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Mikrohulldmu modszer nehézfémek meghatar ozasara referencia-
mintékban elektroter mikus atomizacié atomabszor pcids
spektrometria (ETAAS) és atomabszor pcids spektrometria (AAS)
alkalmazasaval

K. Z. SROGI

Institute for Chemical Processing of Coal, Zabrze (Lengyelorszag)

A mikroelemek atomabszorpcios spektrometriaval (AAS) torténd meghatarozasa
elott sziikséges a mintak feltarasa. Ez az eljaras altalaban nagyon iddigényes és
hibakkal terhelt, gyakran a legkritikusabb lépése az analizisnek (KUBRAKOVA,
1997). Az AAS, de kiilonosen az ETAAS a leggyakrabban alkalmazott médszerek a
névénymintak, a talaj széntartalma, valamint a szén kezelésébol képz6dé mellék-
termékek analizisekor (MINGORANCE et al., 1993; FAGIOLI et al., 1986), valamint
az atomabszorpcids langfotometria, a rontgenabszorpcids finomstruktira analitika
(XAFS) (HUFMAN et al., 1994), és a neutronaktivacios analizis (NAA). A mddszer
ujonnan modositott verzidja kadmium meghatarozasara bioldgiai anyagok mintai-
ban (pl. dohanylevél) a radiokémiai NAA alkalmazdsaval, amely a kadmium
szelektiv besugdrzas utani szétvalasztasan alapul, Retardion 11A8 ioncserélé gyanta
alkalmazasaval, melyet SAMCZYNSKI és DYBCZYNSKI (1993) ismertettek. Az utobbi
idében plazma alkalmazdsan alapuld miiszereket vezettek be mind a plazma-emisz-
szids atomabszorpcids spektrometria (ICP-AES), mind a plazma-emisszids témeg-
spektrometria (ICP-MS) (LACHAS et al., 1999) széleskorli fejlesztése soran. Az
ICP-MS alkalmazasa altalaban specialis koriilményeket kivan meg a szennyviz-
analizishez — mint pl. a minta bevezetése elektrotermikus parologtatoval (ETV) —,
ahogy ezt a szén-, szallohamu-, névénymintak, geoldgiai referenciaanyagok ¢és ta-
lajmintak mikroelem-meghatarozasahoz javasoltak (MARIA et al., 2003). RIBEIRO
és munkatarsai (2004) javasoltak egy moddszert koryezetvédelmi célu analizisek
(As, Sb, Hg, Sc és Sn) és geoldgiai referenciamintak (mint pl. a savanyitott szenny-
viziszapok) esetében aramlo injektalassal (FI) hidrid-generald rendszerrel (HG) és
ICP-MS segitségével torténd meghatarozassal.

A mikrohulldmt roncsol6 alkalmazasat a mintak feltarasara els6ként 1975-ben
irtak le (ABU-SAMARA et al., 1975). KINGSTON és JASSIE (1988) ismertették a mik-
rohullammal torténd feltaras alapelveinek elméleti és gyakorlati oldalat. Az utdbbi
néhany évben a mikrohulldmmal torténd feltaras egyre népszeriibbé valt (P1zZZARO
et al., 2003; VASSILEVA et al., 2001), részben a rovidebb iddigénye miatt.
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BETTINELLI és munkatarsai (1988, 1989) bizonyitottak, hogy a mikrohullammal
torténd roncsolas gyors €s pontos modszer kiilonbdzo tipust kdrnyezeti és bioldgiai
eredetli anyagok, szallohamu referenciamintak (NIST 1633 és 1633a) feltarasara,
kiralyviz és HF elegyével, zart csovekben, borsav hozzdadasaval, és az azt kovetd
ICP-OES analizissel. Az érzékeny analitikai modszerek alkalmazasdhoz — mint pl.
az ICP-MS (RICHAUD et al., 2000), az ICP-AES (GALAS & KITA, 1997) vagy a
valtakoz6 pulzéldsu polarografia (DPP) (BARANOWSKA & SROGI, 1999; SOMER &
CAKIR, 1984) és a valtakozé pulzalasi andd stripping voltammetria (DPASV)
(KOWALSKA et al., 1999) — rendszerint a mintak roncsolasa sziikséges.

A mikrohulldmu roncsolason alapul6 eljarasok alkalmazasat szamos szerzd irta
le, geoldgiai (KEMP & BROWN, 1990; SCHLEMMER & WELZ, 1987; SLACZKA et al.,
1998; KARAYIGHT et al., 2000) és biologiai eredetii mintaknal (SIEBERT et al., 1996;
STRYJEWSKA et al., 1994, 1996; WESOLOWSKI et al., 2001; FERDYN & STRZYSZCZ,
2002; BARANOWSKA et al., 2002), vagy talajoknal (LOPEZ-GARCIA et al., 2003;
CAPOTA et al., 1996; MCGRATH, 1998).

Az 1980-as években a mikrohulldmu kemencék hasznalata nagymértékben meg-
n6tt. MATUSIEWICZ és STURGEON (1989) részletes attekintést ad a kiillonbdzo erede-
tll mintak analizisekor alkalmazhaté mikrohulldmu roncsolas széleskorti alkalmaza-
si lehetdségeir6l. Az eldbbiekben leirt kiillonb6z6 meghatarozasi és roncsolasi mod-
szereket szamos kozlemény ismerteti (LAITINEN et al., 1996; TORIGAI et al., 1997;
HUSAIN et al., 1990; HUBERT & CANDELARIA, 1980; IKAVALKO et al., 1990).

A kornyezetszennyezés monitoringja szamos modon megvaldsithatd, ez nagyon
kiilénb6z6 mintak — mint pl. talaj-, ndvény- €s egyeb biologiai eredetiick — vizsga-
latat igényli. Az egyes mintdkhoz a mintavétel és a meghatarozas egyarant specifi-
kus (LACHAS et al., 2000).

A pontossag fontos kérdés, a mikroelem-analizisek konstans hibaja lehet a sok-
féle modon megnyilvanuld hibak egyike: az elhelyezkedés, elucidalas, meghatéro-
zas, valamint a hiba alabecsiilése. A kornyezetvédelmi analitika mindségellenérzé-
sében fontos szerepet jatszanak a hitelesitett referenciamintak (CRM). A mindség-
ellendrzés eljardsa a referenciamintak analizisén alapul, az ellendrzésre keriilé ana-
litikai modszer alkalmazasaval, valamint a referenciamintdk eredményeihez torténd
Osszehasonlitassal.

