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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 katalizatorów samochodowych (1975 rok – USA, 1986 rok – Europa) 
zawierających metale szlachetne (platynę, pallad i rod) i stwierdzenie uwalniania ultra-śla-
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dowych (ng, pg i fg) ilości metali do środowiska naturalnego podczas eksploatacji pojazdów 
dało początek intensywnym badaniom nad obecnością i możliwością bioakumulacji metali 
w różnorodnych materiałach środowiskowych. 

Poziom emisji metali do środowiska jest oceniany przez oznaczanie ich zawartości 
głównie: 
•	 w roślinach, 
•	 w glebach, 
•	 osadach drogowych, 
•	 pyłach atmosferycznych 
•	 oraz kurzach ulicznych. 

Oznaczanie metali szlachetnych w próbkach środowiskowych należy do trudnych za-
dań analitycznych z racji ekstremalnie małych oznaczanych stężeń oraz licznych przeszka-
dzających wpływów ze strony pierwiastków matrycowych, oznaczanych dostępnymi techni-
kami instrumentalnymi. 

Posiadanie reprezentatywnej próbki, ilościowe przeprowadzenie metali do roztworu, 
oddzielenie od przeszkadzających pierwiastków matrycy i dobór techniki detekcji zapew-
niającej możliwość uzyskania wymaganej granicy wykrywalności wpływają na jakość otrzy-
mywanych wyników analiz.

2. MATERIAŁY I METODY BADAŃ

Ilość metali szlachetnych w środowisku naturalnym ocenia się na podstawie wyników ba-
dań ich zawartości głównie w roślinach, glebach i osadach oraz w pyłach atmosferycznych 
i kurzach ulicznych [Barefoot 1997; Palacios i in. 2000, Zereini i Alt (red.) 2000, Zereini i Alt 
(red) 2006]. W materiałach tych może dochodzić do znaczących bioakumulacji metali, np. w ro-
ślinach stopień biotransformacji (stosunek stężenia w roślinie do stężenia w glebie) palladu 
(0,05–0,5) jest porównywalny do stężenia cynku [Eckhardt i in. 2000]. Oznaczone analogiczne 
wielkości dla platyny i rodu (0,01–0,05) są porównywalne z danymi dotyczącymi Sb, Ni i Cu. 

Trawy rosnące w różnych odległościach od autostrad stanowią najczęściej badany ma-
teriał roślinny na zawartość metali emitowanych z katalizatorów. Oznacza się także zawar-
tość metali w zbożach oraz w roślinach jadalnych (np. w sałacie, ziemniakach, fasoli) oraz 
w naturalnych przyprawach ze względu na możliwość włączenia ich do łańcucha żywienio-
wego człowieka. 

Pobierane do badań rośliny powinny być starannie oczyszczone z zanieczyszczeń po-
wierzchniowych (myte wodą destylowaną lub przedmuchiwane strumieniem powietrza). Po 
rozdrobnieniu i ujednorodnieniu materiał roślinny poddawany jest rozkładowi pod działa-
niem mieszaniny kwasów mineralnych, najczęściej HNO3 i HCl; HNO3, HCl i HClO4 lub 
HNO3, HCl i Hf. Otrzymane roztwory mogą być bezpośrednio poddawane detekcji sygna-
łów analitów, techniką instrumentalną zapewniającą wymaganą granicę wykrywalności i se-
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lektywność lub po zastosowaniu dodatkowego etapu oddzielania i zagęszczenia. 
Próbki gleb i osadów są pobierane w różnych odległościach od tras samochodowych 

oraz z różnych głębokości co pozwala na bezpośrednią ocenę zasięgu emisji metali z kata-
lizatorów. Próbki wymagają starannego ujednorodnienia ze względu na charakterystyczną 
skłonność metali szlachetnych do nierównomiernego rozkładu. Z tego samego powodu ko-
rzystne jest pobieranie do badań większych liczb próbek. 

