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S AZETAK

U ovom ¢lanku opisan je osnovni princip primijenjene atomske apsorp-
cione spektromaterije (»AAS«) kod odredivanja bioelemenata (metala) u bilj-
nom materijalu i tlu.

Iznijete su prednosti i nedostaci u »AAS« u usporedbi s ostalim analiti¢-
kim metodama pri odredivanju tragova metala.

Grafic¢ki i tabelarno prikazani su rezultati analize tla i biljnog materijala
lista kukuruza uzgojenog na tlu razli¢itih pretkultura.

Prikazani rezultati u tabeli broj 4 i 5 odnose se na makroelemente Ca i
Mg, te na mikroelemente Mn, Cu, Fe i Zn.

UV 0D

Mikroelementi imaju vaznu ulogu u razvoju biljke. Oni su takode neza-
mjenljivi kao i makroelementi. U suvremenoj proizvodnji mikroelementi su
cesto licitirajudi faktor prinosa jer se gnojidbom obi¢no unose makroelemen-
ti a prinosom iznose svi biogeni elementi.

Odredivanje tragova metalnih primjesa uvijek je za analiticare predstav-
ljalo izvjestan problem. Napretkom industrijske tehnologije i svih disciplina
nauke taj je problem postao neobi¢no vazan. UtroSeno je mnogo tehnickog
napora da se poboljSaju dobro poznate instrumentalne tehnike: spektrogra-
fija, polarografija, ionoforeza, te ostale kemijske metode. Medutim, znac¢ajniji
prodor na tom polju analitike postignut je razvojem nove tehnike — spek-
tromaterijes atomskom apsorpcijom.

Prema tome analiticki pristup odredivanja mikro i makroelemenata u
posljednjih 10 godina je bitno izmijenjen. U tu svrhu u §irokoj praksi sve
viSe se koristi atomska apsorpcija.
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Godine 1955. A. Walsh i suradnici upozorili su na to, da bi se fenomen.
koji izaziva Frauehofferove linije mogao koristiti za analizu tragova eleme-
nata. Od tog vremena do danas mnogi autori usavrsavali su pionirski rad, A.
Walsha, te danas na trzi$tu postoje razli¢iti komercijalni uredaji za taj rad.

PRINCIP RADA »AAS«

Analiti¢ka primjena bazira se na ¢injenici da metali u atomarnom sta-
nju jako apsorbiraju karakteristi¢ne valne duZine koje se podudaraju s lini-
jama emisionih spektara odredenog metala. Pojednostavljeni prikaz tog pro-
cesa prikazuje slika 1.
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Slika 1 Princip rada atomske apsorpcione spektrometrije
Fig 1 Principle of work atomic absorption spectrom

Za atomsku apsorpcionu spektrometriju potrebno je uzorak provesti u
tekuce stanje. Tekuéi uzorak se spaljuje u plameniku pomoc¢u gorivih plino-
va (vodika, acetilena i dr.), pri ¢emu metalni ioni prelaze u atomarno stanje.
Kroz rasprieni oblak atoma metala prolaze zrake iz Suplje katode koja emi-
tira spektar metala kojeg Zelimo odrediti. Slika 2 prikazuje princip atomske
emisije i apsorpcije.
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Slika 2 Princip atomske emisije i apsorpcije
Fig 2 The principles of atomic emission and absorption
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Atomi metala u plamenu apsorbiraju fotone svjetla koji se emitiraju sa
suplje katode, Dakle, intezitet svjetla opada kada u plamen stavimo -kon-
centriraniju otopinu, odnosno, stupanj apsorpcije je funkcija koncentracije
metala uzorku.

Proces emitiranja spektra, kao §to je to sludaj u plamenoj fotometriji i
emisionoj spektrografiji, suprotan je procesu apsorpcije. Taj proces emisije
1 apsorpcije ukazuje na podru¢ja gdje ée fenomeni biti sli¢ni po svojem
ponasanju, kao i na faktore koji ée izazvati suprotne efekte na ta dva feno-
mena. Proces kojim se povecava broj atoma iz neke otopine morao bi po-
boljsati obje metode. Nasuprot tome, svaka metoda kojom se povecava po-
stotak prisutnih pobudenik (ekscitiranih) atoma postié¢i ¢e to na raéun bro-
ja prisutnih nepobudenih atoma.

