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Oznaczanie metali ciezkich metodqg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA)

Cwiczenie nr1

Chemia analityczna (analiza chemiczna, analityka) jest dyscypling naukowg zajmujgca sie ustalaniem
sktadu jako$ciowego i ilosciowego substancji wystepujgcych w przyrodzie oraz wytwarzanych przez
cztowieka. Trudno sobie wyobrazi¢ rozwdj réznych dziedzin nauki, przemystu, medycyny itd. bez mozliwosci
uzyskiwania informacji zaréwno jakosciowych jak i ilosSciowych o otaczajgcych nas materiatach.

Analityka ma charakter interdyscyplinarny, obejmuje chemie (zwtaszcza analityczng), fizyke,
informatyke, elektronike i instrumentacje (nauke o budowie aparatury analitycznej). Uzyskiwane w trakcie
analiz informacje dotycza: rodzaju i ilosci sktadnikow, przestrzennego uporzadkowania i rozmieszczenia
sktadnikéw oraz zmian zachodzacych w prébce w czasie.

W zwigzku z tym analityke dzieli sie na:

— analityke sktadu obejmujaca analize jakosciowq i analize ilosciowa.

Analiza jakosciowa stuzy do identyfikacji pierwiastkow i zwigzkdw obecnych w prébce. Analiza ilosciowa

ma na celu oznaczenie zawartosci sktadnikdw badanego materiatu; aby jg wykonac konieczna jest

znajomosc sktadu jakosciowego proébki.

— Analityke procesowg, w ramach ktérej mozna rozpatrywaé wfasciwg analize procesowq zajmujacg sie
kontrolg makroskopowych przeptywdéw materiatéw lub przebiegdw proceséw technologicznych oraz
czgsteczkowq analize procesowq. Czasteczkowa analiza procesowa obejmuje dynamiczng analize
przemian zachodzgcych w obrebie czgsteczek; ustala rodzaj, mechanizmy i szybkos$¢ przegrupowan
oraz podobnych proceséw w odniesieniu do czgsteczek.

— Analityke rozmieszczenia, w ktérej stosowane metody pozwalajg na okreslenie rodzaju i/lub ilosci

sktadnika w okreslonym punkcie badanej prébki — umozliwia to ustalenie niejednorodnosci ciat statych.

— Analityke strukturalng zajmujgca sie ustaleniem rozktadu i potgczern elementarnych ,cegietek”
(pierwiastkow, jondw, czgsteczek) w materiale. Ten rodzaj analityki opiera sie na matematycznym opisie
jako$ciowym i ilosciowym prébki za pomocg macierzy struktury. W ramach analityki strukturalnej
wyrodznia sie: analityke strukturalng jakosciowq, ktéra okresla rodzaj potgczen elementéw struktury,
wyjasnia budowe czasteczek lub komdrek elementarnych, pozwala na znalezienie wzoru strukturalnego

ustalajagc rodzaj i liczbe elementéw struktury, a nastepnie doswiadczalnie — ich potozenie wzgledem



siebie oraz analityke strukturalng ilosciowqg pozwalajgcg okresli¢ symetrie, konfiguracje i konformacje
(stereoizomerie) czgsteczek.
Kolejne, rownowaine etapy, w ktorych uzyskuje sie informacje o badanym obiekcie
i jego wtasciwosciach w ramach nadrzednego, sformutowanego wczeséniej problemu nazywa sie procesem
analitycznym. Schemat 1 przedstawia kolejne jego etapy.
Kazde zlecenie wykonania analizy to postawienie PROBLEMU ANALITYCZNEGO czyli wskazanie, czy nalezy
oznaczy¢ rodzaj czy ilos¢ sktadnikdw probki. Te oznaczane sktadniki nazywane sg analitami. W celu
wtasciwego dostosowania postepowania do danego problemu, zwtaszcza etapu pobierania probki i
interpretacji wynikow, wazne jest uzyskanie optymalnych informacji dotyczacych badanego obiektu, np.: w
jakim procesie produkcyjnym powstaje, jakie wiasciwosci materiatu sg niepozgdane lub postulowane, jakie

wymagania jakosciowe powinien spetniac oraz jakie jest przeznaczenig obiektu.
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Schemat 1. Podstawowe etapy procesu analitycznego