Próbki są zwykle przesiewane w celu otrzymania poddawanych analizie frakcji o od-
powiednich rozmiarach. Złożony skład matryc gleb i osadów może powodować trudności 
z całkowitym przeprowadzeniem do roztworu. 

Najbardziej atrakcyjną metodą rozkładu, głównie z powodu możliwości badań dużych 
(nawet do 100 g) odważek i jednoczesnego oddzielenia większej liczby metali nieszlachet-
nych, jest stapianie, ang. fire assay (fA), z odpowiednio dobranym kolektorem. Kolekto-
rem może być ołów lub NiS (częściej stosowany). Próbki gleb i osadów poddaje się także 
bezpośredniemu działaniu mieszanin kwasów mineralnych, najczęściej wody królewskiej 
i Hf, w celu przeprowadzenia metali szlachetnych do roztworu. Stosowanie rozkładu z uży-
ciem Hf jest polecane do stosowania w celu całkowitego rozkładu matryc krzemianowych. 

Metody rozkładu próbek metali szlachetnych omówiono szczegółowo w artykule prze-
glądowym pt. Sample digestion methods for the determination of traces of pecious metals 
by spectrometric techniques [Balcerzak 2002]. 

Znaczne nadmiary (poziomy μg·g-1) pierwiastków matrycowych w próbkach gleb i osa-
dów, przeszkadzających w oznaczaniu metali szlachetnych (poziomy ng i pg·g-1) dostępny-
mi technikami instrumentalnymi, mogą wymagać zastosowania dodatkowych chemicznych 
etapów oddzielania połączonych – na ogół z możliwością zagęszczenia – metali. 

Do oddzielania metali szlachetnych od nieszlachetnych w analizie próbek środowisko-
wych wykorzystywana jest najczęściej chromatografia jonowymienna, chelatujące sorbenty, 
a także wstępne redukcyjne współstrącanie z tellurem jako nośnikiem. Tworzenie przez me-
tale szlachetne w roztworach HCl ujemnie naładowanych anionowych kompleksów stano-
wi podstawę ich oddzielania od innych metali występujących w postaci kationowej techniką 
chromatografii jonowymiennej z wykorzystaniem zarówno żywic kationowych, jak i aniono-
wych. Użycie wymieniaczy anionowych stwarza dodatkową możliwość zagęszczenia me-
tali szlachetnych. Są one jednak znacznie rzadziej stosowane niż wymieniacze kationowe, 
z powodu trudności z ilościowym wymyciem metali szlachetnych zatrzymanych na kolum-
nach anionowych. 

Ograniczeniem możliwości stosowania chromatografii jonowymiennej mogą być trud-
ności z jednoczesnym ilościowym przeprowadzeniem analitów i pierwiastków interferują-
cych w przeciwnie naładowane kompleksy, np. przy oznaczaniu platyny w próbkach zawie-
rających hafn techniką ICP-MS [Balcerzak 2009 a]. Do wydzielania i zagęszczania metali 
szlachetnych stosuje się także sorbenty z odczynnikami chelatującymi, np. ditizonem, po-
chodnymi tiomocznika. 
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Złożone, trudne do całkowitego rozkładu i selektywnej detekcji sygnałów metali szla-
chetnych są próbki pyłów atmosferycznych i kurzy ulicznych. Próbki pyłów atmosferycz-
nych są pobierane za pomocą odpowiednich próbników. Kurze uliczne są pobierane 
z określonych miejsc przez mechaniczne zgarnianie, np. za pomocą szczotki lub odkurza-
cza. Próbki są rozkładane w wysokociśnieniowych systemach mikrofalowych, najczęściej 
z użyciem wody królewskiej i Hf. Korzystne ze względu na zmniejszenie stężenia pier-
wiastków matrycowych występujących w postaci łatwo rozpuszczalnych soli i przeszka-
dzających w końcowej detekcji sygnałów analitów może być wstępne działanie na próbkę 
rozcieńczonym HCl i oddzielenie otrzymanego roztworu. Przy większych zawartościach 
pierwiastków matrycowych przeszkadzających w oznaczaniu konieczne może być zasto-
sowanie etapu chemicznego oddzielenia od metali szlachetnych bądź innych metod usu-
wania interferencji. 

