Spektrometria Optyczna i Rentgenowska w Analityce
Cwiczenie
Analityczna Spektrometria Absorpcyjna
Oznaczanie zawartosci pierwiastkow gtéwnych i Sladowych w winie metodg
plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA)

1. Wstep

Absorpcyjna spektrometria atomowa (ASA) opiera si¢ na prawie Kirchoffa
zgodnie, z ktorym kazda substancja absorbuje promieniowanie o takiej dtugosci fali,
jakie sama moze wypromieniowaé. Podstawg ilo§ciowych oznaczen metodg AAS jest
fakt, iz wielko$¢ absorpcji promieniowania zalezy od ilosci wolnych atomow w
srodowisku absorpcyjnym, a liczba ta z kolei zalezy od catkowitego st¢zenia
analizowanego pierwiastka w probce. Najczgsciej stosowang metoda w praktyce
analitycznej jest metoda krzywej analitycznej (wzorcowej - kalibracyjnej) w uktadzie
absorpcja — stezenie A; = f(C;) oraz metoda dodatku wzorca.

AAS jest metoda analityczna, ktora charakteryzuje si¢ duza czuloscia,
selektywnoscig 1 prostota wykonania oznaczenia. Umozliwia oznaczanie szeregu
pierwiastkbw w rdéznego rodzaju probkach (probki zywnosci, $rodowiskowe,
farmaceutyki, materialy budowlane, popioty, stopy, itd.).

1.1 Oznaczenie zawarto$ci metali w winie

Wino oprocz substancji organicznych (m.in. kwas winowy, kwas cytrynowy,
alkohol etylowy, cukier, glicerol, witaminy, kwas octowy, bialka) zawiera rozne
sktadniki mineralne. Analiza zawarto$ci sktadnikow mineralnych w winie jest jednym z
elementow dziedziny nauki - enologii, ktéra zajmuje si¢ wszelkimi kwestiami
zwigzanymi z ustalaniem sktadu wina, produkcja, przechowaniem oraz uprawa
winoro§li. Oznaczenie zawarto$ci sktadnikoéw mineralnych (metali) ma zasadnicze
znaczenie w badaniu jakos$ci wina oraz jego pochodzenia.

Sktadniki mineralne (metale) zawarte w winie sg dwoistego pochodzenia:

1. Metale, ktére wchodzg w sktad winogron np. K, Mg, Na, Ca, mikroelementy:
Fe, Zn, Mg, Cu, Co — peligce wazne funkcje w diecie cztowieka

2. Metale, ktore sa wprowadzane ,,sztucznie” podczas proceséw technologicznych
wyrobu wina jak w wyniku stosowania $rodkow fitosanitarnych lub w wyniku
zanieczyszczen srodowiska (np. Cu, Pb, Zn, Sn, Al).

Potas — jest najwazniejszym metalem wystgpujacym w winie, ma on zasadniczy wplyw
na stragcanie kwasu winowego jak i na kwasnienie win.

Wapn — Oznaczenie wapnia ma zasadnicze znaczenie w przewidywaniu strgcania
kwasu winowego w butelce.

Magnez — wystepuje on w zawartosci przewaznie wigkszej niz wapn i podobnie jak
wapn ma wazne znaczenie w stragcaniu koloidow.

Sé6d — wystepuje w stosunkowo matych ilo§ciach w winie. Jego zawarto$¢ rosnie dla
winnic potoznych w poblizu morza

Zelazo - pochodzi przede wszystkim z winogron a takze z zanieczyszczen. Zawarto$¢
zelaza jest wazna w badaniu klarowno$ci wina.

Miedz — zawarto$¢ tego pierwiastka w glownej mierze jest zwigzana z stosowaniem
srodkow fitosanitarnych jak i procesami technologicznymi. Zawarto$¢ miedzi w winie
jest wazna w badaniu klarowno$ci.

Mangan — zawartos$¢ tego pierwiastka jest zwigzana bardzo czesto z gleba, na ktorej
byta uprawiana winorosl.

Cynk - pochodzi w gtéwnej mierze z zanieczyszczen, wprowadzanych w procesie
produkcji wina. Cynk w matych stgzeniach jest pierwiastkiem potrzebnym do wzrostu
organizmow  zywych. Przy wyzszych stezeniach cynk jest jednak szkodliwy dla
organizmow.

Srednig zawarto$¢ metali w winie zebrano w tabeli 1.

K 100 — 1700 ppm
Mg 50 — 200 ppm
Ca 100 — 200 ppm
Na 5 —400 ppm
Cu 0,2-2 ppm
Fe 5 — 30 ppm
Mn 0,5—15ppm
Al 0,3-1,5ppm
Pb 0,025 - 0,4 ppm
Zn 0-0,5ppm
Rb 0,2 -4 ppm

Tab 1 Srednia zawarto$é¢ metali w winie [1].