Manjina atoma u pobudenom stanju emitira svjetlo. U praksi se poka-
zalo potrebnim da se taj izvor svjetla prekine, a to se postiglo ugradnjom
rotirajuceg sektora izmedu izvora svjetla i plamena. Rotirajuci sektor pove-
zan je spektrofotometrom tako, da on registrira samo valnu duzinu koju e-
mitira Suplja katoda, a ne i pobudeni atomi u plamenu. Na taj je nacin u-
klonjena interferencija svjetla §to ga emitira plamen.
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Slika 3 Shematski prikazuje uredaj za atomsku apsorpcionu spektrometriju
Fig 3 Atomic absorption system
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SLIKA 4. GRAFICKI PRIKAZ POSTOTKA APSORACIZE Mg U U20RKU

/ STANDARDU
FIGURE 4 GRAPH OF PER CENT ABSORPTION. OF Mg IN SAMPLING
AND STANDARD
STANDARD UZORAK
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PREDNOSTI I NEDOSTACI »AAS«

Prva i osnovna prednost atomske apsorpcije u odnosu na druge postup-
ke sastoji se u tome da ima vrlo malo interferencije okoline. Laboratorijski
je rad pokazao da na tofnost postupka tek vrlo rijetko utje¢e prisutnost
drugih elemenata, vjerojatno stoga jer operiramo s fizikalnim osobinama a-
toma. Na taj su nacin uklonjeni brojni kemijski problemi. Osim toga sa-
svim je neuobitajeno, da bi dva metala apsorbirala na istoj valnoj duzini,
direktna interferencijacija drugih prisutnih metala sasvim je nevjerojatna.
Na samu metodu prakti¢ki uopée ne utjefe temperatura raspriivaca. Ovo de
se lakSe shvatiti, ako se podsjeti, da se obi¢no radi s atomima koji nisu n

T'ablica 1 Koncentracija metala koji se mogu odrediti atomskom apsorpcijom
7ables 1 Analyitical sensitivities

Kationi Grami
Ag 2 X 10—
Al 2 X 10—
As 1 X 10—8
Au 5 X 10—
Be 2 X 10—m
Bi 2 X 10—
Ca 1 X 10—
Cd 1 X 10—®
Co 2 X 10—
Cr 1 X 10—
Cs 1 X 10—
Cu 1 X 10—10
Eu 1 X 10—7
Fe 5 X 10—n
Hg 2 X 10—s8
K 2 X 10—
Li 1 X 10—1
Mg 1 X 10—®
Mn 2 X 10—m
Na 1 X 10—
Ni 1 X 10—2
Pb 1 X 10—0
Pd 5 X 10—©
Pt 1 X 10—°
Rb 5 X 10—m
Sb 1 X 10—9
Sr 1 X 10—*
Ti 1 X 10—10
A% 3 X 10—°
Zn 5 X 10—11
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TABELA 2 ODREDIVANIE ELEMENATA ATOMSKOM APSORPCIOM | SPEKTROMETR/IOM -

TABLES 2 DETECTABILITY OF ELEMENTS BY ATOMIC ABSORPTION AND
EMISSION FLAME PHOTOMETRY
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ekscitiranom stanju. U plamenu broj ekscitiranih atoma rijetko kada prela-
zi 19/¢ ukupnog broja atoma. Svaki parametar koji bi utjecao na taj posto-
tak, kao $to je otapalo ili temperatura plamena, istodobno ¢e uvelike pro-
mijeniti intenzitet emisije. Na primjer, ako se broj ekscitiranih atoma po-
veca za 1 na 1,1 intenzitet emisije morat ¢e se povedati za oko 10%:.
Medutim, pri apsorpciji se operira s onih 999/, atoma, pa ¢e isti parametar
promijeniti broj atoma u osnovnom stanju sa 999/ na 98,9%.

Taj je utjecaj minimalan i u praksi se ¢esto moze zanemariti. Jednako
vazna karakteristika je mogucnost odredivanja velikog broja atoma metala
i visoki stupanj osjetljivosti (tablica 1 i 2).

Jedini nedostatak »AAS« je u tome, $to se ne mogu otkriti svi metali.
Za sada se kao najvjerojatnije razjasnjenje moze prihvatiti da bimetali u pla-
menu stvaraju okside. To stvaranje oksida spre¢ava formiranje atomskog
stanja koje je bitno za njihovo odredivanje.

MATERIJAL I METODE

lako je taj postupak vrlo dobar, on zahtijeva kao i ostale analifi¢ke
metode izvjesni pripremni rad, odnosno, potrebno je pripremiti otopine
poznate koncentracije za svaki trazeni element. Svaki element ima podrudje
koncentracije najvece osjetljivosti. Razredivanjem otopina — uzoraka — do-
lazimo u to podru¢je. Pojedine standardne otopine mogu sadrzavati i vige
raznih metalnih iona. To je zbog toga $to lampa — $uplja katoda — emitira
svjetlost duZine onog metala iz kojeg je katoda napravljena, a atomi iz u-
zorka apsorbirat ¢e fotone pri ¢emu se smanjuje intenzitet svjetla napri-
jed odredene valne duzine.