Zastosowanie okreslonych zjawisk przyrodniczych w celu uzyskania informacji analitycznych
okreslane jest jako ZASADA POMIARU.
Z kolei METODA ANALITYCZNA to sposéb uzyskania optymalnych informacji o obiekcie badan przy zatozonej
zasadzie pomiaru. Ten etap okresla gtéwne zarysy przebiegu analiz (przygotowania prébek, pomiaru
i opracowania wynikow).
POSTEPOWANIE ANALITYCZNE — ustala szczegdtowo ostateczny tok analizy. Jest okre$lone przepisami
roboczymi zawierajgcymi jednoznaczne instrukcje dotyczace:
— pobierania prébek i zakresu ich wielkosci,
— przygotowania prébek (stosowane odczynniki, materiaty pomocnicze, sprzet laboratoryjny),
— uktadu pomiarowego (przyrzady, parametry pomiardw, np. temperatura, napiecie

i natezenie pdl, dtugosc fali),

— wzorcowania,

— zakresu stosowania (oznaczalnosci, selektywnosci i specyficznosci),



— sposobow eliminacji btedéw systematycznych i przypadkowych,

— czasu i kosztow jednej analizy.

Witasciwie pobrana i przygotowana prébka jest Zrédtem sygnatdw o znaczeniu analitycznym,
a tym samym zrdédtem informacji. Takimi sygnatami sa:

— wystepowanie, barwa i morfologia osadéw w reakcjach chemicznych,

— zmiana zabarwienia roztworu lub ptomienia,

— absorpcja promieniowania, linie spektralne,

— roéznice temperatur topnienia lub wrzenia, itp.

Z analitykg zwigzane jest szereg poje¢, ktore zostaly wymienione i krotko zdefiniowane
w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe pojecia z zakresu analityki.

Metoda analityczna Sposdb wykrywania lub oznaczania sktadnikéw prébki.
Analit Analizowany sktadnik prébki.
Prébka Podzbidr populacji podlegajacy badaniu.

Préobka nierdznigca sie istotnie pod wzgledem badanej cechy od
Prébka reprezentatywna
populacji generalne;j.

Prébka laboratoryjna Czesc¢ probki reprezentatywnej przeznaczona do prowadzenia analiz.

Cze$é¢ probki laboratoryjnej wykorzystana do pojedynczego
Probka analityczna
oznhaczenia.

Prébka poréwnawcza, posiadajgca cechy prébki analitycznej, nie
Préba Slepa (zerowa)
zawierajgca analitu.

Oznaczanie llosciowe okreslenie zawartosci analitu w badanej prébce.

Wykrywanie Okreslenie obecnosci lub nieobecnosci analitu w badanej prébce.

Najmniejsza ilo$¢ (stezenie) analitu wykrywalna dang metodg z
Wykrywalnos$é (granica detekgc;ji)
okreslonym prawdopodobieristwem.

Oznaczalno$¢ (granica Najmniejsza ilos¢ (stezenie) analitu oznaczalna dang metodg z

oznaczalnosci) okre$lonym prawdopodobieistwem.




Zdolnos¢ metody do rozrdznienia zblizonych zawartosci (stezen)
Czuto$¢ metody analitycznej analitu — stosunek przyrostu sygnatu analitycznego towarzyszacy

przyrostowi stezenia.

Cecha, umozliwiajgca zastosowanie metody do analizy pewnej
Selektywnos¢ metody
niewielkiej liczby analitéw.

Cecha, umozliwiajgca zastosowanie metody do analizy tylko jednego
Specyficznosé metody
analitu.

Analiza ilosciowa

Analiza réznorodnych analitéw zawartych w réznych matrycach wymusza stosowanie wielu metod
oznaczania. Ogdlnie mozna je podzieli¢ na metody klasyczne (chemiczne) oraz instrumentalne.

Metody klasyczne opierajg sie na reakcjach chemicznych:

- zobojetniania (alkacymetria),

- utleniania i redukgcji (redoksometria),

- tworzenia komplekséw (kompleksometria),

- strgcania osaddéw (analiza straceniowa, analiza wagowa).

Metody instrumentalne wykorzystujg zalezno$s¢ pomiedzy stezeniem oznaczanej substancji a
mierzong wtasciwoscig fizyczng lub fizykochemiczng charakterystyczng dla danej metody. W wiekszosci tych
metod stosuje sie kalibracje za pomocg prébek wzorcowych (metody poréwnawcze lub wzgledne). Istnieje
jedynie niewielka grupa metod instrumentalnych, ktére nie wymagajg wzorcowania; oparte sg one na
reakcjach chemicznych przebiegajgcych catkowicie i zgodnie ze znang stechiometrig. Do metod tych zaliczy¢
mozna m.in.:

- termograwimetrie, w ktorej ilos¢ substancji okresla sie poprzez ubytek masy (wazenie);
- elektrograwimetrie, w ktérej mierzy sie mase substancji wydzielonej na elektrodzie;
- kulometrie, gdzie wielkoscig mierzong jest fadunek.
Natomiast chemiczne metody analizy s3 metodami absolutnymi (bezwzglednymi), ktére nie wymagaja
wzorcowania.
Bezsprzeczng zaletg metod instrumentalnych jest szybko$é wykonania analizy oraz mozliwosé stosunkowo
tatwego zautomatyzowania oznaczen.
Podstawowy podziat metod instrumentalnych wigze sie z rodzajem zjawisk stanowigcych podziat metody:
= metody elektrochemiczne — przeptyw pradu przez badany roztwoér, reakcje na elektrodach,

= metody spektroskopowe — oddziatywanie z materig promieniowania o réznej czestosci drgan,



= metody radiometryczne — promieniotwdrczos¢ naturalna lub sztuczna; dziatanie promieniowania
jonizujgcego,
= metody chromatograficzne — stuzgce gtownie do metod rozdzielania mieszanin w uktadzie faza
stacjonarna — faza ruchoma.
Atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA) jest technikg analityczng, ktérej zadaniem jest oznaczenie
zawartos$ci wybranych pierwiastkéw chemicznych (gtéwnie metali) w prébkach ciektych, gazowych oraz
statych. Zasada pomiaru opiera sie na zjawisku absorpcji promieniowania o specyficznej dtugosci fali
przez wolne atomy pierwiastka. Zastosowanie atomowej spektrometrii absorpcyjnej jest bardzo
szerokie, od ochrony $rodowiska, poprzez analize sktadu, chemie sgdowg do szeroko pojetych badan
biologicznych, biochemicznych i medycznych. Podstawy teoretyczne metody ASA, aparature i
zastosowania analityczne po raz pierwszy opisat w latach 1953-55 Sir Alan Walsh.
Podstawy metody i aparatura
Absorpcyjna spektrometria atomowa jest oparta na zjawisku absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez swobodne atomy. Podstawe metody mozna opisa¢ nastepujgco:
Zrédtem analizowanych linii absorpcyjnych sa atomy swobodne.
Swobodne atomy mogg absorbowac promieniowanie o dtugosciach fali, ktére mogg emitowac (prawo
Kirchhoffa).
Otrzymane widmo absorpcyjne jest charakterystyczne dla danego rodzaju atomoéw.
Zaleznos¢ wykorzystywana do oznaczen ilosciowych: absorbancja jest wprost proporcjonalna do liczby
atoméw w jednostce objetosci, czyli do ich stezenia oraz do grubosci warstwy absorbujgcej. W
metodzie ASA badajgc absorpcje promieniowania przez swobodne atomy wykorzystuje sie tzw. plazme
niskotemperaturowg (do 4000 K). Stosowang do oznaczen ilosciowych zalezno$é mozna wyrazié
wzorem:
A=g-b-N, (1)
gdzie:
€ - molowy wspétczynnik absorpcji (wielkos¢ charakterystyczna dla danego rodzaju atomoéw i
okreslonej dtugosci fali),
b - dtugos$é drogi optycznej,
N - ilo$¢ wolnych atomdéw na drodze promieniowania, ktdrg mozna zamieni¢ na proporcjonalnie z nig
zwigzane stezenie atomow (c) w prébce, co w statych warunkach pomiaru dla okreslonej dtugosci fali
daje liniowg zaleznos¢:
A=a-c, (2)
gdzie:

a — wspotczynnik proporcjonalnosci.



Wykorzystujgc liniowg zaleznos¢ (2) w metodzie ASA pomiary ilosciowe prowadzi sie
zazwyczaj metoda serii wzorcow, jak rowniez metoda dodatku wzorca.
Zasadniczymi elementami spektrometru absorpcji atomowej sg (rys.1):
- zrédto promieniowania (1),
- ukfad wprowadzania probki (2),
- atomizer (3),
- monochromator (4),
- detektor i wzmacniacz (5),

- rejestrator (komputer) (6).
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= Rys. 1. Schemat blokowy spektrometru absorpcji atomowe;j.