W oparciu o bazy dane i dostgpng literaturg podobne opracowanie proszg przygotowaé
dla miodow pszczelich.


http://www.zcha.pwr.wroc.pl/dydaktyka.php?kurs=chc4170w

2. Oznaczanie zawarto$ci metali w winie/miodzie pszeliczm .
2.1 Roztwarzanie prébki wina/miodow na drodze mokrej.

20 cm?® wina umiescié¢ w zlewce o pojemnosci 150 ml i delikatnie pogrzaé¢ na tazni
piaskowej w celu usuniecia alkoholu etylowego. Nastgpnie dodaé¢ porcjami 5cm®
stezonego kwasu azotowego i1 prowadzi¢ ogrzewanie, aby zatgzy¢ roztwor po
roztworzeniu. W momencie, gdy roztwor bgdzie brunatniat, dodaé stezonego kwasu
azotowego kropla po kropli. Roztwarzanie konczy si¢ z chwila, kiedy roztwoér juz
nie brunatnieje. W celu dalszego rozktadu probek do analizowanych roztworow
mozna dodawaé porcjami 5 cm® stezonego nadtlenku wodoru. Nastepnie roztwor
nalezy oziebié¢ i doda¢ 15 cm® wody destylowanej a nastepnie ogrza¢ az do momentu
pojawienia si¢ biatych dymow. Produkt po roztworzeniu przenies ilosciowo do
kolbki miarowej o pojemnosci 50 cm® i dopetia wodg redestylowang do kreski.
Rownolegle z podang procedura nalezy przygotowacé tzw. ,,$lepa probe”. Dodatkowo
nalezy przygotowac nie roztworzone probki wina zakwaszone kwasem azotowym (5
% VIV).

2.2 Przygotowanie roztworéw wzorcowych.

Dysponujagc odpowiednimi metalami i kwasami i/lub solami metali nalezy
sporzadzi¢ roztwory podstawowe K, Mg, Ca, Cu, Mn, Zn, Fe o stezeniu 1000
pug/cm3. W tym celu nalezy do kolb miarowych o obj. 50 cm® wprowadzié
odpowiednig ilo$¢ soli lub roztworzonego metalu  (wczesSniej obliczong i
zwazona!). Nastepnie doda¢ wode demineralizowang i ok. 1 cm® steZonego kwasu
azotowego i wymiesza¢. Roztwory nalezy uzupelni¢ woda do kreski a nastgpnie
Znowu wymieszac.

Z tak przygotowanych roztwordow podstawowych, nalezy sporzadzi¢ roztwory
wzorcowe metali w kolbach o pojemnosci 50 cm® umozliwiajace wykonanie
krzywej wzorcowej sktadajacej sie z 4-5 punktow pomiarowych dla kazdego z
analizowanego pierwiastka. W oparciu o zakresy pomiarowe krzywej wzorcowej
(patrz tabela 2) nalezy zaproponowac jak przygotowac 4-5 roztworé6w wzorcowych
oraz obliczy¢ odpowiednie rozcienczenia roztworéw podstawowych.

Do 4-5 kolb o pojemnosci 50 cm® wprowadzi¢ wczesnie wyliczone ilo$ci roztwory
podstawowego metalu. A nastepnie do kazdej kolby doda¢ 25 cm® wody
demineralizowanej i 1 ¢cm?® stezonego kwasu azotowego. Roztwory wymieszaé i
uzupetni¢ woda do kreski, a nastgpnie znowu wymiesza¢. Procedurg ww.
przeprowadzi¢ dla kazdego analizowanego pierwiastka.

Pierwiastek Zakres pomiarowy krzywej
wzorcowej [png/cm®]
K 05-2
Ca 1-5
Mg 0,1-05
Cu 1-5
Zn 02-1
Mn 1-3
Fe 1-5

Tab. 2. Zakres pomiarowy krzywej wzorcowej dla analizowanych pierwiastkow
2.3 Wyznaczanie zawarto$ci metali w winie/miodzie pszczelim

Oznaczanie zawartosci pierwiastkow w winie/miodzie wykonaé na spektrometzre
absorpcyjnym metodg krzywej wzorcowej stosujac odpowiednie lampy. Zmierzy¢
absorpcj¢ roztworéw wzorcowych, a nastgpnie zmierzy¢ absorpcje wybranych
metali dla $lepej proby i analizowanych probek. stosujac ptomien acetylenowo —
powietrzny. W przypadku przekroczenia dla danego metalu zakresu pomiarowego
krzywej wzorcowej analizowang probke nalezy odpowiednio rozcieniczyé. Pomiary
absorbancji dla slepej proby oraz dla roztworéow analizowanych nalezy zmierzyé
dziesigé razy !