Ipak metoda je podlozna nekim kemijskim utjecajima: npr. kalcij (Ca)
se veze u prisutnosti fosfora i ne prelazi u potpunosti u atomsko stanje. Iz
navedenog razloga u otopinu standarda kao i u uzroke dodaje se otopina
stroncijum klorida. Stroncij veze fosfat i time potisne kalcij ione koji sa-
da prelaze u atomsko stanje.

U nasim ispitivanjma koristili smo atomsku apsorpciju za odredivanje
bioelemenata u tlu i biljnom materijalu. Uzroci tla uzimani su s dubine
U — 20 cm na smedem tlu u Osijeku i Boboti i na lesiviranom tlu u Laci-
¢ima.

Analiza biljnog materijala vriena je u listu kukuruza zasijanog nakon
prethodnog plodoreda 3ecerne repe. Odvaga od 5,000 g uzoraka spaljena je
u mufolnoj peéi na temperaturi od 5500C kroz 4 sata. Pepeo je otopljen u
10 ml razrijedene NHO; (1:1). U filtrat je dodano 5 ml 10"-tne otopine
SrCly. Direktno iz filtrata odreden je atomskom apsorpcijom mangan, bakar,
zeljezo i cink, a razrjedenjem filtrata 1:100 kalcij 1 magnezij.

Prije svakog mjerenja na aparatu se podese radni uvjeti, a na spektro-
totometru se namjesti valna duZina rezonantne linije. Postotak apsorpcije
biljezi pisac. . ;

Valna duZina rezonantnih linija, te radni uvjeti za ispitivane metode
prikazani su u tabeli 3.
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Tabela 3 Fizikalne veli¢ine za odredivanje mikroemenata »AAS«
Tables 3 Physical property for determinaton of microelements »AAS«

Elementi Valna duzina Jakost struje Otvor zasuna
(A) LCuA SLIT
Ca 4221 10 20
Mg 2852 10 20
Zn 2132 10 20
Cu 3247 8 7
Fe 2483 10 2
Mu 2795 10 7

Pritisak zraka od 21 PSI, a vodika H, = 7 PSI

REZULTATI I DISKUSIJA

Tabela 4 U tabeli 4 prikazani su rezultati analize bioelemenata u tlu
Tables 4 Results of analysis bioelements in soil

Cano/y Mg Zn Cu Fe'n Mnppm

ppm  ppm ppm ukupni zamje-
njivi
Osijek 0,6567 311 087 87 4,42 311 9,8
Bobota 0,8516 329 1,5 8,1 2,82 545 7
Lacici 0,2530 118 2,5 2,4 2,60 498 7

Sadrzaj zamjenjivog Ca u ispitivanim tlima varira od 0,2359/, do 0,851
"s, Prema olekivanju najbogatije zamjenjivim Ca je tlo iz Bobote. Na sme-
dem tlu u Osijeku taj je sadrzaj ne$to manji (0,655) dok je pseudoglej u La-
ci¢ima znatno ispod nivoa ostalih ispitivanih tala (0,252%).

Smede tlo u Osijeku i Boboti (PIK Vukovar) pokazuje jednakomjernu
zastupljenost magnezija (311 odnosno 329 ppm). Tlo u Laci¢ima je znatno
siromasnije (118 ppm).

U sadrzaju zamjenjivog cinka ispitivanog tla, takoder se razlikuju. Naj-
bogatije je tlo u Laci¢ima (2,5), a najsiromasnije tlo iz Osijeka (0,87 ppm).

Nasuprot tome tlo iz Osijeka je bogato zamjenjivim bakrom (8,7 ppm)
dok je u Laci¢ima taj iznos znatno manji (2,4 ppm).

) Po sadrzaju ukupnog Zeljeza najbogatije je tlo u Osijeku (4,420/p) dok
je tlo iz Vukovara i Laci¢a siromasnije (2,82 odnosno 2,6"0).