Do oznaczania zawartości metali szlachetnych w materiałach środowiskowych stoso-
wane są głównie następujące [Perry i in. 1995; Balcerzak 1997; Barefoot i van Loon 1999; 
Rao i Reddi 2000; Bencs i in. 2003] techniki: 
•	 indukcyjnie sprzężonej plazmy ze spektrometrią mas (ICP-MS), 
•	 atomowej absorpcyjnej spektrometrii z elektrotermiczną atomizacją (ETAAS),
•	 adsorpcyjnej woltamperometrii (Av),
•	 neutronowej aktywacyjnej analizy (NAA). 

Techniki te charakteryzują niskie granice wykrywalności, umożliwiające oznaczanie 
metali na poziomach stężeń występujących w materiałach środowiskowych (ng·g-1, pg·g-1).

Najlepsze granice wykrywalności i dużą selektywność zapewnia technika ICP-MS. 
Zastosowanie tej techniki do oznaczeń Pt, Pd i Rh w złożonych materiałach środowisko-
wych znacznie jednak ogranicza obecność pierwiastków interferujących sygnały anali-
tów – interferencje izobaryczne i poliatomowe [Perry i in. 1995]. W oznaczaniu platyny 
techniką ICP-MS przeszkadza hafn, tworzący w warunkach plazmy „tlenek” HfO+, któ-
rego sygnały m/z pokrywają się z sygnałami najbardziej rozpowszechnionych izotopów 
platyny 194Pt/178Hf/194HfO, 195Pt/179Hf/195HfO i 196Pt/180Hf/196HfO. Bezpośrednie zastosowa-
nie techniki ICP-MS do oznaczania Pt w próbkach zawierających hafn nie jest możliwe. 
Oznaczanie platyny poprzedza na ogół albo wstępne chemiczne oddzielenie hafnu albo 
zastosowanie warunków pomiaru zapewniających możliwość usunięcia przeszkadzają-
cego wpływu hafnu [Balcerzak 2009 a, b]. Korekcja matematyczna, zastosowanie innego 
niż pneumatyczny sposobu doprowadzenia próbki do plazmy (elektrotermiczne odparo-
wanie, odparowanie laserowe, rozpylanie ultradźwiękowe sprzężone z desolwacją mem-
branową), użycie dynamicznych komór reakcyjnych lub sektorowych spektrometrów mas 
stanowią przykłady rozwiązań aparaturowych stosowanych do eliminacji przeszkadza-
jących wpływów przy oznaczaniu metali szlachetnych techniką ICP-MS. Przy oznacza-
niu palladu wpływy przeszkadzające mogą być powodowane obecnością cyrkonu, itru, 
strontu, miedzi i molibdenu. Sygnały rodu są najbardziej interferowane sygnałami po-
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łączeń miedzi z argonem, rubidu z tlenem i sygnałami Pb. Na występowanie wpływów 
przeszkadzających ze strony pierwiastków matrycowych ma wpływ poziom ich zawarto-
ści w badanej próbce. Wielkość wpływów przeszkadzających może także zależeć od za-
stosowanej procedury przygotowania próbki, rodzaju użytego spektrometru mas i warun-
ków prowadzenia pomiaru. 

Znacznie rzadziej w porównaniu z techniką ICP-MS stosowana jest w monitoringu 
zanieczyszczeń środowiskowych metalami szlachetnymi technika AAS ze względu na 
mniejszą czułość i mniejszą selektywność. Wymagane granice wykrywalności są osią-
galne tylko w technice ETAAS i to zwykle w połączeniu z chemicznym etapem oddzie-
lania od pierwiastków matrycowych i zagęszczania. Ekstrakcja do fazy stałej z użyciem 
sorbentów chelatujących jest często stosowana do oddzielania i zagęszczania metali. 
Są doniesienia o znaczących współczynnikach zagęszczania (416 dla Pt, 503 dla Pd 
i 423 dla Rh) uzyskanych z zastosowaniem elektrolitycznego zagęszczania na elektro-
dach grafitowych przed oznaczaniem metali w próbkach kurzu ulicznego [Matusiewicz 
i Lesiński, 2002].