W celu sporzadzenia wykresu krzywej wzorcowej w uktadzie wspotrzednych C-A
(stezenie C w pg/cm?®) nanie$¢ punkty pomiarowe zmierzonej absorbancja (A) i
aproksymowac prostg postaci A=bC+d, stosujac metode najmniejszych kwadratow
lub korzystajac z odpowiedniego modutu programu statystycznego lub arkusza
kalkulacyjnego. Wykresy krzywych wzorcowych jak i znalezione rdéwnania
regresji liniowej punktow pomiarowych, wspdlczynniki R? zamie$cié w
sprawozdaniu. Na podstawie roOwnania krzywej wzorcowej/pomiarow wyznaczy¢
czuto$¢, granice wykrywalno$ci oraz stezenie charakterystyczne dla
analizowanych pierwiastkow (patrz dodatek A).

Nastgpnie w oparciu o wyznaczone krzywe wzorcowe obliczy¢ w analizowanym
winie zawartosci metali w pg/cm® i w mmol/dm® (w obliczeniach uwzglednié¢
zawartosci analizowanych metali w $lepej probie oraz rozcienczenia oraz
odchylenia standartowe! — patrz dodatek C). Wynik koncowy poda¢ jako warto§¢
$rednig wraz ze wzglednym odchyleniem standardowym (wyniki odstajace odrzuci¢
korzystajac z testu Q-Dixona). Korzystajac z testu t-Studenta podaé przedziat
ufnosci wartosci $redniej przy zalozeniu 95% poziomu ufnos$ci (patrz dodatek B).



2.4 Sprawozdanie

Sprawozdanie z ¢wiczenia powinno zawiera¢ krétki opis stosowanej metody
analitycznej, opis ¢wiczenia., wszystkie wyniki, obliczenia, wykresy, krytyczna
oceng wynikdw oraz wnioski. We sprawozdaniu powinna by¢ dyskusja
wyznaczonych parametrow opisujacych metode analityczng oraz pomiar, tj. czutosé
metody, granica wykrywalno$ci oraz stgzenie charakterystyczne. Prosze takze
zalaczy¢ informacje o mozliwych interferencjach. Dodatkowo proszg porownaé
wyznaczone koncentracje z warto$ciami literaturowymi dla innych probek miodow
(korzystajac z bazy SCOPUS).
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Dodatek A

Czutos¢ metody (b) dla poszczegdlnych pierwiastkow mozna wyliczy¢é w oparciu o
wspoélczynnik kierunkowy krzywej wzorcowej.

Granica wykrywalnosci (Gw) mozna opisa¢ wzorem: Gw= 3as/b, gdzie: b jest czutoscig
metody, a ¢S jest odchyleniem standartowym dla n - pomiarow $lepej proby.

Stezenie charakterystyczne (Cen) jest okreslane jako stezenie pierwiastka wymagane do
osiggniecia sygnalu o wartosci 1% absorpcji tj. 0,0044 jednostek umownych
absorbancji. Mozna je obliczy¢ zgodnie ze wzorem: Cch=Co*0,0044/A¢. Gdzie Co i Ao —
sa to odpowiednio stezenie standardowe oraz zmierzona absorbancja.

Dodatek B

Przedzial ufnosci $redniej arytmetycznej jest zakresem obejmujacym S$rednig
arytmetyczng X, 0 Ktorym mozna powiedzie¢, ze przy zatozonym prawdopodobienstwie
p warto$¢ prawdziwa | jest w nim zawarta:

u=Xtts,
gdzie: t jest wspotczynnikiem Studenta dla okre$lonego prawdopodobiefnstwa p i danej

liczby stopni swobody k, sr natomiast srednim odchyleniem standardowym dla n
pomiaréw.

t
n k=n-1 p=0,90 p=0,95 p=0,99
2 1 6,31 12,71 63,66
3 2 2,92 4,30 9,92
4 3 2,35 3,18 5,84
5 4 2,13 2,78 4,60
6 5 2,01 2,57 4,03
7 6 1,94 2,45 3,71
8 7 1,89 2,37 3,50
9 8 1,86 2,31 3,36
10 9 1,83 2,26 3,25
Dodatek C
Propagacja bledu
Dzialanie Przyklad Odchylenie standartowe
Dodawanie X = ath-c Sx = (Sa2+sp?+s2) Y2
lub odejmowanie
MnoZenie X =a*b/c Sx=X*((sa/a)?+(Su/b)>+(sc/C)?) 2
lub dzielenie
Potegowanie X=a sx=X*h*(s4/a)
Logarytmowanie X =1In(a) Sx=Sa/a
X =log(a) 5x=0,434*(s4/a)