Jelen tanulmany a kiilonb6zé mikroelemek és toxikus nehézfémek (Cd, Pb, Ni,
Mo és Zn) meghatarozasi modszereinek validalasat ismerteti, a szénkezelés folya-
mataban 1étrejovo anyagok és melléktermékekben, talaj- és bioldgiai mintakban,
kiilonboz0 referenciamintdk (CRM) segitségével.

Kisérleti anyag és modszer

Miiszerek. — A minték eldkészitéséhez alkalmazott mikrohullamu eszkdzok:

1. Milestone mikrohullamu berendezés (MLS-1200 MEGA, Sorisole, Olaszor-
szag) teflon csével (MRD 1000/6/100/110), 1 1x10° Pa nyomasig alkalmazhato.

2. Microdigest mikrohulldmi roncsolé berendezés (3.6 modell, PROLABO,
Franciaorszag), nyilt rendszerii, maximalis teljesitmény 250.
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Az atomabszorpcid-spektroszkopids meghatarozasokat Carl Zeiss Jena AAS 3
(Németorszag) és UNICAM 939 SOLAR (Nagy-Britannia) késziilékkel végezték,
pneumatikus nebulizacioval és az atomabszorpcids langfotomertria analizisekhez
(FAAS) késziilt Photron és Narva tipust egyelemes vajt-katod lampakkal.

A grafitkemencés atomabszorpcids analizisekhez (GFAAS) EA-30 tipusu gra-
fitkemencével és egy MPE automata mintavaltoval felszerelt Carl Zeiss Jena AAS
30 késziiléket alkalmaztak.

A viajt-katod ldmpakat az analizisek soran D,-hattér-korrekcidval alkalmaztak.

Az eredmények megbizhatosaga érdekében a vizsgalt ionok oldatait az 1000
mg/l standardoldatok higitasaval allitottak eld.

A mérési pontossagot standard mennyiségek hozzdadéasaval és a kalibracids gor-
bével ellendriztiik. A Ni analizisénél palladium-nitrat, Pd(NOs),, a Cd és Pb analizi-
sekhez pedig NH4H,PO,, valamint Pd+Mg(NO3), matrix modositét alkalmaztak,
mivel jelentdsen javitotta a csiics megjelenését €s a jelerOsséget. A tobbi fém méré-
sénél erre nem volt szilkség. A GFAAS méréseknél a minta térfogata 20 pl volt, az
elemek meghatarozasa az abszorpcios csucs kozelében tortént.

A vizsgalatokhoz alkalmazott reagensek. — Merck gyartmanyt Suprapur hidro-
gén-peroxid (30% v/v), Suprapur salétromsav (Zaktady Azotowe Tarndw-Moscice)
68%-0s, Suprapur perklorsav 70%-os, (VEB Laborchemie Apold-Germany). 38%-
os sosav, 40%-os folysav, és 98%-o0s kénsav (J.T. Baker B.V. Deventer, Hollan-
dia). A HF hasznalatakor 99%-os telitett borsavat (POCH, Gliwice) adtunk a minta-
hoz a meghatarozas eldtt a feleslegben levé HF reagaltatasa céljabodl, a miiszer ka-
rosodasanak megelézésére.

A reagensek elokészitése és higitdsa kvarcon kétszer desztillalt vizzel tortént. Az
iiveg és milanyag eszkdzoket alaposan atmostuk salétromsavval (68%). A vegysze-
rek ultratisztak voltak, az ellenallas 18 MQ cm volt (Millipore Co., Bedford, MA,
USA).

Hitelesitett referencia mintaanyagok. — A moédszer hitelesitése referenciamin-
takkal tortént. Osszesen 6 kiilonbdzd mintat hasznaltunk a mikrohulldmu roncsolas-
hoz: BCR No. 40. sz. szénminta a K6z0sségi Referencia Hivatalbol (BCR, Briisz-
szel); NIST No. 1577a marhamdjminta az Orszagos Standard és Technologiai Inté-
zetb6l (NIST, USA); harom minta a Nuklearis Kémia és Technoldgiai Intézetbol
(Varso): finom szallopor (CTA-FF-1), apatit koncentratum (CTA-AC-1), és
Oriental dohany (CTA-OTL-1). Ezen kiviil, a Wageningen-i Mezdgazdasagi Egye-
temrdl szarmazo talajminta (RTH-912) ellendrzése is megtortént.

A mintak elékészitése. — A minték feltarasanal a mikrohulldmu kemence esetén
altalanosan alkalmazando6 eljarast kovettiik. Analizaltuk a hamu és az erdmiivi hul-
ladék, szén, kbzet és Fels6-Szilézia egyik szénbanyajabol szarmazd flotacids ma-
radvanymintakat. Fels¢ Szilézia teriiletér6l — Gliwice, Opole, Ozimek — moha-,
novény- €s talajmintakat is begyljtottiink. Novényi mintakat Ausztraliabol, Cairns
térségébdl is gyljtottiink. A mohamintak szétvalasztott zold és barna részeit az
irodalomban talalhato modszerek alapjan készitettik elé a vizsgalatra (STRY-
JEWSKA et al., 1994; MARKERT et al., 1994).
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A szénfeldolgozas termékei és hulladékai. — A Fels6-Sziléziabol szarmazd, fenti-
ekben felsorolt mintakat elemeztiik. A részmintakat keverével homogenizaltuk, 24
oran keresztiil 1égszarazra szaritottuk és 0,2—0,1 mm-es szitan atszitaltuk a megha-
tarozas elott.

Novénymintak. — Minden mintaanyagbdl kivalogattuk a tobbi névényt vagy mo-
hafajokat és polietilén zacskokban taroltuk. A laboratoriumban el6szor csapvizzel,
majd kétszer ioncserélt desztillalt vizzel atmostuk, a homok és por eltavolitasara.
Ezt kdvetben 6 oran keresztiil 90102 °C-on tomegéllanddsagig szaritottuk. A fel-
taras el6tt polietilén olloval feldaraboltuk és 6roltik.

Talajmintdk. — A talajmintakat 90 °C-on kiszaritottuk, majd 2 mm-es rostan at-
szitaltuk. A részmintakat keverével homogenizaltuk, majd 1,6 mm-es rostan atszi-
taltuk és 24 oran keresztiil tomegallandosagig szaritottuk.