Ekstremalnie niskie granice wykrywalności (dla Pt rzędu fmol L-1), niższe nawet od osią-
galnych techniką ICP-MS, oferuje technika adsorpcyjnej woltamperometrii [Locatelli 2007]. 
Do oznaczania Pt wykorzystuje się w tym wypadku najczęściej pomiar sygnału katalitycznej 
redukcji protonów z wykorzystaniem kompleksu platyny z formazyną (produkt kondensacji 
formaldehydu z hydrazyną) zaadsorbowanego na powierzchni wiszącej rtęciowej elektro-
dy kroplowej. Do oznaczania Pd zaś wykorzystywany jest najczęściej jego kompleks z di-
metyloglioksymem, adsorbowany na wiszącej elektrodzie kroplowej. Trudności z rozdzie-
leniem sygnałów poszczególnych analitów stanowią przyczynę stosowania tej techniki do 
oznaczania głównie pojedynczych metali. Rod oznaczano razem z platyną w obecności hy-
droksyloaminy (lub acetonooksymu) i formaldehydu [Huszał i in. 2005], a także w postaci 
kompleksów z heksametylenotetraaminą [Dalvi Aditi i in. 2008]. W oznaczaniu techniką Av 
przeszkadza matryca organiczna, którą należy całkowicie rozłożyć przed oznaczaniem (po-
ziom zawartości C w próbce <0,1%). 

Platynę, pallad i rod w materiałach środowiskowych można oznaczać z wysoką czu-
łością (ng·g-1 i pg·g-1) techniką NAA. Oznaczanie w tym wypadku jest oparte na pomia-
rze szybkości rozpadu izotopów promieniotwórczych: 198Pt (n,γ)199Pt → 199Au (t1/2 = 3,15 d), 
108Pd(n,γ)109Pd (t1/2 = 13,5 h) i 103Rh(n,γ)104Rh (t1/2 = 42 s) [Balcerzak 2000]. Stosowanie dłu-
gich czasów napromieniowywania próbek może powodować wystąpienie wpływów prze-
szkadzających ze strony pierwiastków matrycowych, które usuwa się w odpowiednio do-
branym radiochemicznym wariancie metody. Do oddzielania i zagęszczania metali przed 
oznaczaniem techniką NAA stosuje się najczęściej fA, współstrącanie z odpowiednio do-
branym nośnikiem i metody chromatograficzne. Stosowalność techniki NAA w analizie che-
micznej ogranicza dostęp do aparatury, pracochłonność stosowanych procedur i ich bez-
pieczeństwo. 
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3. ZAWARTOŚCI PLATYNY, PALLADU I RODU W MATERIAŁACH 
ŚRODOWISKOWYCH

Oznaczanie metali szlachetnych w różnorodnych materiałach środowiskowych stano-
wiło tematykę bardzo dużej liczby prac opublikowanych w ostatnich dwóch dekadach. 

W niniejszym opracowaniu są zacytowane prace, w których oznaczano skrajne (mniej-
sze i większe) ilości metali w poszczególnych rodzajach próbek (roślinach, glebach i osa-
dach, pyłach atmosferycznych i kurzach ulicznych) poszczególnymi technikami instrumen-
talnymi. Pozwala to Czytelnikowi zorientować się w zakresie poziomu zawartości metali 
w badanych materiałach.

