badanych materiatach.

W roslinach oznaczano platyne w zakresie od 19,1 + 1,6 ng-g™" — liscie traw [Kotodziej
iin. 2007] do 320 + 80 ng g™ w zbozu (AV) [Hoppstock i in. 1989]; od 6,4 ng-g™' do 30 ng-g”’
— przydrozne mchy (ICP-MS) [Djingova i in. 2003, Niemela i in. 2004]. Oznaczano ok.
dziesieciokrotnie wieksze stezenia platyny w trawach rosngcych w poblizu drég o duzym
nasileniu ruchu niz w trawach z odlegtych terenéw wiejskich (ICP-MS) [Lustig i Schramel
2000]. Sg doniesienia o zawartosciach palladu na poziomie 0,096 ug-g"' — liscie laurowe
z okolic ruchliwej autostrady (AV) [Locatelli i in. 2005] i 2,4 ng-g"' — mchy (ICP-MS) [Djingo-
vaiin. 2003] oraz rodu w zakresie od 22 pg-g™ — pedy sosny [Leon i in. 1997] do 2,1 ng-g™
— trawy (AV) [Helmers i Mergel 1998].

W prébkach gleb i osadéw oznaczano od <0,5-2,3 ng-g™' — osady $ciekowe (AV) [Wei
i Morrison 1994] do 330 + 223 ng-g"' — gleby (NAA) [Heinrich i in. 1996] platyny, od 1,1 ng-g’
— gleby (ICP-MS) [Miiller i Heumann 2000] do 58,6 ng-g™ — gleby (ETAAS) [Patel i in. 2000]
palladuiod7,5ng-g"'—gleby (NAA)[Heinrichiin. 1996]do 9,6 ng-g"'—osady rzeczne (ICP-MS)
[Moldovan i in. 2001] rodu.

W pytach atmosferycznych i kurzach ulicznych oznaczano od 7,3 pg-m= — pyly atmos-
feryczne (AV) [Schierl i Fruhman 1996] do 220 ng-g" — kurze uliczne (ICP-MS) [Gémez i in.
2002] platyny, od 1,6 pg-m — pyty atmosferyczne [Gémez i in. 2002] do 504 ng-m= — aero-
zole, kurze (ICP-MS) [Petrucci i in. 2000] palladu oraz od 0,8 pg-m? do 74 ng-g* — kurze
uliczne (ICP-MS) [Gomez i in. 2002] rodu.

4. KONTROLA JAKOSCI WYNIKOW OZNACZEN METALI SZLACHETNYCH
W MATERIALACH SRODOWISKOWYCH

Ztozony sktad materiatow srodowiskowych, trudnosci z iloSciowym rozktadem pro-
bek i liczne wplywy przeszkadzajgce w dostepnych technikach oznaczania metali stwa-
rzajg koniecznos¢ kazdorazowego sprawdzania jakosci otrzymywanych wynikéw ana-
liz. Najlepszg metodg sprawdzenia wiarygodnosci wynikdéw jest wykonanie analizy
odpowiedniego certyfikowanego materiatu odniesienia zawierajgcego anality na podob-
nym poziomie stezen w matrycy o zblizonym sktadzie do badanej prébki. Mozliwo$ci te
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w przypadku badan probek srodowiskowych na zawartos¢ ultrasladowych ilosci metali
szlachetnych sg znaczaco ograniczone przez brak szerszej gamy odpowiednich certy-
fikowanych materiatdéw odniesienia. W roku 2001 wprowadzono certyfikowany materiat
odniesienia dla kurzu ulicznego BCR-723 zawierajgcy 81,3 + 2,5 pg-kg” Pt, 6,1 + 1,9
Mg-kg' Pdi12,8 + 1,3 ug-kg™' Rh — Institute for Reference Materials and Measurements
(IRMM), Geel, Belgia [Zischka i in. 2002]. Materiat ten jest szeroko stosowany do oceny
jakosci wynikéw analiz pytow, kurzy, gleb i osadéw. W razie braku mozliwosci zastosowa-
nia tego materiatu poréwnanie wynikéw badan otrzymanych z zastosowaniem réznych
technik i metod analitycznych, w tym réznych procedur przygotowania probek, a takze
przeprowadzenie badan w réznych laboratoriach, moze poméc w ocenie jakosci otrzy-
mywanych wynikéw badan.
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