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SIMULTANEOUS DETERMINATION OF NITRITE AND SULFITE
IN RAIN WATER SAMPLES

The main inorganic anions present in rain water as well as in other atmospheric precipitation are: F-, Cl,
NO, and SO,*. Other anions formed from nitrogen and sulfur oxides such as NO," and SO,* are unstable and
rapidly oxidise to NO,  and SO,%, respectively. This article describes simultaneous determination of 7 anions
(including nitrite and sulfite) in rain water collected in May 2002 at Zabrze. Analyses were carried out in iso-
cratic mode using Dionex ion chromatograph DX 120 equipped with standard anion-exchange column AS 4A
SC and conductivity detector. Owing to difficulty in simultaneous separation of chloride and nitrite anions, as
well as sulfite and sulphate ions optimization of this procedure was performed. The described method allows
determining of 7 anions in rain water on a few dozen pg/dm? levels in 20 minutes.

Streszczenie

Gléwnymi nieorganicznymi anionami obecnymi w probkach wody deszczowej, jak réwniez innych
opadéw atmosferycznych sa: F, Cl, NO, i SO 2. Inne aniony tworzace si¢ z tlenk6w azotu i siarki, takie jak
NO, i SO,* sa niestabilne i szybko utleniaja si¢ odpowiednio do jonéw NO," i SO,>. Niniejszy artykut opisuje
jednoczesne oznaczanie 7 anionéw (w tym azotynéw i siarczynéw) w probkach wody deszczowej pobieranych
na terenie Zabrza w maju 2002. Analizy wykonano w ukiadzie izokratycznym za pomocg chromatografu jo-
nowego firmy Dionex, model DX 120 wyposazonego w standardowa kolumng anionowymienng AS 4A SC
oraz detektor konduktometryczny. Biorac pod uwage trudno$ci w jednoczesnym rozdzielaniu jonéw chlorkowych
1 azotynowych oraz siarczynowych i siarczanowych, przeprowadzono optymalizacje procesu. Opisana metodyka
pozwala na oznaczanie 7 aniondw w wodzie deszczowej na poziomie stezen kilkudziesigeiu pg/dm?® w czasie 20
minut.

WPROWADZENIE

Do najwazniejszych zanieczyszczen powietrza naleza tlenki azotu i siarki powstaja-
ce w procesach spalania paliw statych i cieklych. Przedostaja si¢ one do atmosfery, skad
po reakcji z woda wracajg na ziemig w postaci tzw. ,.,kwasnych deszczy”.

Giéwnymi jonami obecnymi w opadach atmosferycznych sa aniony: chlorkowe,
azotanowe i siarczanowe oraz towarzyszace im kationy takie jak: potasowy, sodowy, ma-
gnezowy i wapniowy. Ich obecnos¢ i stgzenie moze §wiadczy¢ o stanie zanieczyszczenia
atmosfery, fazie opadu oraz migracji w srodowisku. W mniejszym stopniu w opadach
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wystepuja jony NO, oraz SO,*, ktére w obecnosci utleniaczy (m.in. Fe** i Mn*") utlenia-
ja sig¢ szybko do odpowiednio azotanow i siarczanow.

Istnieje wiele klasycznych, manualnych metod oznaczania anionéw i kationow,
w tym nieorganicznych jonow azotu i siarki [21]. Biorac pod uwagg szybko$¢ analiz oraz
ich koszt, jak réwniez objg¢tosé probki niezbednej do wykonania oznaczenia oraz ich
precyzj¢ i1 czuto$é, w minionych latach dominujaca technikg instrumentalng w analizie
jonow nieorganicznych i organicznych stata si¢ chromatografia jonowa [4-6, 16, 22].

W poczatkowym okresie stosowana gtdwnie do oznaczania nieorganicznych i or-
ganicznych jonow w probkach ciektych, szybko zostata wykorzystana rowniez do badan
jakosci powietrza [12, 14].

