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W niniejszej pracy przedstawiono czute, spektrofotometryczne metody
oznaczania skandu, galu i wanadu za pomocg chromazurolu S i sterinolu

w lisciach kapusty biatej pochodzacej z terenu Gérnego Slgska.

Skand, gal i wanad sg sktadnikami prawie wszystkich roslin. Przecietna zawarto$¢
skandu waha sie w granicach od 0,008"-kilku dziesigtych ppm; galu od 0,05-"5 ppm
a wanadu od 0,01-HO ppm. Rosliny z terenéw uprzemystowionych mogg zawiera¢
wieksze ilosci ww. pierwiastkow, co jest zwigzane z opadem pytéw weglowych, zwlaszcza
elektrownianych, w ktérych nastepuje ich koncentracja. Wanad wplywa korzystnie na
ilos¢ chlorofilu oraz pob6r potasu; spetnia rdwniez role katalizatora w procesie asymi-
lacji azotu. Stezenie wanadu ponizej 2 ppm pokrywa zapotrzebowanie roslin; wieksze
ilosci sg toksyczne. Rola skandu i galu w rozwoju roslin nie zostata catkowicie wy-
jasniona. Wiadomo tylko, ze sg selektywnie pobierane, a nastepnie akumulowane.
W organizmach ludzi i zwierzat skand, gal i wanad sa gromadzone w niektérych
narzadach oraz w tkance kostnej, co jest prawdopodobnie zwigzane z podstawianiem
pierwiastkbw o podobnych promieniach jonowych [3]. Dlatego za celowe uznano
opracowanie czutych, prostych metod oznaczania ww. pierwiastkbw w roslinach,
bedacych elementami naszego pozywienia i wymagajagcych kontroli analitycznej. Do
badai wybrano kapuste biatg - popularng roéline uprawng Goérnego Slaska, po-
chodzaca z Dabrowki Wielkiej k. Piekar.

W analizie zastosowano opracowane wcze$niej czute, spektrofotometryczne metody
oparte na kompleksach mieszanych Sc(lll), Ga(lll) i V(IV) z chromazurolem S (CAS)
i sterinolem (ST) [4, 5, 6]. Z uwagi na malg selektywnos¢ reakcji tworzenia komplek-
sow, konieczne jest wydzielenie oznaczonych pierwiastkéw z badanego materiatu. Wyb-
rano ekstracje roztworem tienoilotrifluoroacetonu (TTA) w ksylenie w przypadku
wydzielania skandu [9]; tlenkiem mezytylu (TM) w przypadku wanadu [10] oraz oc-
tanem n-butylu w przypadku galu [1].
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MATERIAL | METODYKA

Odczynniki

1. Roztwoér wzorcowy galu 1 mg/cm3 (Wzormat, Warszawa). Roztwdr roboczy 10 |ig/lcm3
uzyskano przez 100-krotne rozcienczenie roztworu wzorcowego 0,001 mol/dm3 HC1. 2. Roztwdr
wzorcowy wanadu (V) 1 mg/cm3 (Wzormat, Warszawa). Roztwdr roboczy 10 |xg/cm3 uzyskano
przez 100-krotne rozcienczenie roztworu wzorcowego wodg destylowang. 3. Roztwor wzorcowy
skandu: 0,6137g ScCb (KOCH-Light, Anglia) rozpuszczono w 20 cm3wody destylowanej z do-
datkiem 2 cm3 0,2 mol/dm3 HC1 i rozciefczono wodg destylowang do 100 cm3. Stezenie skandu
oznaczone metoda kompleksometryczng [1] wynosi 1,038 mg/cm3. Roztw6r roboczy 10,38
mg/cm" uzyskano przez dekadowe rozciefAczenie roztworu wzorcowego 0,01 mol/dm3 HCL. 4.
Chromazurol S (Fluka, Szwajcaria): 5*10°4 mol/dm3, 1,43*10‘3 mol/dm , 0,1%; roztwory wodne.
5. Sterinol 10% (Galenus, Warszawa): 5*10'2 mol/dm3, 1,43*10"2 mol/dm3, 1%,; roztwory wodne.
6. Bufory octanowe o pH=4,0, pH=4,5, pH=5,0. 7. Tienoilofluoroaceton cz. (Fluka, Szwaj-
caria): 0.5 mol/dm3; roztwor w ksylenie. 8. Tlenek mezytylu cz. (Merck, Niemcy). 9. Octan
n-butylu cz. (POCH, Gliwice). 10. Acetyloaceton (Ubichem, Anglia). 11. Chloroform cz. d. a
(POCH, Gliwice). 12. Ksylen cz. d. a. (POCH, Gliwice). 13. Cyjanek potasu cz. d. a. (Chemapol,
Czechy): 0,1% roztwor wodny. 14. Kwas askorbinowy cz. d. a. (Polfa, Krakéw): 0,2% i 10%;
roztwory wodne. Roztwory przygotowywano kazdorazowo w dniu oznaczenia.