Jako Zrédta promieniowania stosuje sie dwa rodzaje lamp:
1. lampy z katodg wnekowa (HCL),
2. lampy z wytadowaniem bezelektrodowym (EDL).

e Lampa HCL jest rurkg wypetniong neonem lub argonem, w ktérej znajduje sie anoda wykonana z
wolframu oraz katoda wnekowa wykonana z metalu, ktdrego linie rezonansowe lampa ma emitowad.
W lampie takiej wzbudzone dodatnio natadowane jony gazu szlachetnego bombardujg katode i
wybijajg z niej atomy metalu. Wybite atomy w stanie gazowym ulegajg wzbudzeniu, emitujgc
nastepnie charakterystyczne promieniowanie.

e W przypadku kilku pierwiastkow, jak As, Sb, Se, Te, nie mozna zbudowad lampy HCL, dlatego stosuje
sie lampy EDL, gdzie wzbudzenie atoméw metalu nastepuje na skutek dziatania pola
elektromagnetycznego o duzej czestosci.

e Zadaniem atomizerdw jest wytworzenie swobodnych atoméw danego pierwiastka z prébki
analitycznej. Najwazniejszymi rodzajami atomizeréw sa:

- atomizery ptomieniowe,

- atomizery elektrotermiczne,
- atomizery wodorkowe,
- atomizery wykorzystujgce zimne pary rteci.
W atomizerach ptomieniowych przejscie od roztworu do gazu atomowego odbywa sie poprzez:

nebulizacje, czyli rozpylenie analizowanego roztworu i doprowadzenie go w postaci mgty do ptomienia;



atomizacje w ptomieniu palnika, gdzie gazem utleniajgcym jest powietrze, tlen lub N2O a gazem palnym
acetylen, gaz Swietlny lub propan-butan. W najczesciej stosowanym ukfadzie powietrze-acetylen,
temperatura ptomienia wynosi ok. 2300 °C.

W atomizerach elektrotermicznych stosuje sie kuwety grafitowe. Podczas ogrzewania probki nastepuje
jej osuszenie, spopielenie i w fazie trzeciej — atomizacja.

W technice atomizacji wodorkowej wytwarza sie lotne wodorki metali, ktore ulegajg rozktadowi
termicznemu do swobodnych atomdéw w kuwecie absorpcyjnej. Technike te stosuje sie do pierwiastkow,
ktére trudno przeprowadzi¢ w stan pary, przede wszystkim grup 14-16 uktadu okresowego pierwiastkéw,
takich jak Sn, Se, As.

Szczegdlnym przypadkiem pod wzgledem atomizacji jest rtec. Jest ona jedynym metalem
charakteryzujgcym sie wyrazng preznoscig pary w temperaturze pokojowej, nie reagujac jednoczesnie
praktycznie z tlenem atmosferycznym. Dzieki temu, po redukcji do rteci metalicznej, mozna oznaczac ja w
postaci pary w kuwecie przeptywowej. Technika ta zwana jest technikg zimnych par.

e Monochromator umozliwia wydzielenie promieniowania o jednej dtugosci fali zwanej linig
rezonansowg i przepuszczenie jej do detektora. W metodzie ASA jest to zazwyczaj uktad szczelin i
ruchomych zwierciadet, dzieki ktéorym mozna wyizolowaé z widma szukang dtugos¢ fali.

e Detektory to zazwyczaj fotopowielacze, ktére stuzg do pomiaru natezenia promieniowania,
wzmocnienia i przeksztatcenia sygnatu w postac cyfrowg, w ktérej trafia on do komputera.

Zalety metody ASA to:

- bardzo wysoka czutosé (poziom od setnych czesci ppb),
- bardzo wysoka selektywnosé, a takze powtarzalno$é oznaczen.
Ograniczeniami sg natomiast:
- liczne interferencje,
- konieczno$¢ posiadania wielu lamp — jedna lampa stosowana jest na ogdét do oznaczania jednego
pierwiastka (dostepne sg na rynku lampy wielopierwiastkowe, sg one jednak mniej popularne w stosowaniu),
- mozliwo$¢ analizy tylko jednego pierwiastka podczas jednej analizy,
- problemy z wykonywaniem bezposrednich oznaczen w przypadku wysokich stezen oznaczanego
pierwiastka w prébce.