W literaturze opisano wiele przykladéw zastosowan chromatografii jonowej do
badan wdd deszczowych m.in. na terenie Polski [13, 19, 20], Niemiec [2] i Wenezueli.
Ogolne informacje dotyczace sposobu pobierania probek wody deszczowej iich kon-
serwacji, a takze pomiaru przewodnictwa wlasciwego i zmian pH opisano w pracy [8].
Seymour i Stout [15] opisali zmiany sktadu chemicznego wody deszczowej w czasie opadu.
Dokonano analizy zawartosci jonéw SO,*, NO,, Na*, K*, Ca*" i Mg** oraz pH i przewod-
nictwa wihasciwego. W poczatkowej fazie deszczu, w jego pierwszych porcjach stwierdzono
szybkie obnizanie si¢ stezen mierzonych sktadnikow.

Mozliwe jest rowniez jednoczesne oznaczanie wybranych anionow i kationdw w opa-
dach atmosferycznych [3, 17]. Oikawa i wsp. [11] opisali automatyczny uktad umozliwia-
jacy ciagte badanie sktadu wody deszczowej w okresie do 2 tygodni, bez koniecznosci jego
stalego nadzoru. Uktad sktadat si¢ z dwoch urzadzen — aparatu do pomiaru pH opaddéw at-
mosferycznych w okreslonych odstgpach czasu, oraz chromatografu jonowego umozliwia-
jacego pomiary stgzen jondw takich jak: CI, SO,*, NO,, NH,*, Na*, Ca* i Mg**. Podobny
uktad, lecz w zastosowaniu do gtéwnych nieorganicznych jonéw w probkach mgly zasto-
sowat Achilli i wsp. [1] oraz Nguyen [10]. W wymienionych pracach autorzy zajmowali si¢
oznaczaniem przede wszystkim glownych nieorganicznych jonéw. Jednoczesne oznaczanie
kilku anionéw, w tym par jonéw CI/NO, oraz SO*/SO,* jest trudne m.in. ze wzgledu na
ich niestabilno$¢, niskie stezenia oraz wplyw substancji przeszkadzajacych.

Jony azotynowe i siarczynowe obecne w wodzie deszczowej sa szybko utleniane od-
powiednio do azotandw i siarczanéw. W celu zapobiegania ich katalitycznemu utlenianiu,
probki po pobraniu mozna utrwala¢ m.in. za pomocg TEA lub EDTA [18]. Tak stabilizowa-
ne jony siarczynowe sg trwate przez okres jednego tygodnia. Wada tej metody jest pojawia-
nie si¢ na chromatogramie pikow pochodzacych od dodanych substancji.

Niniejsza praca dotyczy optymalizacji rozdziatu i jednoczesnego oznaczania anionéw flu-
orkowych, chlorkowych, azotynowych, azotanowych, bromkowych, siarczynowych i siarcza-
nowych w probkach wody deszczowej na poziomie kilkudziesigeiu pg/dm? z zastosowaniem
techniki chromatografii jonowej w ukltadzie izokratycznym i detekcji konduktometryczne;.

CZESC EKSPERYMENTALNA
Aparatura
W pracy wykorzystano chromatograf jonowy firmy Dionex model DX 120 wy-

posazony w:
— kolumng ochronna, AG 4A-SC, (4 x 50 mm);
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— kolumng analityczna AS 4A-SC, (4 x 250 mm);

— detektor konduktometryczny CD 20;

— petle probiercza o objetodci 1 » 107 m’;

— supresor SRS ULTRA;

— program obstugujacy PeakNet wersja 5.1.
oraz pH-metr i konduktometr firmy Multilab (model 540 WTW, Darmstad, Niemcy) i de-
jonizator wody firmy Labconco (model Water Pro/RO, Labconco, USA).