Mikrohullamu roncsolas

1. modszer (szénfeldolgozas termékei és hulladékai) (BARANOWSKA et al., 2001;
SROGI, 2002)

L eljaras: salétromsav — perklorsav — folysav és hidrogén-peroxid

— Mintatomeg: 200 mg, ehhez 3,0 ml 68%-o0s salétromsavat, 3,0 ml 70%-o0s
perklorsavat mériink a mikrohullamu roncsold politetrafluoretilén (PTFE) csévébe.
A rendszert lezarjuk €s bekapcsoljuk a négy 1épésbdl allo 1. programot: 250 W 8
min, 400 W 4 min, 500 W 4 min, 250 W 4 min. A program lejarta utan kivessziik a
csoveket és kb. 40 percig vizflirdon lehiitjik. A mintakat sziirjiik, a maradékot viz-
zel atoblitjiik és 50 ml térfogatra feltoltjiik.

— Mintatdmeg: 200 mg, ehhez 3,0 ml 68%-os salétromsavat, 2,0 ml 30%-os hid-
rogén-peroxidot mériink a mikrohulldmu roncsolo politetrafluoretilén (PTFE) cso-
vébe. Az I. program lejarta utan kivessziik a csdveket és lehitjiikk. A mintakat sz{ir-
juk, a maradékot vizzel atoblitjiik és 50 ml térfogatra feltoltjiik.

— Mintatdmeg: 200 mg, 3,0 ml 40%-os folysavat és 2,0 ml 70%-os perklérsavat
adunk hozza a PTFE cs6be. Az I. program befejez6dése utan lehiitjiik a csoveket.
Ezutan 10,0 ml H;BOs-at adunk hozzéd (a BF; eltavolitasa céljabol) és feltarjuk a
fentiek szerinti médon. A mintakat ezutan sz{irjiik és 50 ml térfogatra higitjuk.

1l. eljaras: salétromsav —perklorsav — kénsav

— Mintatomeg: 200 mg, ehhez 3,0 ml 68%-o0s salétromsavat, 3,0 ml 70%-o0s
perklérsavat mériink a mikrohulldmu roncsol6 politetrafluoretilén (PTFE) csdvébe.
A rendszert lezarjuk és bekapcsoljuk a négy 1&pésbdl allo I1. programot: 350 W 10
min, 500 W 10 min, 500 W 8 min, 350 W 5 min. A program lejarta utan kivessziik
a csoveket és kb. 40 percig vizfirdon lehiitjiik. A mintdkat sziirjiik, a maradékot
vizzel atoblitjiik és 50 ml térfogatra feltoltjiik.

Ezen tilmenden a mintakat az alabbi savelegyekkel tarjuk fel: HNO;-HCI (5 +
2, 1,5+ 5,5), HNO;-H,SOy4 (4 + 3), HNO3; — HCI — HCIO,4 (2 + 3 + 2) a Milestone
mikrohullamu rendszer alkalmazéasaval, a fent ismertetett II. program szerint.
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A szénmintdkat a kétfokozatll program szerint tartuk fel. Az els6é fokozatban a
szénmintat a PTFE csébe tessziik és 3,0 ml 68%-o0s salétromsavat adunk hozza. A
II. program szerint jarunk el. A masodik fokozatnal, a program lejarta utan a csove-
ket 1 oran at hagyjuk hiilni és hozzdadunk 3,0 ml 70%-o0s perklorsavat, majd foly-
tatjuk a feltarast azonos koriilményeknél. A program befejezdédésekor a csoveket
kb. 40 percig vizfiirdében hiilni hagyjuk. Ezt kovetden lesziirjiik és 50 ml térfogatra
toltjiik.

1. modszer (Biologiai mintdk)

L eljaras: salétromsav — hidrogén-peroxid (Ennél a modszernél két verzid java-
solhat6 a mikrohulldmu kemence tipusatol fiiggden.)

— Mintatomeg: 100 mg, ehhez 5,0 ml 68%-os salétromsavat, 1,0 ml 30%-os hid-
rogén-peroxidot adunk és a Microdigest tipusi kemencében tarjuk fel az alabbi
paraméterek mellett: 70% 1 min, 0% 2 min, 50% 4 min, 0% 1 min, 30% 8 min, 0%
1 min és 60% 2 min (IA jelii program) (SROGI, 2004). A program befejezddése utan
a csoveket kb. 40 percig vizfiirdén hiilni hagyjuk, majd szlrjik és 25 ml-re toltjiik
fel.

— A masodik verzi6 szerint 100 mg mintat tarunk fel az alabbi eleggyel: HNOs-
H,0; 2:1,4:1 a Milestone mikrohullamu rendszerben az alabbi programozassal: 252
W 2 min, 0 W 2 min, 250 W 6 min, 400 W 5 min, 650 W 5 min (IIA jelii program).

Ezen kiviil, a mintakat 2,0 ml 68%-o0s salétromsavval és 1,0 ml 30%-o0s hidro-
gén-peroxiddal tarjuk fel a Milestone mikrohullimu rendszerben az alabbi progra-
mozassal: 400 W 6 min, 225 W 7 min, 0 W 2 min, 550 W 6 min, 650 W 6 min
(IITA jelii program).

1I. eljaras: salétromsav — perklorsav — sésav

— Mintatomeg: 100 mg, ehhez 4,0 ml 68%-o0s salétromsavat és 2,0 ml 70%-0s
perklérsavat adunk, majd a kemencébe helyezziik a PTFE csoveket. A hétfokozath
flitdprogram az alabbi: 350 W 6 min, 200 W 6 min, 0 W 1 min, 350 W 7 min, 0 W
1 min, 450 W 7 min és 650 W 6 min (IVA jeli program). Ezt kovetéen kb. 40 per-
cig vizfiirdén lehiitjiik, majd a mintakat leszlrjiik és 25 ml térfogatra toltjiik. Ezen
kiviil a mintdkat a fentiekben mar ismertetett IIA jeld, kétlépcsds program szerint
tarjuk fel, eldszor 4,0 ml 68%-os salétromsavval 2 6ras intervallumokban. Masod-
szor, a mintakat 2,0 ml 70%-os perklorsavval roncsoljuk el, a IVA jelii program
szerint. Ezutan kb. 40 percig vizfiirdén hutjiik, majd szilrjiik és 25 ml térfogatra
toltjiik.