Metale ciezkie

Metale obecne w ekosystemie uwalniane sg gtdwnie na skutek naturalnych procesdéw wietrzenia skat
rudonos$nych i dziatalnosci cztowieka. W toksykologii Srodowiska wymienia sie miedzy innymi takie pojecia
jak: metale ciezkie i metaloidy. Do grupy metaloidéw zalicza sie te pierwiastki, ktore majg wtasciwosci
fizyczne metali i wtasciwosci chemiczne charakterystyczne dla niemetali (Sb, As, Se, Te). Natomiast za metale
ciezkie, uznaje sie te, ktérych ciezar atomowy jest wiekszy niz sodu (22,99) i dlatego do tej grupy zalicza sie

czesto réwniez metaloidy. Z punktu widzenia biochemicznego mozna podzieli¢ metale ciezkie na dwie



zasadnicze grupy: metale niezbedne do prawidtowego przebiegu procesdw metabolicznych, np. zelazo,
miedz, chrom(lll), cynk, oraz trucizny zagrazajgce zyciu (otéw, kadm, rteé, tal). Pojecie trucizny i pierwiastka
Zycia jest jednak wzgledne, zalezy bowiem od stezenia metalu w Srodowisku. Wiekszos¢ metali sSladowych
jest chemicznie bardzo aktywna i przy niskich stezeniach, jako biopierwiastki wykazujg pozytywne dziatanie.
Natomiast w przypadku wzrostu stezenia relacje ,dawka - efekt” stajg sie niepozgdane przez dziatanie
inhibitujgce procesy zyciowe lub wrecz dziatanie toksyczne. W komdrkach zwierzecych stezenia
podstawowych jondw metali regulujg mechanizmy homeostatyczne, a dzieki dziataniu tzw. pomp jonowych
zwigzanych z btonami biologicznymi metale mogg by¢ magazynowane w okreslonych przedziatach komorki
lub z niej usuwane. Zwiekszona tolerancja danego organizmu na dziatania niepozgdane moze byé cecha
osobniczg wynikajgca z selekcji genetycznej i lepszego przystosowania do warunkéw srodowiskowych.

Dla powstania efektu toksycznego konieczne jest podanie lub wchtioniecie trucizny przez ustrg;.
Okreslenie podawanie trucizny odnosi sie do warunkéw doswiadczalnych, gdy celowo wprowadza sie
substancje toksyczng do organizmu. Wchtanianie trucizny jest natomiast procesem przejscia substancji ze
Srodowiska zewnetrznego do krwioobiegu. Rozrdéznia sie wchtanianie na drodze pokarmowej, wchfanianie
drogg inhalacyjng i przez skoére.

KADM

Kadm stosuje sie do otrzymywania niskotopliwych stopéw, do zabezpieczania przed korozjg, do
produkcji baterii niklowo-kadmowych. Zwigzek CdCl, uzywany jest jako pestycyd, do produkcji bton
filmowych i barwienia tkanin; natomiast CdSO4 to stabilizator do produkcji tworzyw sztucznych i pigmentdw.
Najpowazniejsze skazenia srodowiska kadmem zwigzane sg z przemystem metali niezelaznych, zwtaszcza Zn,
Pb i Cu oraz ze spalaniem wegla. Narazenie ludzi na kadm zwigzane jest z pozywieniem i wodg. Zrédtem
kadmu jest tez dym papierosowy. Jeden papieros zawiera ok. 2 ug Cd, z czego 70% przechodzi do dymu, a
stad od 0,1 do 0,2 ng Cd przedostaje sie do ptuc palacza, reszta trafia do ptuc niepalacych.

W przypadku ekspozycji zawodowej zwigzki kadmu wchtaniane sg gtéwnie inhalacyjnie, przy czym
ocenia sie, ze 13-19% Cd dostajgcego sie z powietrza do ptuc ulega wchtonieciu. Drogg pokarmowa
absorbowane jest ok. 10% Cd i ma to miejsce gtéwnie w jelicie cienkim. We krwi kadm wigzany jest przede
wszystkim przez krwinki czerwone, natomiast w osoczu wystepuje w kompleksach z biatkami. Kadm obecny
w Zofadku, pod wptywem kwasu solnego tworzy CdCl,, ktory wywotuje ostre stany zapalne przewodu
pokarmowego. W watrobie kadm tgczy sie z metalotioneing. Metal tak zwigzany jest nietoksyczny, natomiast
jego wolne jony tgczg sie ze sktadnikami komadrek i zmieniajg metabolizm biopierwiastkow, np. Zn, Cu, Mg,
Fe, Ca, co powoduje zmiany morfologiczne i czynnosciowe w narzadach.

W zatruciach ostrych kadmem skutkami sg uszkodzenia uktadu oddechowego inerek. Zatrucia
przewlekte prowadzg do rozedmy ptuc, uposledzenia czynnosci nerek, zmian w uktadzie kostnym

(osteoporoza z peknieciami kosci i spontanicznymi ztamaniami), trudnosci w chodzeniu, niedokrwistosé.