W roślinach oznaczano platynę w zakresie od 19,1 ± 1,6 ng·g-1 – liście traw [Kołodziej 
i in. 2007] do 320 ± 80 ng·g-1 w zbożu (Av) [Hoppstock i in. 1989]; od 6,4 ng·g-1 do 30 ng·g-1 
– przydrożne mchy (ICP-MS) [Djingova i in. 2003, Niemelä i in. 2004]. Oznaczano ok. 
dziesięciokrotnie większe stężenia platyny w trawach rosnących w pobliżu dróg o dużym 
nasileniu ruchu niż w trawach z odległych terenów wiejskich (ICP-MS) [Lustig i Schramel 
2000]. Są doniesienia o zawartościach palladu na poziomie 0,096 μg·g-1 – liście laurowe 
z okolic ruchliwej autostrady (Av) [Locatelli i in. 2005] i 2,4 ng·g-1 – mchy (ICP-MS) [Djingo-
va i in. 2003] oraz rodu w zakresie od 22 pg·g-1 – pędy sosny [León i in. 1997] do 2,1 ng·g-1 
– trawy (Av) [Helmers i Mergel 1998]. 

W próbkach gleb i osadów oznaczano od <0,5-2,3 ng·g-1 – osady ściekowe (Av) [Wei 
i Morrison 1994] do 330 ± 223 ng·g-1 – gleby (NAA) [Heinrich i in. 1996] platyny, od 1,1 ng·g-1 
– gleby (ICP-MS) [Müller i Heumann 2000] do 58,6 ng·g-1 – gleby (ETAAS) [Patel i in. 2000] 
palladu i od 7,5 ng·g-1 – gleby (NAA) [Heinrich i in. 1996] do 9,6 ng·g-1 – osady rzeczne (ICP-MS) 
[Moldovan i in. 2001] rodu. 

W pyłach atmosferycznych i kurzach ulicznych oznaczano od 7,3 pg·m-3 – pyły atmos-
feryczne (Av) [Schierl i fruhman 1996] do 220 ng·g-1 – kurze uliczne (ICP-MS) [Gómez i in. 
2002] platyny, od 1,6 pg·m-3 – pyły atmosferyczne [Gómez i in. 2002] do 504 ng·m-3 – aero-
zole, kurze (ICP-MS) [Petrucci i in. 2000] palladu oraz od 0,8 pg·m-3 do 74 ng·g-1 – kurze 
uliczne (ICP-MS) [Gómez i in. 2002] rodu.

4. KONTROLA JAKOŚCI WYNIKÓW OZNACZEŃ METALI SZLACHETNYCH 
W MATERIAŁACH ŚRODOWISKOWYCH

 Złożony skład materiałów środowiskowych, trudności z ilościowym rozkładem pró-
bek i liczne wpływy przeszkadzające w dostępnych technikach oznaczania metali stwa-
rzają konieczność każdorazowego sprawdzania jakości otrzymywanych wyników ana-
liz. Najlepszą metodą sprawdzenia wiarygodności wyników jest wykonanie analizy 
odpowiedniego certyfikowanego materiału odniesienia zawierającego anality na podob-
nym poziomie stężeń w matrycy o zbliżonym składzie do badanej próbki. Możliwości te 
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w przypadku badań próbek środowiskowych na zawartość ultraśladowych ilości metali 
szlachetnych są znacząco ograniczone przez brak szerszej gamy odpowiednich certy-
fikowanych materiałów odniesienia. W roku 2001 wprowadzono certyfikowany materiał 
odniesienia dla kurzu ulicznego BCR-723 zawierający 81,3 ± 2,5 μg·kg-1 Pt, 6,1 ± 1,9 
μg·kg-1 Pd i 12,8 ± 1,3 μg·kg-1 Rh – Institute for Reference Materials and Measurements 
(IRMM), Geel, Belgia [Zischka i in. 2002]. Materiał ten jest szeroko stosowany do oceny 
jakości wyników analiz pyłów, kurzy, gleb i osadów. W razie braku możliwości zastosowa-
nia tego materiału porównanie wyników badań otrzymanych z zastosowaniem różnych 
technik i metod analitycznych, w tym różnych procedur przygotowania próbek, a także 
przeprowadzenie badań w różnych laboratoriach, może pomóc w ocenie jakości otrzy-
mywanych wyników badań.
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