Aparatura

1 Spektrofotometr ,,Spekol 11” (Carl Zeiss Jena, Niemcy). 2. Spektrometr ,,Spektroflame-
ICP M” (Spektro Analytical Instruments, Niemcy). Warunki pomiarowe: Moc 1,1 kW, czestot-
liwos¢ 27.12 Mhz, gaz zewnetrzny 14,0 dm3min., gaz no$ny 1,0 dm3min., gaz posredni 05
dm /min., ilo$¢ dozowanej probki 1 cm3min., wys. pomiaru emisji nad cewka indukcyjng 11 mm
depresja odwrotna w | rzedzie widma 0.55 nm/mm. 3. pH-metr N-517 (Mera Elwro, Wroctaw)

Przygotowanie materiatu do badan

Kapuste biatg przygotowano zgodnie z zaleceniami podanymi w artykule: Wyniki miedzy-
laboratoryjnych badan zawartosci metali w materiale roslinnym i w glebie [2]. Wybrana losowo,
ze $rodka pola uprawy kapusta biata (gtdwka) zostata obrana z lisci zewnetrznych. Liscie
zewnetrzne podzielono i suszono w suszarce w temp. 45°C przez 2 dni. Wysuszony materiat
skruszono i rozdrobniono w mtynku elektrycznym na drobny proszek. Cato$¢ doktadnie wymie-
szano i umieszczono w szczelnie zamykanym pojemniku polietylenowym.

Mineralizacja probek
Mineralizacja mokra

Odwazke badanego materiatu 0 masie 2 g umieszczono w zlewce kwarcowej, zadano 6 cm3
stez. H2SO4 i ogrzewano do momentu ukazania sie biatych dymoéw. Nastepnie dodano kroplami
8 cm3 stez. HNO3 i ogrzewano prébke do wyklarowania. Po wystudzeniu, uzyskany roztwor
rozcienczono wodg i ogrzano w celu usuniecia SOs, tlenkéw azotu i HNOs. Po ponownym
ostudzeniu, rozcienczeniu i podgrzaniu prébki wprowadzono jeszcze 2 cm3 stez. HNO3 oraz 17
cm3 30% H202 do catkowitego rozktadu barwnych substancji organicznych. Uzyskano roztwor
klarowny i bezbarwny.

Mineralizacja sucha

Prébke o masie m=5 g umieszczono w tyglu kwarcowym i ogrzewano przez 30 min. w piecu
muflowym w temp. 150-*-200°C przy dobrym dostepie powietrza. Nastepnie tygiel wsunigto
glebiej do pieca, a temp. podniesiono do 300°C (drzwiczki pieca lekko uchylone). Prébke
utrzymywano w tej temp. przez 2 godziny, po czym temp. podniesiono do 450°C, piec zamknieto
i prazono probke przez 4 h. Po uptywie 4 h piec wylgczono a probke pozostawiono w nim do
ostygniecia. Uzyskany popi6t o znacznej zawartosci wegla, zwilzono wodg, zadano 2 cm3 stez-
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HNO3 i odparowano do sucha, a nastepnie ponownie prazono w piecu muflowym w temp. 450°C
przez 1 h. W wyniku tych operacji uzyskano popi6t barwy biatej, tatwo rozpuszczalny nawet
w 0,5 molowym HC1.