Objawy charakterystyczne dla zatru¢ zawodowych zaobserwowano w 1964 r. u mieszkancow
prowincji Toyama w Japonii, u ktérych stwierdzono chorobe itai-itai. Mieszkacy uprawiali ryz na polach
nawozonych mutami ze sciekdw zaktadu przemystowego. Dzienne spozycie kadmu wynosito ponad 140 pg,
podczas gdy za norme przyjmuje sie ok. 70 pug. Typowymi objawami choroby byto znieksztatcenie kregostupa,
béle miesni ndg, tamliwos¢ kosci.

Stwierdzono kancerogenny wptyw kadmu na pfuca i prostate. Rak ptuc wystepuje zwtaszcza tam,
gdzie ludzie sg narazeni jednoczesnie na kontakt z kadmem iarsenem. W badaniach na zwierzetach
stwierdzono réwniez indukowane kadmem uszkodzenie narzadéw rozrodczych.
otow

Oféw i jego zwiazki znane byty juz w starozytnosci. Tlenki otowiu uzywane byty m. in. do wyrobu
szminek, farb i do barwienia wtoséw.

W toksykologii bardzo rzadko spotyka sie zatrucia ostre, powszechne sg niestety przewlekte,
najczesciej zawodowe zatrucia ofowiem (otowica), zwigzane z pracg w hutnictwie, przy produkcji
akumulatoréw, w przemysle gumowym, chemicznym (masy plastyczne, srodki wybuchowe, owadobdjcze).
Ze wzgledu na duze rozpowszechnienie farb ofowiowych, jak biel otowiowa (2PbCOs3-Pb(OH)2), minia
(Pb0O2-2Pb0), glejta (PbO), z6tcien (PbCrOs4) i in., byly one i s przyczyng zatru¢ przewlektych zaréwno przy
ich otrzymywaniu jak i stosowaniu. Przyczyng zatru¢ poza przemystowych, oprdcz farb, sg kosmetyki oraz
dodawany do benzyny tetraetylek otowiu.

Dziatanie toksyczne otowiu zalezy od rodzaju i iloSci zwigzku oraz drogi wchtaniania. Przez uktad
oddechowy wchtaniajg sie nawet nierozpuszczalne zwigzki ofowiu, a dzieje sie tak prawdopodobnie na
zasadzie fagocytozy. Natomiast wchtanianie ofowiu z przewodu pokarmowego jest bardzo wolne i
niekompletne nawet dla zwigzkdw dobrze rozpuszczalnych, tak ze praktycznie cata ilos¢ metalu podana
doustnie, zostaje wydalona z katem.

Wchtanianie nieorganicznych zwigzkdw otowiu przez skére praktycznie nie ma zadnego znaczenia w
zatruciach przemystowych; dobrze wchtaniajg sie jedynie tg drogg farby otowiowe rozpuszczone w olejach i
ttuszczach. Skéra jest jednak podstawowg drogg wechtaniania dla organicznego potgczenia otowiu —
tetraetylku ofowiu (C2Hs)4Pb, ktéry jest silng trucizng uktadu nerwowego. W skrajnych przypadkach zatrué
tym zwigzkiem nastepuje $Smieré na skutek obrzeku mdzgu i niewydolnosci krgzenia. Tetraetylek otowiu
ulega w organizmie rozktadowi, a gtdwnymi metabolitami odpowiedzialnymi za dziatanie toksyczne sg
wedtug réznych zrédet jony EtsPb* lub Et,Pb?*.

Innym popularnym w przemysle organicznym potaczeniem otowiu jest stearynian otowiu, stosowany
jako stabilizator termiczny tworzyw sztucznych i dodatek do smardw tozyskowych. Zwigzek ten wystepuje w

postaci drobnoziarnistego proszku i tatwo przenika do drég oddechowych powodujac zatrucia z objawami



charakterystycznymi takze dla nieorganicznych potgczen otowiu: niedokrwistoscig, bélami gtowy i miesni,
pobudliwoscig, zaburzeniami snu, kolkg otowicza.

Otow jest metalem wydalajgcym sie powoli, nastepuje wiec jego kumulacja, a proces ten rozpoczyna
sie juz w okresie ptodowym, gdyz metal ten tatwo przenika przez tozysko.

Gospodarka otowiu w ustroju cztowieka podobna jest do gospodarki wapnia. Depozyty otowiu mogg
by¢ uruchamiane z uktadu kostnego pod wptywem réznych czynnikéw, jak gtéd, kwasica, zaburzenia
przemiany materii, choroby zakazne, niedobdr wit. D itp., powodujgc wtérne objawy zatrucia.