Odczynniki

Do przygotowania eluentéw uzyto Na,CO, oraz NaHCO, firmy Merck o czystosci
odpowiadajacej ,,cz.d.a”. Wzorce anionéw: F-, CI, Br, NO,, NO,, SO,* oraz SO,* przy-
gotowano z wodnych roztwordw firmy Merck o stezeniu 1,000 + 0,002 g/dm? kazdy. Do
przygotowania eluentow oraz roztworéw wzorcowych do kalibracji stosowano wodg
dejonizowang o przewodnosci elektrycznej wlasciwej < 18 M{/m uzyskiwana z dejoni-
zatora firmy Labconco.

Optymalizacja procesu rozdzielania

Kolejnosé elucji jonow w chromatografii jonowej zalezy gtéwnie od ich selek-
tywnosci wzgledem zywicy w kolumnie rozdzielajacej, wartosciowosci jonu oraz pH
eluentu. Dla zdecydowanej wigkszosci kolumn jonowymiennych dostgpnych w handlu
(w tym dla stosowanej w niniejszej pracy kolumny firmy Dionex serii IonPac AS 4A-SC)
w odniesieniu do gléwnych nieorganicznych anionéw jest ona nastepujaca: F-, Cl, NO,;,
Br,NO_, PO *, SO,>i SO *.

W probkach srodowiskowych pomigdzy pikami jonow fluorkowych i chlorkowych
pojawia¢ si¢ mogg niewielkie piki pochodzace od jonéw kwasdw karboksylowych takich
jak: mréwkowy, octowy czy szczawiowy. Duze aniony nieorganiczne takie jak jon CrO,?,
S,0.” czy I, sa eluowane z kolumny po jonie SO,*. Niezwykle istotnym problemem
w chromatograﬁ1 jonowej jest oznaczanie par jonow, ktore trudno sig rozdzielaja. Naleza,
do nich m.in. jony CI/NO, oraz SO,*/SO *.

Bez wzgledu na zastosowanq kolumnq, eluent i szybkosc jego przeptywu jony te
eluujg w zblizonych czasach retencji, co powaznie utrudnia ich rozdzielanie i prawidlowe
oznaczanie. Pokrywanie si¢ pikdéw ma miejsce szczegdlnie wtedy, gdy w prébee jeden
z nich wystepuje w wyraznym nadmiarze. W prébkach srodowiskowych dotyczy to m.in.
rozdziatu jonéw CI- wobec NO, oraz SO > wobec SO *, ktérych stgzenia czgsto sa w sto-
sunku 1:100, a nawet 1:10 000.

Zastosowana w niniejszej pracy kolumna rozdzielajaca firmy Dionex serii IonPac
AS 4A-SC jest klasyczng kolumng anionowymienng przeznaczona do szybkiego izo-
kratycznego rozdziatu gléwnych nieorganicznych aniondéw. Jest odporna na dziatanie
organicznych rozpuszczalnikow. Jej wypelnienie stanowi kopolimer etylobenzenowinylu
i diwinylobenzenu (45%:55%) z dodatkami lateksu 1 czwartorzedowych grup amonowych,
jako grup funkcyjnych. Do izokratycznej elucji zlecane sa wodne roztwory weglanu i wo-
doroweglanu sodowego, a w przypadku elucji gradientowej stosowa¢ mozna m.in. wodne
roztwory czteroboranu sodowego. Maksymalne dopuszczalne cisnienie wsteczne dla tej ko-
lumny wynosi 275 bar, zakres pH stosowanych eluentow i probek wynosi od 0 do 14, a jej
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pojemnos¢ 20 miligramorownowaznikéw. Obudowa kolumny wykonana jest z tworzywa
sztucznego PEEK, dzieki czemu jest ona odporna chemicznie i mechanicznie.