111, modszer (talajmintak)

L eljaras: salétromsav —sosav — folysav — borsav

— Mintatémeg: 200 mg, hozzaadunk 1,0 ml 68%-o0s salétromsavat, 3,0 ml 38%-
os sosavat és 2,0 ml 40%-os folysavat és a PTFE csovekben a kemencébe helyez-
ziik (SiF, eltavolitasa). A rendszert lezarjuk, és az IB jelli program szerint tarjuk fel
a mintakat: 250 W 3 min 20 sec, 400 W 3 min 20 sec, 650 W 3 min 20 sec, 250 W
3 min, 20 sec (az IB jeli program I. fokozata). Ezutdn a csoveket kb. 60 percig
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vizfiird6n hiitjiik. Ezutan a mintakat 10,0 ml H;BOs-al beparoljuk (BF; eltavolitasa)
az alabbi program szerint: 250 W 30 sec, 0 W 30 sec, 250 W 3 min, 400 W 3 min,
600 W 3 min és 0 W 20 min (az IB jelii program II. fokozata). A program lejarta
utan a csdveket vizfiirdn hiitjiik kb. 40 percig majd a mintédkat 50 ml-re toltjiik.

1I. eljaras: salétromsav — sosav — folysav — kénsav és hidrogén-peroxid

— Mintatémeg: 500 mg, hozzadadunk 5,0 ml ionmentes vizet, 3,0 ml 68%-os sa-
létromsavat, 9,0 ml 38%-0s sosavat és behelyezziik a platina olvasztotégelybe. Kb.
30 percig paroljuk, majdnem teljes kiszaradasig és hagyjuk kihilni, majd hozza-
adunk 5,0 ml 30%-o0s HyO,-ot és kb. 15 percig paroljuk, ismét majdnem teljes ki-
szaradasig. Lehtilés utan hozzaadunk tovabbi 2,0 ml H,O;-ot a nitrogén-oxidok
eltavolitasara, majd a lehtlt oldatot puha szlir6papiron atsztrjiik (N 388 ®@). Ezutan
a szlirpapiron maradt részt vizzel 4tmossuk és a platina tégelybe tessziik, 250 °C-
on kiszéritjuk és szarazon kb. 400 °C-on elhamvasztjuk kemencében. Hozzaadunk
H,SO4 (1:1) és HF (0,3:2) aranyu elegyét €s fiitdlemezen melegitjiik. A SOj; eltavo-
litdsa céljabol hozzaadunk 2,0 ml HNOs-ot. A lehiilt oldathoz adunk 20,0 ml HCl-ot
(1:1 v/v) és melegitjiik ismét 30 percig, majd att6ltjik 100 ml-es polietilén méro-
lombikba és jelig toltjlik desztillalt vizzel. A vak oldatokat ugyanigy készitjiik el.

A 6 mintat egyenletesen elhelyezziik a mikrohulldmu roncsoldba és a kdvetkezd
program szerint tarjuk fel: 250 W 30 s, 0 W 30 s, 250 W 3 min, 400 W 3 min, 600
W 3 min, 0 W 20 min.

Jelen tanulmanyban a kadmium, cink, 6lom, nikkel és molibdén kdzvetlen meg-
hatarozasahoz a javasolt (CARRION et al., 1988; SROGI, 2004; OPYDO, 1997; VIEIRA
et al., 2002; HOENIG & DE KERSABICC, 1996) tomegcstcsot alkalmaztuk a legna-
gyobb pontossag eléréséhez.

Eredmények és értékelésik

A feltaras és leroncsolas optimalis paramétereinek (a savtérfogatok és aranyaik)
az analizisre keriild szerves €s szervetlen anyagokhoz megfelelonek kell lennie.
Masrészt, a feltarasi id6, az alkalmazott mikrohulldmu energia és a flitési periodu-
sok szama a kemencében levé mintak szamatol fligg, amely kisérletileg allapithatd
meg. Jelen tanulményunkban hat referenciamintat hasznaltunk a vizsgélatokhoz.

A biologiai mintak analizisének eredményei

A fiitéprogramok optimalizdalasa — nyitott rendszerben. — A kissé savas minta-
anyag a folyékony kdzegben oldodés utdn biztositja a problémak kikiiszobolését az
AAS analizis folyaman. A névénymintak feltdrasdhoz az alabbi reagenseket hasz-
naltuk: HCI, HNO;, HCIO4, H,SO,4 és H,0,. A sokféle oxidaléanyag ellenére
ugyanakkor a viszonylag univerzalis oxidaléanyag megtalalasa nehéznek bizonyult.
Az 6lommeghatarozas szempontjabol pl. a kénsav alkalmazasa nem kivéanatos (a Pb
egyilittes kicsapddasa a CaSO4-tal), de a HC1O,4 alkalmazasat sem javasoljak. Abban
az esetben, ha csak HNOs-tal tarjuk fel a mintakat, az oldatok szine azt mutatta,
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hogy a feltdrds nem volt tokéletes. A korabbi vizsgalatok a moha és kiilonbozd
névényi mintak feltarasakor a HNO;+H,0, jo hatékonysagat igazoltak (SROGI,
2002, 2004) a nyitott rendszerekben. Jelen dolgozatunkban ezeket a reagenseket
alkalmaztuk a mikrohulldmu feltardshoz alacsony nyomast csdvekben, a feltarasi
1d6 meghosszabbitasaval (IA jell program). A kiillonb6z6 mintak (moha, ndvények,
és CRM: Oriental dohany és marhamaj) feltarasa atlatszo és szintelen oldat elérésé-
ig tortént. A nagyobb mennyiségli szilikatot tartalmaz6 mintdknal azonban kisebb
mennyiségli fehér csapadék megengedhetd volt, amely az analizis el6tt letilepedett.
A kapott eredmények Osszhangban voltak a referenciamintak adott értékeivel. A
mintakbol 6lommeghatarozast végeztiink, salétromsav alkalmazéasaval. A salétrom-
sav alkalmazéasa azért volt sziikséges, mert a tapasztalatok szerint a szulfat zavarja
az 6lom atomabszorpcids meghatarozasakor a 1étrejovo jelet (ANDERSON, 1976) (1.
tablazat).