Otéw wchtoniety do krwioobiegu pozostaje w nim przez kilkanascie godzin iosadza sie na
powierzchni krwinek czerwonych powodujgc ich stwardnienie i kruchos¢. Metal ten utrudnia prawidtowe
wbudowywanie zelaza do pierscienia porfirynowego uniemozliwiajgc prawidtowg synteze hemu. Otéw dziata
rowniez na uktad nerwowy, na obwodowe neurony ruchowe oraz na osrodkowy uktad nerwowy
(encefalopatia); przy czym stwierdza sie, ze objawy moézgowe czesciej wystepujg u dzieci ktdre sg szczegdlnie
wrazliwe na zatrucie ofowiem. Powstate uszkodzenia pozostawiajg trwate uposledzenie umystowe,
zaburzenia psychiczne i trudnosci w nauce. Przez nerwowy uktad wegetatywny, otéw wywotuje nadcisnienie
tetnicze i uszkodzenie nerek oraz zaburzenia jelitowe (kolki, zaparcia i owrzodzenia). Dodatkowo, jako
dziatanie toksyczne otowiu podawana jest bezptodnos¢ wywotana zanikiem jader i jajnikéw.

Interakcje miedzy pierwiastkami

Zjawisko interakcji polega na wzajemnym oddziatywaniu jonéw lub zwigzkdw chemicznych, w wyniku
ktérego biologiczny efekt dziatania okreslonego pierwiastka jest uzalezniony od wystepowania i stezenia
innych substancji. Interakcje mogg prowadzi¢ do efektu zwiekszonego (synergizm) lub zmniejszonego
(antagonizm). Efekty interakcji stwierdzono zaréwno w organizmach roslin, zwierzat jak i ludzi, przy czym
rosliny reagujg najszybciej na zmiany chemiczne w srodowisku.

Poniewaz interakcje miedzy pierwiastkami mogg cze$ciowo modyfikowac toksyczne dziatanie metali
ciezkich, zjawisko to mozna traktowac jako rodzaj antidotum przy dtugotrwatej ekspozycji na trucizny
metaliczne. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze interakcje prowadzg takze do powstawania choréb bedacych
wynikiem wprowadzania do organizmu metalu toksycznego, z jednoczesnym zmniejszeniem przyswajania
niezbednych mikroelementéw.

W literaturze opisano nastepujace interakcje w Srodowisku biologicznym:

Cd-Cu Kadm dziata antagonistycznie na przyswajalnos¢ miedzi i jest to zwigzane z blokowaniem
miejsc w biatkach ufatwiajgcych sorpcje miedzi z jelit. Wystgpienie tego antagonizmu prowadzi do
niedoboréw miedzi w organizmie. Kadm wptywa takze ujemnie na proces tworzenia sie ceruloplazminy,
ktdra jest jednym z podstawowych enzymoéw fgczgcych metabolizm miedzi i zelaza.

Cd-12Zn Metale te wykazujg zblizong zdolno$¢ do tworzenia zwigzkdw metaloproteinowych, co

skutkuje ich antagonistycznym dziataniem fizjologicznym. Przy wprowadzaniu wysokich dawek kadmu do



ustroju stwierdzono wyrazng interakcje z cynkiem polegajgcg na obnizeniu toksycznego dziatania kadmu.
Dodatkowo biochemiczne procesy antagonizmu Cd - Zn sg powigzane z metabolizmem miedzi i zelaza; uwaza
sie je za jedne z przyczyn choroby nadcisnieniowej i zaburzen w uktadzie krgzenia. Kadm hamuje transport
cynku przez tozysko, wynikiem czego jest zmniejszony wzrost ptodu. Niedobor cynku w warunkach narazenia
matki na kadm jest przyczyna teratogennego dziatania kadmu.

Metale ciezkie - Se

Zaobserwowano zapobiegawcze dziatanie selenu przy zatruciach kadmem polegajgce na
ztagodzeniu stopnia toksycznosci kadmu, obnizeniu jego akumulacji w narzgdach i przys$pieszeniu wydalania.
Rola selenu polega na tworzeniu selenku kadmu i wytgczaniu go z cyklu biologicznego, stad czesto
w zatruciach kadmem obserwuje sie wtérny niedobér selenu w organizmie.