Biorac pod uwagg powyzsze przygotowano 5 réznych eluentéw weglanowo-wodo-
rowegglanowych i przeprowadzono optymalizacj¢ procesu rozdzielania probki wzorcowe;j
anionéw o sktadzie: F-— 10 mg/dm’, CI' - 30 mg/dm?*, NO, — 10 mg/dm’, Br — 10mg dm’,
NO, - 10 mg/dm?®, SO.* — 5 mg/dm’ i SO,* — 30 mg/dm’.

Warunki analityczne

— chromatograf jonowy — DX 120 (Dionex, USA);
— kolumna ochronna — AG4A-SC, (4 x 50 mm);
— kolumna analityczna — AS4A-SC, (4 x 250mm);
— supresor — SRS ULTRA;

— detektor konduktometryczny - CD 20;

— szybko$é przeptywu eluentu - 1,2 cm¥/dm’;

— ci$nienie wsteczne — od 120 - 122 bar;

— petla probiercza o objetosci - 1+10°m3

— program obstugujacy PeakNet — wersja5.1.

Uzyskane czas retencji rozdzielanych jonéw w zaleznosci od zastosowanego eluentu
podano w tabeli 1.

Tabela 1. Optymalizacja rozdziatu anionéw w probce wzorcowej
Optimization procedure of separation of anions in standard sample

Stgzenie eluentu pH Czas retencji

Eluent concentration | ¢jyentu Retention time

[mM/dm’] Eluert [min.]

Na,CO, [NaHCO, pH F- Cr NO; Br NO, SO» Nok
3,0 0,5 10,85 3,08 4,65 * 6,65 7,74 ** 11,83
3,00 1,0 10,55 3,01 4,80 * 6,54 7,80 o 14,05
2.5 0,5 10,66 2,76 4,76 4,97 6,31 7,65 13,80 14,21
1,0 0,5 10,37 2,98 4,58 4,85 6,34 7,44 15,42 16,08
1,7 0,5 10,25 3,00 4,43 5,17 6,42 7,43 14,48 17,48
0,5 1,0 9,89 3,27 4,58 498 6,50 8,01 23,87 25,08
0,5 25 9,69 3,36 4,77 5,01 6,91 8,12 *¥ 30,08

W przebadanych warunkach analitycznych najlepsze rozdzielanie wszystkich ozna-
czanych jonéw uzyskano dla eluentu 1,7 mM/dm* Na,CO, + 0,5 mM/dm*NaHCO, i taki
eluent stosowano w dalszych badaniach. Dla innych przebadanych eluentéw uzyskane
rozdzielania byly niekompletne (naktadajace si¢ na siebie piki jonéw chlorkowych i azo-
tynowych oraz siarczynowych i siarczanowych). Przykltadowy chromatogram probki
wzorcowej uzyskany w tych warunkach przedstawiono na rysunku 1.

Kalibracja

4 roztwory do kalibracji anionéw przygotowano w oparciu o roztwor zawierajacy:
F - 10 mg/dm?, CI' - 30 mg/dm?, NO, — 10 mg/dm®, Br — 10 mg/dm?*, NO, — 10 mg/dm’,
SO,* — 5 mg/dm® i SO — 30 mg/dm®, zastosowany poprzednio do optymalizacji para-
metrow rozdziatu.
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wzorzec anionéw
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Rys. 1. Chromatogram probki wzorcowej zawierajacej: F- — 10 mg/dm?, CI — 30 mg/dm*, NO,- — 10 mg/dm?,
Br - 10 mg/dm’, NO, - 10 mg/dm®, SO,;> - 5 mg/dm’ i SO > — 30 mg/dm* )
Chromatogram of standard solution contains: F* — 10 mg/dm’, CI — 30 mg/dm?, NO, - 10 mg/dm’, Br — 10mg/dm?’,
NO, - 10 mg/dm’, SO,* — 5 mg/dm” and SO,* — 30 mg/dm*

Kolejne roztwory uzyskano poprzez 2, 5 i 10-krotne rozcienczenie ww. roztworu
woda dejonizowana. Stegzenia anionéw w roztworach do kalibracji podano w tabeli 2.
Stezenia anionéw w roztworach do kalibracji dobrano tak, aby maksymalnie pokrywaty
si¢ one ze spodziewanymi zakresami stezen w badanych probkach wody deszczowe;j.