Badania wstepne

Stosujac metode kompleksometryczng okreslono zawarto$¢ pierwiastkéw przeszkadzajacych
w oznaczeniu Sc, Ga i V za pomocg CAS i ST, tj. wapnia, magnezu i zelaza [7, 11].

Stwierdzono, ze liscie kapusty biatej zawierajg: 0,32% Ca, 0,21% Mg i 42 ppm Fe w suchej
masie. Ww. ilosci wapnia i magnezu sg catkowicie oddzielane od badanych pierwiastkéw w czasie
ekstrakcji, natomiast zelazo przechodzi do reekstraktow podwyzszajac wyniki analizy i wymaga
wstepnego usuniecia. W przypadku skandu wybrano wstepng ekstrakcje acetyloacetonem (AA)
w chloroformie [8]; w przypadku galu zastosowano redukcje Fe(l1l) do Fe(ll) kwasem askor-
binowym poprzedzajgca wydzielenie galu; a przy oznaczaniu wanadu - redukcje kwasem askor-
binowym i maskowanie Fe(l1) roztworem KCN bezposrednio przed wywotaniem reakcji barwnej
V(IV) z CAS i ST.

Oznaczanie skandu

Wykreslenie krzywej wzorcowej

Do rozdzielaczy o poj. 25 cm-I wprowadzono zmienne ilosci skandu: od 1*5 |ig Sc, O,45cm3
HC1 o stezeniu 0,5 mol/dm3, 7 cm3 wody destylowanej i dwukrotnie ekstrahowano skand 5 cms
roztworu TTA w ksylenie w ciggu 5 min. Potgczone ekstrakty przemyto 5 cm3 0,03 molowego
HV1 i reekstrahowano skand 10 cms HCl o stezeniu 2 mol/dms w czasie 5 min. Reekstrat
przeniesiono do drugiego rozdzielacza, przemyto 5 cms ksylenu i wprowadzono do zlewki; po
czym odparowano prawie do sucha. Suchg pozostato$¢ rozpuszczono w wodzie destylowanej,
przeniesiono do kolki o poj. 25 cm3 i wywotano reakcje barwng wprowadzajac: 1 cm3 buforu
octanowego o pH=5, 4 cm3 CAS o stezeniu 5*10'4 mol/dm3, 0,66 cm3 ST o stezeniu 5*102
mol/dms oraz uzupetniono woda destylowana do kreski. Absorbancje prébek mierzono na
spektrofotometrze ,,Spekol” przy X = 610 nm, w kuwetach o grubosci 1 cm wzgledem ekstrak-
cyjnej Slepej proby jako roztworu odniesienia. Wykre$long krzywa wzorcowg charakteryzuja
nastepujace wspotczynniki réwnania regresji: a = 0,12, b = -0,045, wspotczynnik korelacji
liniowej wynosi 0,9995.

Oznaczanie skandu w prébkach po mineralizacji mokrej

Prébke lisci kapusty biatej o0 masie m = 2 g poddano mineralizacji mokrej. Uzyskany roztwar
odparowano prawie do sucha, a suchg pozostatos¢ rozpuszczono w 2 cms 0,5 molowego HC1
0 5 cm3 wody destylowanej. Nastepnie doprowadzono pH roztworu do wartosci 1 1za pomoca
NaOH i przeniesiono do rozdzielacza o poj. 100 cm\ Dodano 10 cms 50% roztworu AA
w CHCI3 i ekstrahowano Fe(l11) w ciggu 3 min. Czynno$¢ powtdrzono. Doprowadzono pH fazy
wodnej do wartosci 1,3*1,7 stosujac NaOH, po czym roztwér wprowadzono do rozdzielacza,
dodano 5 ¢cm3 TTA w ksylenie i postepowano jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej.
Absorbancje prébek mierzono na spektrofotometrze ,Spekol” przy X - 610 nm w kuwetach
0 grubosci 1 cm wzgledem ekstrakcyjnej $lepej proby jako roztworu odniesienia. Zawarto$¢ Sc
w analizowanych probkach odczytano z krzywej wzorcoweyj.