A fiitéprogram optimalizalasa — zart rendszerben. — A 200 mg tdmegl Oriental
dohany- (CTA—OTL-1) és marhamaj- (1577a) mintakat az alabbi elegy segitségével
tartuk fel a PTFE zart csovekben: 2,0 ml 68%-o0s salétromsav, 1,0 ml 30%-os hid-
rogén-peroxid (IIA jelii program) és a mikrohulldmu feltaras idejének meghosszab-
bitasaval (IIIA jeli program). Egy masik kisérletben 4,0 ml 68%-os salétromsav €s
2,0 ml 70%-o0s perklorsav alkalmazasaval (kétlépcsds program) és HNO3;+HCIO4+
HCI (2+1+1, IVA jelii prgram) végeztiik a feltarast. A hidrogén-peroxid helyett a
fenti elegyeket alkalmaztuk. A roncsolas vizualis megfigyelése szerint a H,O, vagy
HCIO, oxidativ reagenseket tartalmazd elegyek szintelen roncsolatokat eredmé-
nyeztek, szilard halmazallapoti szerves maradvanyok nélkiil. Az oxidativ anyagok
nélkiil, sésavval feltart mintak szine sarga maradt és szilard részecskék maradtak az
oldatban.

A mikrohulldmu feltarasi modszerek (HNO;+H,0, ill. HNO3;+HCIO4 I11. és IV.
program) Osszehasonlitidsara teszteltilk a programokat (lasd 1. tdblazat). Az 6ssze-
hasonlitas a kapott értékek kozott jo volt.

Az AAS segitségével meghatarozott elemek kozti relativ standard eltérés (RSD)
altalaban kisebb volt 5%-nal. Ez a feltart mintdk homogenitdsanak biztonsagat jelzi.
A GFAAS segitségével meghatarozott mintdknal az RSD kissé magasabb volt,
kiilénosen a molibdén esetében. A GFAAS meghatarozasnal fellépo nehézségek
részben e problémak eldidézoi. A FAAS és GRAAS mddszerrel kapott eredmények
ezzel 0sszhangban vannak. Ez azt mutatja, hogy a matrix nem zavarja a fémek
meghatarozasat és ennél fogva a kalibraciot.

A CRM Oriental dohany analizisének eredményei a Milestone eljarasban java-
soltak szerinti paraméterekkel (II. jelii program) kielégitéek voltak (1. tablazat), a
pontossag ¢€s a reprodukalhatdsag az 0ij paraméterekkel jelentésen tovabb javult (I11.
jel program).

A salétromsavas—perklorsavas—sosavas feltarasi modszernél jelent6sen alacso-
nyabb (Pb, Ni, Zn), ill. magasabb (Cd, Mo) értékeket is megfigyeltiink. Ez a mod-
szer nem kell6en megbizhat6 a felsorolt mikroelemek meghatarozasara.

A fentieken kiviill CRM marhamajmintat is vizsgaltunk. Mindegyik moédszerrel
elvégeztiik az analizist és az adatok statisztikai elemzését. A hat modszerrel kapott
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2. tablazat
A Pb, Cd, Ni, Zn and Mo atlagos koncentracidja (mg/kg) moha-, gydégynovény- és marhama;j-
mintakban, referenciamintdk (CRM) alkalmazaséaval (n = 6)

O] .
Minta és szarmazasi helye Pb Cd Ni Zn Mo

Dandelion (Taraxacum officinale Web)

— gyorsforgalmi ut 8,75 0,78 1,29 41,3 1,49

— vasttallomas 21,6 1,21 1,2 94,16 1,56

— folyopart 8,12 0,34 0,30 32,15 0,49

— szennyezetlen teriiletek 4,87 1,47 2,27 49,12 1,09
Folium Urticae dioica

— gyorsforgalmi it 15,26 0,61 0,61 38,16 1,32

— hegyvidék (Dél-Lengyelorszag) 7,14 0,28 0,28 32,44 0,55

— hegyvidék 5,01 0,24 0,24 16,65 1,01
Folium menthae piperitae

— gyorsforgalmi ut 32,75 1,03 1,03 100,5 2,42

— varosi ut 46,15 1,28 1,28 89,16 1,01

— vasttallomas 26,15 0,97 0,97 90,12 0,99

— veteményeskert 7,13 0,2 0,3 21,6 0,21

— veteményeskert 51,18 0,88 0,88 120,76 0,71
Folium menthae piperitae FP V

— szennyezetlen teriilet, Ausztralia 39,96 1,42 1,42 92,34 0,58

— park, Cairns, Ausztralia 51,02 1,14 1,14 72,36 0,21

— park 32,89 0,40 0,41 212,05 1,57
Rosa canina

— vasuttallomas 4,12 0,05 0,05 28,32 0,97

— varosi ut 7,23 0,27 0,27 285,21 1,18

— varosi ut 6,43 0,34 0,34 232,14 1,01

— vasuttallomas 73,56 1,16 1,16 43,16 1,38

— varosi ut 6,45 0,22 2,82 10,23 1,29
Folium Ocimum basilicum

—erdd 16,18 0,82 0,82 38,44 1,54

— veteményeskert 66,42 0,73 0,73 115,12 1,74

— szennyezetlen teriilet, Cairns 8,08 0,30 0,34 169,27 0,93

— szennyezetlen teriilet, Cairns 10,21 0,75 0,75 10,34 0,95
Thea folium

— szennyezetlen teriiletek 1,51 0,06 2,01 15,87 0,069

— szennyezetlen teriiletek, Cairns 3,89 0,89 1,75 15,89 0,18
Flos chamomillae

— veteményeskert 3,11 0,09 1,89 10,89 0,08

— veteményeskert 1,89 0,08 1,89 9,89 0,11
Solidagnis herba
— szennyezetlen teriiletek 2,01 0,19 1,01 12,23 0,12
Mix herbs — szennyezetlen teriiletek 4,42 0,45 1,62 31,17 0,11
Plagiothecium loteum

— park 26,14 0,74 0,74 63,15 1,54

— park 28,26 0,82 0,82 18,21 1,63

— varosi Ut 281,11 4,09 35,11 644,81 1,20

— park 120,10 4,32 14,47 223,41 1,25
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2. tablazat folytatasa