Kalibracj¢ wykonano metoda wzorca zewngtrznego i pomiaru pola powierzchni
uzyskanych pikow, przyjmujac liniowa zalezno$é pomigdzy powierzchnia piku, a ste-
zeniem jonu w probce. Obliczone wspdtczynniki korelacji dla wszystkich krzywych
wzorcowych wynosity od 0,9995 do 0,9991, co potwierdza poprawno$¢ zatozenia ich
prostoliniowo$ci w badanych zakresach stezen.

Tabela 2. Stgzenia aniondéw w roztworach do kalibracji
Anions concentrations in standard solutions

, Stezenie jondéw w probcee
Roztwér do lon conc e
. s on concentration in 5dmple
kalibracji 3
. [mg/dm?]
Standard solution 2 >
F Cl NO, Br NO, SO*> SO,*
1 1 3 1 1 1 0,5 3
2 2 6 2 2 2 1 6
3 5 15 5 5 § 2.5 15
4 10 30 10 10 10 5 30
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Badania powtarzalno$ci i oznaczalno$ci

Powtarzalno$¢ wynikéw oznaczania aniondéw oceniono na podstawie statystycznej
oceny wynikow uzyskanych dla dziesigciu powtorzen analiz roztworu do kalibracji nr 2.
Wyniki podano w tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki badan powtarzalno$ci oznaczen anionéw w prébce wzorcowej 2
Results of repeatability determination in standard sample 2

Par:;a]::;e/t:\/;;?:rfr;ent o £l NOZ' BE NO{ SOJZ- 8042-

1 2,08 6,11 1,94 2,03 1,95 1,06 5,92

2 2,11 6,04 2,01 2,10 2,02 1,03 5,96

3 2,04 5,88 2,01 2,02 2,02 1,02 5,99

4 1,98 5,96 1,98 1,98 1,99 1,05 6,08

5 2,01 6,10 1,98 2,03 1,98 1,03 5,96

6 1,98 5,96 1,99 1,98 2,06 0,97 5,98

7 1,96 6,08 2,04 2,08 2,04 1,06 6,02

8 1,95 6,04 2,03 2,02 1,93 1,01 6,03

9 2,01 5,95 1,97 2,02 1,98 1,03 6,04

10 1,98 6,08 2,01 2,02 1,99 1,03 6,02

Wmosc&if:;i'c‘(‘fv";u[g‘g/ dmT 1500 6,00 | 200 | 200 | 200 1,00 6,00

Wa“"s‘;/lsézgnv‘;g:g/ i) 2,01 6,02 1,98 2,02 1,99 1,03 5,98

Ogggtg:;"] 100,5 | 1003 | 994 | 1014 | 99,5 1030 | 99,6

OdChy'esntfnfj‘:::z;dvoi‘:;ﬂg/ 4 00053 | 00081 | 0.0062 | 0012 | 00042 | 0.0074 | 00081

Wzgledne odchylenie
standardowe [%] 0,5 02 1,0 1,0 0,5 1,0 0,3

Relative standard deviation

Zgodnie z przyjeta definicja wykrywalnos¢ okreslono jako minimalne stgzenie
oznaczanego skladnika, ktore wywotuje sygnal w detektorze oszacowano na poziomie
0,005 mg/dm®. Granice oznaczalnosci dla wszystkich analizowanych anionéw okreslono
na poziomie 0,01 mg/dm?® i z taka doktadnos$cia podawano wyniki oznaczen.