Oznaczanie skandu w prébkach po mineralizacji suchej

Probke lisci kapusty bialej o masie m = 5 g poddano mineralizacji suchej. Uzyskany popidt
roztworzono w 10 cm 0,5 molowego HC1 ogrzewajac w ptomieniu palnika na siatce azbestowej.
Nastepnie roztwdr ostudzono, przeniesiono do kolbki miarowej i uzupetniono wodga destylowang
do Vk = 25 cm3. Do analizy pobierano po 10 cm3 roztworu (co odpowiada 2 g badanego
materiatu), doprowadzano jego pH do wartosci 1 za pomoca NaOH, przenoszono do roz-
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dzielacza; dodawano roztwér AA w CHCI3 i dalej postepowano jak przy oznaczaniu skandu
w prébkach po mineralizacji mokrej.

Oznaczanie galu
Wykresdlenie krzywej wzorcowej

Do rozdzielaczy o poj. 100 cm3 wprowadzono zmienne ilo$ci galu: od 3-M0 ng Ga, 20 cm3
HC1 o stezeniu 6 mol/dm3, 20 cm3 octanu n- butylu i ekstrahowano gal wytrzgsajac przez 1 min.
Ekstrakt przemyto 2 porcjami 6 molowego HC1 o objetosci 2,5 cm3. Nastepnie dodano 10 cm3
wody destylowanej reekstrahowano gal w ciggu 1 min. Czynno$¢ powtdrzono. Potgczone reek-
strakty odparowano prawie do sucha w celu odpedzenia nadmiaru HC1. Suchg pozostatos¢
rozpuszczono w wodzie a uzyskany roztwér przeniesiono do kolbki miarowej o poj. 25 cm3,
dodano 1 cm3 buforu octanowego o pH 4,5 2 cm3 CAS o stezeniu 43*10'3 mol/dm3, 2 cm3 ST
0 stezeniu 43*10‘2 mol/dm3 i uzupetniono woda destylowana do kreski. Absorbancje préobek

mierzono na spektrofotometrze ,,Spekol” przy x = 620 nm w kuwetach o grubos$ci warstwy 1 =
1 cm wzgledem ekstrakcyjnej $lepej préoby. Wykreslong krzywa wzorcowa charakteryzujg
nastepujgce wspodtczynniki réwnania regresji: a = 0,049, b = -0,011, wspétczynnik korelacji

liniowej wynosi 0.9999.
Wykonanie oznaczenia

Préobke lisci kapusty biatej o masie m = 3 g poddano mineralizacji suchej, wprowadzajac
niewielkie zmiany zwigzane z mniejszg odwazkg badanego materiatu tzn. czas ogrzewania prébek
w temp. 300 °C skrécono do 1,5 h, a objeto$¢ kwasu azotowego zmniejszono do 1 cm3. Uzyskany
popi6t roztworzono w 5 cm3 0.5 molowego HC1 ogrzewajac w ptomieniu palnika na siatce
azbestowej. Roztwér ostudzono i doprowadzono jego pH do wartosci 1,5-~2,0 za pomocg
amoniaku. Nastepnie dodano 1 cm3 10% kwasu askorbinowego, a po 10 min. 13 cm HC1l o
stezeniu 6 mol/dm3 i przeniesiono do rozdzielacza o poj. 100 cm3. Ekstrahowano Ga 20 cm3
octanu n-butylu oraz dalej postepowano jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Absorbancje
prébek mierzono na spektrofotometrze ,,Spekol” przy x = 620 nm kuwetach o grubosci 1 cm
wzgledem wody jako roztworu odniesienia. Réwnolegle, wzgledem wody, zmierzono absorbancje
ekstrakcyjnej $lepej préby. Absorbancje prébek wzgledem $lepej préby obliczono z réznicy.
Zawarto$¢ galu w badanym materiale odczytano z krzywej wzorcowej.