Opisano réwniez ochronne wifasciwosci selenu w stosunku do zwigzkdéw arsenu, organicznych
zwigzkoéw rteci oraz zwigzkéw otowiu. Suplementacja diety w zwigzki selenu ma znaczenie zaréwno
profilaktyczne, jak i terapeutyczne. Zaobserwowano dla réznych grup pacjentéw z nowotworami, ze poziom
selenu byt znacznie obnizony. Zjawisko to dotyczyto m. in. oséb eksponowanych zawodowo na arsen
a zmartych z powodu nowotworu. Autor pracy sugeruje, ze deficyt selenu zwiekszyt ryzyko pojawienia sie
zmian chorobowych.

Cd-Ca Kadm zmniejsza wchtanianie wapnia z przewodu pokarmowego i podwyzsza wydalanie tego
pierwiastka. Aby w warunkach fizjologicznych utrzyma¢ poziom wapnia w surowicy krwi musi on by¢
uwalniany z tkanki kostnej, co prowadzi do odwapnienia kosci i zmian osteoporotycznych. Dieta bogata
w wapn dziata natomiast ochronnie.

Cd-Fe Kadm wywotuje anemie przez zmniejszenie wchtaniania zelaza. Niedobér zelaza w organizmie
sprzyja wiekszej absorpcji i retencji kadmu w nerkach, watrobie, kosciach i erytrocytach. Natomiast podanie
zelaza, zwtaszcza z kwasem askorbinowym, obniza toksycznos¢ kadmu.

Cd—Hg Synergiczna zalezno$¢ miedzy tymi pierwiastkami powoduje wzrost akumulacji rteci w
organizmie pod wptywem kadmu. Kadm stymuluje produkcje metalotioneiny, ktéra wykazuje silne
powinowactwo do Hg i przyczynia sie do jej akumulacji w nerkach i watrobie.

Hg — 1 Dtugotrwata ekspozycja na rte¢ prowadzi do jej nagromadzenia w przysadce mdozgowej oraz w
tarczycy, w ktérej obniza sie zawartosc¢ jodu.

Hg-2Zn Cynk ogranicza szkodliwe dziatanie rteci na ptéd.

Pb -Fe, Cu Mechanizm interakcji tych metali nie jest wyjasniony. Otéw, podobnie jak kadm, hamuje
powstawanie ceruloplazminy. Wzrost zawartosci otfowiu przyspiesza wydalanie zelaza i miedzi z organizmu,
natomiast dieta bogata w zelazo podnosi poziom ofowiu we krwi, a bogata w miedzZ obniza sorpcje otowiu.
Pb—-Ca, P Obnizenie poziomu wapnia i fosforu w diecie powoduje wiekszg, zwtaszcza w kosciach

kumulacje ofowiu.



As —1 Przy podwyzszonej zawartosci arsenu w diecie wzrasta zapotrzebowanie na jod.
CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki i aparatura

azotan(V) kadmu(ll), Cd(NO3)2-4H.0, cz.d.a., POCh Gliwice,

azotan(V) otowiu(ll), Pb(NOs),, cz.d.a., POCh Gliwice,

azotan(V) kadmu(ll), Cd(NOs)2, roztwér wzorcowy do ASA o stezeniu 1000 ppm, Fluka,
azotan(V) otowiu(ll), Pb(NOs);, roztwdr wzorcowy do ASA o stezeniu 1000 ppm, Fluka,

Pomiary wykona¢ na aparacie do absorpcji atomowej Perkin EImer 3100 z atomizacjg ptomieniowa.

Gaz utleniajacy - powietrze, gaz palny — acetylen.

Wykonanie

Roztwory do wzorcowania spektrometru sporzgdzono przez rozciericzenie odpowiednich roztworéw
wzorcowych o zawartosci metalu 1 g/dm3 (1000 ppm). Zmierzono absorbancje tych roztworéw sprawdzajac
poprawnos$¢ odczytu na aparacie. Nastepnie zmierzono roztwory badane. Warunki pomiaru i stezenia

stosowanych wzorcéw podano ponizej:

Oznaczany metal Pb Ccd

Analityczna dtugosé fali, nm 217,0 228,8

Szczelina 0,7 0,7

Czuto$é, mg/dm3 0,190 0,028

Zakres liniowy, mg/dm?3 20,0 2,0

Stezenia stosowanych roztwordw wzorcowych, mg/dm?3 5;9;15 0,5;1,0;1,5; 2,0

Srednie wartosci wynikdw oznaczenia zawartosci Pb, Cd w badanych zwigzkach nalezy przedstawi¢

w sprawozdaniu.
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Zespot wykonujacy éwiczenie: Data wykonania ¢wiczenia

Sprawozdanie z ¢wiczenia nr 1

Oznaczanie metali ciezkich metodqg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA)
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