OZNACZANIE WYBRANYCH ANIONOW W PROBKACH WODY DESZCZOWE]

Prébki wody deszczowej zbierano w dniach 141 15 oraz 18 i 19 maja 2002 na terenie
Zabrza w trzech punktach pomiarowych:

1. Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN, ul. M. Sktodowskiej-Curie 34;

2. Skrzyzowanie ulic Wolnosci i 3. Maja (centrum komunikacyjne miasta);

3. Ogrodek dziatkowy w Zabrzu-Pawlowie przy ul. Gen. W. Sikorskiego 123.

Wyb6r tych miejsc podyktowany byt probg zréznicowania punktéw pomiarowych
od punktu zlokalizowanego w sasiedztwie zaktadu pytek ceramicznych (pkt 1), poprzez
uwzglednienie wplywu zanieczyszczen komunikacyjnych (pkt 2), az do relatywnie czy-
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stego punktu 3, w rekreacyjnej dzielnicy na obrzezach Zabrza.

W kazdym z tych punktéw analizowano probki wody deszczowej zebranych po
1 godzinie opadu oraz po 24 godzinach. Srednie wyniki analiz z trzech kolejnych pomia-
réw podano w tabelach 4 i 5. Dodatkowo zamieszczono tam wartosci pH i przewodnic-
twa elektrycznego wlasciwego badanych probek.

Probki ,,godzinne” zostaly przeniesione w plastikowych pojemnikach do labora-

Tabela 4. Wyniki oznaczen nieorganicznych anionéw w probkach wody deszczowej pobranych na terenie
Zabrza w dniach 14-15.05.2002
Results of determination of inorganic anions in rain water collected in 14*"—15" May, 2002 at Zabrze

Stezenie jonu Prabil pobraneg\;);(;zrwszej Eozine Probki zebrane po 24 godzinach
Ton ?szjszjlm(’“ Samples collected in first fall hour seanples-wallested after 24 hours
mg/dm
Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3 Punkt 1 Punkt 2 Punkt 3
Checkpoint 1 | Checkpoint 2 | Checkpoint 3 | Checkpoint 1 | Checkpoint 2 | Checkpoint 3
F 0,64 0,31 0,17 0,59 0,29 0,15
Cr 2,78 4,96 2,36 2,54 4,92 2,21
NO, 0,35 0,62 0,28 <0,01 0,05 <0,01
Br <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
NO, 1,94 2,08 1,37 1,68 1,97 1,35
NoXy 0,35 0,38 0,14 0,02 <0,01 <0,01
SO 11,26 18,24 8,32 9,42 17,82 8,28
pH prabks 4,65 4,43 537 4,66 427 5,46
Sample pH
Przewodnictwo
elektryczne
Electric conductivity 156 178 112 182 216 127
[uS/cm]

Tabela 5. Wyniki oznaczen nieorganicznych anionéw w probkach wody deszczowej pobranych na terenie
Zabrza w dniach 18-19.05.2002
Results of determination of inorganic anions in rain water collected in 18"-19" May, 2002 at Zabrze

Stezenie jonu Probki pobrane w pierwszej godzinie opadu Prébki zebrane po 24 godzinach
lon concentration Samples collected in first fall hour Samples collected after 24 hours
[mg/dm’] Punkt | Punkt 2 Punkt 3 Punkt | Punkt 2 Punkt 3
Checkpoint 1|Checkpoint 2 |Checkpoint 3 |Checkpoint 1 | Checkpoint 2 | Checkpoint 3
F- 0,21 0,08 0,08 0,18 0,07 0,06
Cl 1,16 1,48 0,96 1,12 1,56 0,92
NO, 0,18 0,22 0,16 <0,01 <0,01 <0,01
Br <0,01 <0,01 < 0,01 < 0,01 <0,01 <0,01
NO/ 1,13 0,84 0,72 1,06 0,88 0,76
SO 0,20 0,15 <0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01
SO* 4,32 6,81 3,26 4,45 6,67 3,10
gL bl 5,14 5,24 5,60 5,28 5,20 5,72
Sample pH
Przewodnictwo
elektryczne
Electric conductivity 87 91 47 86 84 49
[uS/em]
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torium i poddane analizie chromatograficznej tego samego dnia. Pozostate probki ,,24
godzinne” przechowywano w lodowce w temperaturze + 4°C, i analizowano nastepnego
dnia. Prébki nie byly utrwalane chemicznie po pobraniu. Na rysunku 2 przedstawiono
przyktadowy chromatogram prébki wody deszczowej ,,godzinnej” pobranej w punkcie
pomiarowym 1 w dniu 14 maja 2002r.