Ukupnog mangana najvi$e sadrzi tlo iz Bobote (545 ppm) zatim slijedi
tlo iz Lacica (498 ppm) i tlo iz Osijeka (311 ppm). Vrijednosti zamjenjive
frekvencije mangana su za sva ispitivana tla priblizne (Osijek 9,8 ppm, Vu-
kovar, Lacié¢i 7 ppm).
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Tabela 5 Koncentracija mikroelemenata u biljnom materijalu lista kukuruza
Iables 5 Concentracion of microelements in biomass the corn leaf

Pretkultura Mn Cu Fe Zn Ca Mg
kukuruz PPm  ppm  ppm  ppm % R0
Uzorak 1. 60 7,2 275 38,8 0,60 0,34
Uzorak 2. 68 5,8 252 29,0 0,59 0,25
Uzorak 3. 70 7.3 338 27,6 0,64 0,27
X 66 6,8 288 31,8 0,61 0,29
Pretkultura
Secerna repa
Uzorak 1. 100,2 5,6 342 335 1,21 0,44
Uzorak 2. 97,8 44 317 29,5 1,35 0,53
Uzorak 3. 93,6 6,1 332 29,5 1,29 0,39
X 97,2 5,4 330 284 1,28 0,45

Iz tabele 5 vidi se da je list kukuruza uzgajanog u monokulturi siro-
masniji na manganu, Zeljezu, kalciju i magneziju, a ne$to bogatiji na bak-
ru i cinku.

Iz ovog kratkog prikaza uocljive su niske vrijednosti pojedinih mikro-
elemenata, ali mjerljive zahvaljuju¢i »AAS«. No zahvaljujuéi ovoj tehnici
mjerenja moguce je odrediti i ostale mikroelemente a koji imaju vaznu u-
logu u razvoju i unapredenju poljoprivredne proizvodnje.

ZAKLJUCAK

Na temelju dobivenih rezultata doneseni su slijede¢i zakljudcei:

Sadrzaj zamjenjivog Ca u ispitivanim tlima varira od 0,2350/5 do 0,851
. Prema ocekivanju najbogatije zamjenjivim Ca je tlo iz Bobote. Na sme-
dem tlu u Osijeku taj je sadrZzaj ne$to manji (0,655) dok je pseudoglej u
Laci¢ima znatno ispod nivoa ostalih ispitivanih tala (0,2520/,).

Smede tlo u Osijeku i Boboti (PIK Vukovar) pokazuje jednakomjernu
zastupljenost magnezija (311 odnosno 329 ppm). Tlo u Laciéima je znatno
siromasgnije (118 ppm).

U sadrzaju zamjenjivog cinka ispitivanog tla takoder se razlikuju. Naj-
bogatije je tlo u Laci¢ima (2,5) a najsiromasnije tlo iz Osijeka (0,87 ppm).

Nasuprot tome tlo iz Osijeka je bogato zamjenjivim bakrom (8,7 ppm)
dok je u Laci¢ima taj iznos znatno manji (2,4 ppm).

Po sadrzaju ukupnog Zzeljeza najbogatije je tlo u Osijeku (4,420/4) dok
Jje tlo u Vukovaru i Laci¢ima siromagnije (2,82 odnosno 2,6%),

Ukupnog mangana najvige sadrsi tlo iz Bobote (545 ppm) zatim slijedi
tlo iz Laciéa (498 ppm) i tlo iz Osijeka (311 ppm). Vrijednosti zamjenjive
trekvencije mangana su za sva ispitivana tla priblizne (Osijek 9,8 ppm, Vu-
kovar, Laciéi 7 ppm).
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Iz tabele 5 vidi se da je list kukuruza uzgajanog u monokulturi siro-
masniji na manganu, Zeljezu, kalciju i magneziju, a ne$to bogatiji na bak-
ru i cinku.

Iz ovog kratkog prikaza uo¢ljive su niske vrijednosti pojedinih mikro-
elemenata, ali mjerljive zahvaljujuci »AAS«. No zahvaljujuéi ovoj tehnici
mjerenja, moguée je odrediti i ostale mikroelemente a koji imaju vainu
ulogu u razvoju i unapredenju poljoprivredne proizvodnje.
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CONTRIBUTION TO THE KNOWLEDGE OF BIOELEMENTS IN
VEGETATION AND SOIL BY ATOMIC ABSORPTION
SPECTROPHOTOMETRY

SUMMARY

In this article the fundamental principle of the applied atomic absor-
ption spectrometry (AAS) for the determination of bioelements (metals) in
vegetation and soil is treated.

Advantages and imperfections in »AAS« compared to other analytical
methods for the determination of metal traces are given.

Graphs and tables with the results of soil analysis as well as of the corn
leaf analysis, the corn being raised on the soil where various plants were
raised before, are presented.

The results given in tables 4 and 5 refer to macroelement Ca and Mg
and to microelements Mn, Cu, Fe and Zn.
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