D) .
Minta és szarmazasi helye Pb Cd Ni Zn Mo
Plagiothecium loteum
— varosi ut 401,28 4,58 36,89 722,58 6,61
— park 99,02 9,45 35,78 320,19 0,56
Orthodicranum montanum
— park 40,13 1,07 1,08 90,26 3,62
— varos 251,48 6,81 54,02 289,12 5,38
— park 103,11 3,20 30,11 489,10 0,98
— gyorsforgalmi ut 740,12 21,10 74,17 | 1103,22 3,71
—erdd 101,11 1,87 23,51 203,14 2,81
— varosi ut 527,71 10,12 66,10 552,23 9,07
— gyorsforgalmi Gt 601,58 25,01 67,80 828,37 5,38
Pohlianutans — park 68,13 1,21 1,12 65,72 2,55
Salvia pratensis — veteményeskert 2,89 0,50 0,89 7,29 0,99
Hypnum cupressiforme fo. filiforme
— park 268,60 2,61 32,11 337,17 1,11
— gyorsforgalmi it 823,25 17,23 81,20 826,70 5,17
— szennyezetlen teriiletek , park 151,77 2,05 7,27 199,40 1,29
— szennyezetlen teriiletek 44,76 1,24 3,34 90,01 1,32
— szennyezetlen teriiletek 30,11 1,99 2,99 67,89 1,45
— szennyezetlen teriiletek 30,87 1,76 4,01 88,76 2,12
Entodon schreberi
—erdd 2,50 32 2,5 11,88 0,97
— park 114,40 27,02 51,50 728,19 3,89
Pohlianutans
— varosi Gt 451,11 12,10 99,23 627,81 6,20
— varos 359,12 6,02 65,17 484,55 3,15
Polytrichum formosum
— park 64,17 4,23 28,27 369,31 0,15
— park 102,70 1,89 18,20 115,28 1,09
Pinus sylvestris
— szennyezetlen teriiletek 7,09 0,67 1,90 67,78 0,45
— szennyezetlen teriiletek 9,87 0,78 1,76 59,98 0,65
— szennyezetlen teriiletek 5,48 0,89 1,65 68,93 0,67
Hypogymnia tubulos 14,36 1,35 2,45 72,42 0,99
— szennyezetlen teriiletek
Hypogymnia physodes
— szennyezetlen teriiletek 18,41 1,11 2,94 69,96 0,94
— szennyezetlen teriiletek 11,19 0,99 2,65 78,9 0,78
Marhamaj 0,25 0,49 2,58 136,45 1,45
Marhamaj 0,98 0,09 1,89 120,36 1,87
Marhamaj 1,02 0,08 2,01 145,19 2,11
Marhamaj 1,05 0,08 2,04 123,58 2,01
Marhamaj 1,07 0,09 1,58 120,96 2,91
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eredményeket és az értékelést az 1. tablazatban foglaltuk 6ssze. Az értékek a hitele-
sitett mintak értékhatarain beliil voltak. A variacids koefficiensek atlagai a GFAAS
esetében magasabbak voltak, mint a FAAS-nél.

A hitelesitett referenciamintdkkal (CRM) végzett mérések alapjan a mintakban
meghataroztuk a vizsgalt ionok optimdlis mérési koriilményeit. Az egyes ionokra
kapott eredményeket a 2. tablazatban Gsszesitettilk. A Gliwice, Opole és Ozimek
térségében elvégzett mérések azt mutatjdk, hogy a mohak és az orvosi gyogy-
ndvények hasznos bioindikatorai a nehézfémekkel torténd kdrnyezetszennyezésnek.
A mintakat annak alapjan valasztottak ki, hogy a vizsgalt teriileten gyakori az el6-
fordulasuk, az ipari korzetekben ugyanigy megtalalhatok, mint a szennyezetlen
teriileteken, ami lehet6vé tette a fémtartalmuk szerinti 6sszehasonlitasukat.

A geologiai mintak analizisének eredményei

A geoldgiai mintdk mikrohulldmu feltarasanal az optimalis koriilmények megal-
lapitasara harom hitelesitett referenciamintat alkalmaztunk: finom szallépor (CTA-
FF-1), apatit koncentratum (CTA-AC-1), valamint BRC No. 40 jelzésii szénminta.
A kiindulaskor a szénmintaval végeztiik el a vizsgalatokat: két mikrohullamu felta-
rasi modot (I. és II. jelti programok) alkalmaztunk, a fentiekben leirt savelegyek
segitségével (kisérleteink egy része). A HNO;+HCIO4 (3+3), valamint a H,Op+
HNO; (2+3) alkalmazasakor (I. jelii program), alacsony értékeket kaptunk az alabbi
elemekre: Zn, Pb, Ni, Cd és Mo (lasd 3. tablazat). Az eredmények pontatlansaga
azonban azt jelzi, hogy a fenti eljaras nem elfogadhat6. A szénmintdk mikroelem-
tartalménak meghatdrozasanal tapasztalt rossz hatasfok oka az lehet, hogy a feltaras
nem volt tokéletes. A 3,0 ml HF (40%) ¢és a 2,0 ml HCIO,4 (70%) alkalmazasa
HNO; helyett bizonyos mértékig magasabb értékeket eredményezett minden elem-
nél (3. tablazat). Ezek az eredmények azt mutatjak, hogy a HC1O,4 és a HF keveréke
jobb feltarddast biztosit, igy alkalmasabb a fenti 5 mikroelem meghatarozasara.

A feltarast kdvetden borsavoldatot adtunk a mintdkhoz, a szabad HF semlegesi-
tésére. E 1épés nélkiil az AAS analizis nem végezheto el, mivel karositja a késziilék
kvarc égofejét. A kovetkezokben a mikrohullamu feltarasi idé és a mikrohullamu
erdé megnovelésének tesztelését végeztiik el. A II. jelii program — nagyobb erd és
hosszabb id6 — HNO;+HCIO, (3+3) olyan értékeket eredményezett, melyek 6ssz-
hangban voltak a referenciamintdk eredményeivel (3. tablazat). A szénmintak anali-
zisének eredményei nagyon jok voltak.

A 1II. jelii programot alkalmaztak a masik két referenciaminta feltarasanal. A ka-
pott eredmények szintén kielégitéek voltak (lasd 3. tdblazat). Az eredmények Osz-
szehasonlitasa céljabdl ezeket a mintakat kiilonbozo savelegyekkel tartak fel: HNO;
+HCI (5+2, 1,5+5,5), HNO5;+H,SO,4 (4+3), HNO;+HCI+HCIO4 (2+3+2) a Mile-
stone mikrohullamu rendszer segitségével. A feltaras nem volt tokéletes.