Oznaczanie wanadu
WykresSlenie krzywej wzorcowej

Do rozdzielaczy o poj. 100 cm3wprowadzono zmienne ilosci wanadu: od 3-15 p.g, 4 cm3
wody destylowanej i 5 cm3stez. HC1. Probki ekstrahowano 25 ¢cm3 100% TM w ciggu 10 s. Faze
wodng odrzucono, a z fazy organicznej dwukrotnie reekstrahowano wanad 10 cm' wody desty-
lowanej w czasie 20 s. Potaczone reekstrakty zatezono do objetosci okoto 10 cm3, doprowadzono
ich pH=4 za pomocag NaOH i przeniesiono do kolbek o poj. 25 cm3. Nastepnie dodano 0.5
cm30,2% kwasu askorbinowego, a po uptywie 10 min. 1,2 cm30,1% KCN i wywotano reakcje
barwng wprowadzajac 5 cm3 buforu octanowego o pH=4, 2cm30,1% CAS i3 cm3 1% ST oraz
uzupetniono wodg destylowang do kreski. Absorbancje probek mierzono na spektrofotometrze
.Spekol” przy x = 600 nm, w kuwetach o grubosci 1 cm wzgledem $lepej préby. Slepa prébe
przygotowano analogicznie jak prébki do krzywej wzorcowej. Nie dodawano jedynie kwasu
askorbinowego.

W ykreslong krzywa wzorcowga charakteryzujg nastepujace wspotczynniki réwnania regresji:
a=0,027; b=0,012; wspoétczynnik korelacji liniowej wynosi 0,9975.

Wykonanie oznaczenia

Probke lisci kapusty biatej o masie m = 5 poddano mineralizacji suchej. Uzyskany popiét
rozpuszczono w 5 cm36 molowego kwasu solnego z dodatkiem 1 kropli stez. HNO 3 ogrzewajac
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w ptomieniu palnika na siatce azbestowej. Roztwoér ostudzono, przeniesiono do kolbki o poj.
25 cms3 i uzupetniono ww. HC1 do kreski. Do analizy pobrano 10 cms roztworu (co odpowiada
2 g prébki), wprowadzono do rozdzielacza o poj. 100 cm3, dodano 25 cm3 100% TM i dalej
postepowano jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Absorbancje prébek mierzono na
spektrofotometrze ,,Spekol” przy X = 600 nm, w kuwetach o grubosci 1 cm wzgledem ekstrak-

cyjnej Slepej préby, nie zawierajacej kwasu askorbinowego. Zawarto$¢ wanadu odczytano z ek-
strakcyjnej krzywej wzorcoweyj.
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WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Oznaczono skand w 6 odwazkach lisci kapusty biatej po mineralizacji suchej i mok-
rej oraz gal i wanad w 6 odwazkach po mineralizacji suchej. Rdwnolegle analizowano
prébki z dodatkiem wzorca, ktéry wprowadzano przed mineralizacjg. Uzyskane wyniki
wraz z oceng statystyczng przedstawiono w tabeli | oraz Il. Z tab. | wynika, ze zawarto$¢
galu oznaczona w lisciach kapusty biatej wynosi 5,97*10'5% w s.m., natomiast wanadu
- 6,59*%10'4%% w s.m. Zawarto$¢ skandu oznaczona w prébkach po mineralizacji suchej
wynosi 9,53*10'5% w s.m. i jest nieco nizsza od zawarto$ci Sc oznaczonej w prébkach
po mineralizacji mokrej - 1,20*10"% w s.m. Przyczyng rdznic sa prawdopodobnie
pewne straty skandu podczas mineralizacji suchej, spowodowane porywaniem czastek
popiotu. Uzyskane wyniki sg dobrze powtarzalne; wzgledne odchylenie standardowe Sr
miesci sie w granicach od 0,034 (oznaczanie wanadu) do 0,092 (oznaczanie galu). Z tab.
Il wynika, ze odtwarzalno$¢ wzorca jest zadowalajgca.