A referenciamintdk eredményeivel torténd dsszehasonlitas az alabbi kdvetkezte-
tésekre adott Iehetséget:

— A HNOj; és HCIO, elegyével végzett feltaras altalaban jobb eredményt adott a
II. jelli program alkalmazéasaval, mint az I. program esetében, ahol a Zn, Cd, Ni, Mo
és Pb meghatarozaskor az értékek tul alacsonyak voltak. A hiba legvaldsziniibb oka
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az adszorpcié vagy a hevitéskor képzddo elilland vegyliletek miatti veszteség
(BARANOWSKA et al., 1999, DITTRICH, 1988). A FAAS vagy a GFAAS mérések
soran fellépd interferencia lehet6ségét standardmennyiség alkalmazasaval kizartuk.
A matrix erdsen befolyasolta az analitikai reakciokat, ezért itéltiik sziikségesnek a
standardmennyiség kalibralasat. Mintdnkénti alkalmazasa azonban eléggé munka-
igényesnek bizonyult.

— A mikrohullamu feltaras (HNO;+HCIO,) utan a kapott eredmények hibahatara
néhany szazalék volt (altalaban 5,5% alatt).

Ezek az eredmények vilagosan mutatjak, hogy a IlI. jelii program megfeleld fel-
tardsi modszerként javasolhatdé a geoldgiai mintdk nehézfémtartalmanak meg-
hatarozasara. A HCIO4+HF ¢és HNO3;+HCIO,4 elegye alkalmas a geologiai eredeti
mintak roncsoldsara az ismertetett modszereknél.

A szallopor, apatit koncentratum és szén referenciamintak (CRM) analizisének
eredményeit sajat mintdinkkal 6sszehasonlitva, a kapott eredményeket a 4. tablazat-
ban foglaltuk ossze.

4. tablazat
Az 6lom, kadmium, nikkel, cink és molibdén atlagos koncentracioi (mg/kg) a szén-
feldolgozas soran keletkezd anyagokban referenciaminta (CRM) alkalmazéséaval (n = 6)

(1)

Minta Pb Cd Ni Zn Mo
a) Szén szallbhamu 270,23 11,23 100,23 189,23 12,37
302,23 7,25 123,89 170,22 15,36
b) Apatit koncentratum 66,25 8,02 10,23 66,23 42,36

57,23 3,26 15,59 70,12 71,23
78,29 4,59 11,23 39,28 48,96
c) Salak 50,98 3,23 55,69 133,68 12,36
48,89 4,59 33,69 55,18 55,89
52,19 1,23 56,98 49,23 70,88
d) K6 139,28 2,59 67,89 255,89 66,39
100,32 4,69 58,96 200,58 70,12
98,17 3,69 45,32 78,12 77,09
e) Szén 86,21 1,99 20,36 88,23 55,29
71,09 1,28 23,36 35,12 50,71
100,98 0,99 21,28 50,18 49,89
128,39 0,78 45,69 66,09 44,09

f) Bors6 méretii szén 4423 3,59 60,23 67,11 55,12
g) Darabos szén 58,96 2,28 100,36 44,02 50,19
h) Didszén 99,08 1,99 89,36 111,28 91,08
i) Flotacios rész 55,12 1,52 57,23 65,23 59,32

59,21 2,01 49,58 57,12 51,15
44,36 2,09 67,69 44,02 49,07
j) Hulladék 189,32 1,87 46,36 120,23 79,18
110,21 3,98 76,36 65,33 70,12
89,23 4,59 49,32 74,08 69,11
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A talajmintdk analizisének eredményei

A vizsgalt talajmintak optimalis mikrohullamu feltarasi koriillményeinek megal-
lapitasahoz az RTH-912 jelzésii referenciamintat két parhuzamos modszerrel ron-
csoltuk:

1. Mikrohullamu kemence. HNOs+HCI+HF (a SiF,4 eltavolitdsara) — V. jelt
program, 1. fokozat. Ezt kvetden a mintakat 10,0 ml 99%-o0s borsavval kezeltiik és
az V. jelt program II. fokozat szerint tartuk fel.

2. Nedves feltaras platina csdvekben, hagyoményos feltarasi modszerrel:
HNO;+HCIH+H;0,4, H,0,, H,SO4, HF.

A megbizhatosagot referenciamintdval ellendriztiik, a feltaras teljesen végbe-
ment. Az RTH-912 minta analizisének eredményei az 5 tablazatban lathatok. A
mért nehézfémtartalom a mintdkban azonos volt a referenciamintak értékeivel. Eb-
bdl azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy nem 1épett fel veszteség egyik feltarasi
modnal sem. Tovabba, nem fordult el6 matrix interferencia az atomizacio soran. A

5. tablazat
A hitelesitett talajminta (RTH-912) analitikai eredményei atomabszorpcios
langfotometriaval (FAAS) (n = 6)
[Az atlageredmények (mg/kg) mellett feltiintettiik a + konfidencia intervallumokat]

1 O L | oo | om ] e |

M Hitelesitett

Elem érték program

Pb 77,4616,86 | 70,1243,08 | 89,1844,07 | 77,16£2,06 | 78,11£2,66 | 89,29+3,09
Cd 1,2610,15 1,13£0,10 | 1,56x1,55 1,26+0,12 | 1,25%0,17 | 1,46%0,25
Ni 55,9943,90 | 52,09+1,90 | 59,97+2,70 | 55,09£1,97 | 56,13£1,99 | 60,92+2,96
Mo 1,98+0,23 1,7610,40 | 2,77+2,08 1,9840,53 1,97+0,93 | 2,38+1,03
Zn  410,01£16,70 | 395,1143,15 | 431,01+4,77 | 410,11+3,60 | 411,08+2,77 | 477,15+7,08

Megjegyzés: 1. program: HNO;+H,0, (5+1) — feltaras nyitott csdvekben; II.: HNO;+H,0, (2+1) —
feltaras zart csdvekben; III.: HNO;+H,0, (2+1) — feltaras zart csdvekben; IV.: HNO;+HCIO4
(4+2) — feltaras zart csévekben; V.: HNO;+HCIO4+HCI (2+1+1) — feltaras zart csdvekben. *:
kétfokozatt program

6. tablazat
A talajmintdkban mért atlagos Pb-, Cd-, Ni-, Zn- és Mo-koncentraciok, (mg/kg) referencia-
minta (CRM) alkalmazéséaval (n=6)

1) .