Tabela 1l. Sprawdzenie odtwarzalnosci wzorca
Check of standard recovery

*- w probkach po mineralizacji mokrej
wszystkie pozostate po mineralizacji suche;.
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W celu sprawdzenia opracowanej metody oznaczono skand, gal i wanad w badanym
materiale stosujagc metode Emisyjnej Spektrometrii Atomowej ze wzbudzeniem w
argonowej plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP AES). Probki do analizy przygotowano
analogicznie jak do oznaczen metoda spektrofotometryczna, nie wywotywano jedynie
reakcji barwnej. Pomiardw dokonano na Spektrometrze ,Spectroflame ICP-M” przy
nastepujacych dtugosciach fal: dla Sc X - 361.38 nm; dla V X = 309.31 nm; dla Ga X
= 417.206 nm. Zawarto$¢ Sc, Ga i V oznaczong obiema metodami zestawiono w tabeli
Ill. Z tab. 11l wynika, ze metoda ICP AES potwierdza wyniki uzyskane opracowang
metoda, a to oznacza, ze zawarto$¢ skandu w lisciach kapusty biatej pochodzacej
z Gérnego Slaska jest wyzsza od przecietnej zawartosci Sc w roélinach, zawarto$é galu
i wanadu miesci sie w granicach stezen podawanych w literaturze.

WNIOSKI

1. Opracowane metody oznaczania skandu, galu i wanadu sg czule i precyzyjne.
Pozwalajg oznaczy¢ zawarto$¢ ww. pierwiastkbw rzedu ppm bez koniecznosci
zageszczania prébek.

2. Proponowane metody sa ponadto proste i ekonomiczne; zuzywaja niewielkie ilosci
odczynnikéw i wymagaja jedynie podstawowego wyposazenia laboratoryjnego.

3. Moga by¢ z powodzeniem stosowane w kontroli analitycznej kapusty biatej, a po
zaadoptowaniu - do oznaczania skandu, galu i wanadu w innych materiatach roslin-
nych.

F. Buhl, J. Potedniok

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF SCANDIUM, GALLIUM AND
VANADIUM IN WHITE CABBAGE LEAVES

Summary

Scandium, gallium and vanadium contents in plantgs is on the ppm level, although plants
from industrial areas can show higher concentrations of these elements.

In Department of Analytical Chemistry of Silesian University there have been elaborated
new, sensitive, spectrophotometric methods of determnation of scandium, gallium and vanadium
using Chrome Azurol S (CAS) and Sterinol (ST). The aim of this study was the application of
these methods in analysis of cultivated plants from polluted regions. White cabbage from Upper
Silesia was chosen. Because the spectrophotometric methods are not selective, scandium, gallium
and vanadium should be preliminary separated from interfering elements. The solvent reaction
was applied for the isolation from main and trace components of investigated material.
Tienoiltrifluoracetone solution in ksylene was used for the extraction of scandium, mesityloxide
for vanadium and n-buthyl acetate - for gallium. Interfering and not separated Fe(lll) was
isolated using the extraction with acetyloacetone solution in CHCI3 in the case of scandium and
the reduction to Fe(ll) by ascorbic acid in the case of gallium and vanadium. Due to influence
of Fe(ll) on the vanadium determmination, KCN was used as a masking agent directly after
the reduction.

Scandium, gallium and vanadium were determined in 6 independent samples of white
cabbage after dry or wet mineralization and contents of these leemnets were found from
calibration graphs. Obtain results were checked by the internal standard addition method and
Atomic Emission Spectrometry Method (ICP AES). The amounts of gallium and vannadium
in white cabbage from Upper Silesia District determined by elaborated methods are in good
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correlation with a literature data, although the contents of vanadium are on the toxic level. The
scandium concentration is higher than in plants from not industrial areas. The standard recovery
is satisfactory. The Atomic Emission Spectrometry Method gave comparable results.
The proposed the spectrophotometric methods are sensitive, precise and economical too,
because they require only small amounts of reagents and simple not expensive apparatus.
The methods can be recommended for many laboratories to the analytical control of white
cabbage and after adaptation to the other plant material analysis.
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