Mintavétel helye Pb Cd Ni Zn Mo
a) Vasutallomas 148,15 5,78 7,29 156,30 9,55
b) Szennyezetlen teriilet 7,68 1,21 2,21 64,26 4,86
¢) Veteményeskert 28,32 2,34 3,99 33,25 5,49
d) Gyorsforgalmi at 111,26 4,61 8,01 139,46 6,89
e) Szennyezetlen teriilet 7,14 2,28 4,55 29,43 2,99
f) Szennyezetlen teriilet 5,01 3,24 4,56 16,12 3,01
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kapott eredményeket a 6. tdblazatban foglaltuk 6ssze. Eredményeink 6sszhangban
vannak a KABATA-PENDIAS és PENDIAS (1999), valamint TERELAK és munkatarsai
(2000) altal kozolt adatokkal.

A nehézfémek atomabszorpcids spektrometridval torténd meghatirozdsanal a
mikrohullamu roncsolés hatékony eszkdznek bizonyult a szerves anyag feltarasara.

K dvetk eztet ések

A hitelesitett referenciamintak (CRM) alkalmazasa a nehézfémek meghataroza-
sandl nélkiilozhetetlen, a kalibracié megbizhatésdganak ellenérzésekor, valamint az
analitikai rendszer milkddésének biztositdsdhoz, a minta jellegétdl fliggden. Az
AAS moddszer alkalmazasanal, amely a mintatdl fiiggetlen, az analizist végzo tudasa
¢és képessége a megfeleld referenciaminta kivalasztasanal szintén fontos. A megfe-
leld ellendrzés mas modon nem lehetséges.

A savelegyeket alkalmazé mikrohullamt roncsolas megbizhatd és gyors mod-
szernek bizonyult kiilonbozd bioldgiai és geoldgiai eredetli mintdk feltarasira az
atomabszorpcids spektrofotometriaval torténd analiziseknél. A feltarasi id6 és a
hémérséklet azonban a minta tulajdonsagaitol és térfogatatdl fiigg.

Kulcsszavak: mikrohullamu feltaras, nehézfémek, referenciamintak, elektrotermi-
kus atomizéci6 atomabszorpcios spektrometria (ETAAS), atomabszorpcios spektro-
metria (AAS)
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Microwave Dissolution Method for the Deter mination of Heavy Metalsin
Certified Reference Materialsusing ETAAS and Flame AAS

K. SROGI

Institute for Chemical Processing of Coal, Zabrze (Poland)

Summary

Simple and rapid analytical procedures for the AAS (Atomic Absorption Spectrome-
try) determination of Zn, Cd, Ni, Mo and Pb in biological, geological and soil samples
are described.

Special attention was paid to sample preparation, which is the step, most vulnerable
to contaminants. Optimal conditions are presented for the wet digestion of plant matri-
ces, products and waste for the coal treatment and soil matrices with different acids
including: nitric, perchloric, hydrochloric, hydrofluoric, sulfuric and hydrogen peroxide
along with optimal temperature programmes for subsequent electrothermal (ET)-AAS
and flame (F)-AAS determination of Zn, Cd, Ni, Mo and Pb. Results of the analysis of
all samples are discussed.

The proposed method allows obviating the organic matrix (soil and plant) destruc-
tion stage, shortening the analyte dissolution time, reducing cost, and minimizing haz-
ards of loss and contamination.

The validity and versatility of the methods developed were verified by the analysis
of certified reference materials.

Table 1. Results of analysis of certified material Oriental tobacco (CTA-OTL-1) by
FAAS, and certified material Bovine liver (CRM 1577a) by GFAAS. [Results (mg/kg)
are expressed as mean * confidence intervals]. (1) Element. (2) Certified value.
(3) HNOs+H,0,; (5+1) Open vessel digestion, Programme IA. (4) HNO;+H,0, (2+1)
Closed vessel digestion, Programme IIA. (5) HNO;+H,O, (2+1) Closed vessel
digestion, Programme IIIA. (6) HNO;+ HCIO, (4+2) Closed vessel digestion,
Programme IVA*. (7) HNOs;+ HCIO4, + HCl (2+1+1) Closed vessel digestion,
Programme IVA. Remarks: ‘Not certified. The supplier gives value for informative
purposes. * Double-stage programme.

Table 2. Average concentration (mg/kg) of Pb, Cd, Ni, Zn and Mo in moss,
medicinal herb and bovine liver samples determined with the application of certified
reference materials (CRM) (n = 6). (1) Sample and place of origin.

Table 3. Results of analysis of certified material Coal (BCR-40), Fine fly ash (CTA-
FF-1) and Apatite concentrate (CTA-AC-1) by FAAS. [Results (mg/kg) are expressed
as mean * confidence intervals]. (1)—(2) and Remarks: See Table 1. (3) HNO;+ HCIO,
(3+3) Closed vessel digestion, Programme I. (4) HNOs;+H,0, (3+2) Closed vessel
digestion, Programme I. (5) HF + HCIO, (3+2) Closed vessel digestion, Programme 1.
(6) HNO;+ HCIO,4 (3+3) Closed vessel digestion, Programme II. (7) HNOs;+ HCIO,
(3+3) Closed vessel digestion, Programme II. (8) HNO;+ HCIO, (4+3) Closed vessel
digestion, Programme II.

Table 4. Average concentration (mg/kg) of Pb, Cd, Ni, Zn and Mo in products from
coal treatment determined with the application of certified reference materials (CRM)
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(n = 6). (1) Sample. a) coal fly ash; b) apatite concentration; c) slag; d) stone; e) coal;
f) pea-size coal; g) cobble-size coal; h) nut-size coal; i) flotation tailings; j) waste.

Table 5. Results of analysis of certified material Soil (RTH-912) by FAAS. (n = 6).
[Results (mg/kg) are expressed as mean + confidence intervals]. (1) Element.
(2) Certified value. Remarks: Program I.: HNOs;+H,0, (5+1) — open vessel digestion;
II.: HNO3+H,0, (2+1) — closed vessel digestion; II1.: HNO3;+H,0, (2+1) — closed vessel
digestion; IV.: HNOs;+HCIO,4 (4+2) — closed vessel digestion; V.: HNO;+HCIO4+HCI
(2+1+1) — closed vessel digestion. *: double-stage programme.

Table 6. Average concentration of Pb, Cd, Ni, Zn and Mo in soil samples
determined with the application of certified reference material (CRM) (n = 6). (1) Place
of sampling. a) railway station; b) clean area; c) allotment; d) motorway.