8,00

2,00

(OS]

prbbka deszczu: 14.05.2002, pkt.1

8 - Siarczany

1 4 - Chlorki
6 - Azotany
- 1 - Fluorki |
3 r\ 3
r | ZI 5 - Azotyny 7 - Siarczyny
r L il 1 A 1 1 1 . 1
1ttt

0 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00

Czas retencji [min]

Rys. 2. Chromatogram probki wody deszczowej ,,godzinnej” pobranej w punkcie pomiarowym 1
Chromatogram of ,,1 hour” rain water collected at checkpoint 1

WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwalaja na wyciagnigcie nastepujacych wnioskow:
Chromatografia jonowa jest szybka i doktadng technika analityczng pozwalajaca
w czasie kilkunastu minut oznacza¢ jednocze$nie kilka jonéw w probee na pozio-
mie stezen pg/dm?. .

Zastosowanie elucji izokratycznej i standardowej kolumny anionowymiennej oraz
warunkow analitycznych opisanych w pracy, umozliwia rozdziat par anionéw trud-
no sie rozdzielajacych takich jak CI/NO," oraz SO,*/SO,*.

Jak wynika zdanych zawartych wtabeli 1, zmiany pH eluentu weglanowo/
wodoroweglanowego w najwigkszym stopniu wplywaja na czasy retencji jonu
siarczanowego. Optymalne warunki rozdzielania uzyskano dla eluentow: 1,7 mM/dm’
Na,CO, + 0,5 1,7 mM/dm’ NaHCO, oraz 0,5 mM/dm’® Na,CO, + 1,0 mM/dm’
NaHCO,. Czynnikiem decydujacym o wyborze do dalszych oznaczen pierwszego
z nich byt catkowity czas analizy.

Przeprowadzone badania nie dotyczyly okreslenia trwatosci jonow NO,- oraz SO,>
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w analizowanych probkach wody deszczowej, ani sposobéw ich utrwalania po po-
borze probki. Porownujac wyniki oznaczen tych nietrwalych anionéw w probkach
»Zodzinnych” 1 ,,24-godzinnych”, stwierdzi¢ mozna ich niemal catkowite utlenie-
nie po uplywie doby, co szczegdlnie uwidocznito si¢ w drugiej serii pomiarowej
w dniach 18 1 19 maja 2002 roku.

Obliczone warto$ci parametrow powtarzalno$ci oraz granic oznaczalnosci metody sa sa-
tysfakcjonujace w odniesieniu do stgzen wystepujacych w opadach atmosferycznych.
Poréwnujac stezenia oznaczanych anionéw w poszczegdlnych punktach pomiaro-
wych stwierdzono, ze najwyzsze zawartosci fluorkow dotycza punktu 1, co zwigza-
ne jest najprawdopodobniej z bliskim sasiedztwem zaktadu ptytek ceramicznych.
Najwyzsze stgzenia pozostatych jonéw odnotowano w punkcie pomiarowym 2.
Niemniej réznice te sa nieznaczne i dwukrotny pomiar nie upowaznia do jedno-
znacznej oceny o wplywie czynnikéw komunikacyjnych czy innych na zawartosé
nieorganicznych anionéw w opadzie.

Istotne réznice stezen oznaczanych anionéw w pordéwnaniu do wynikéw z okresu
14-15 maja, zanotowano w drugiej serii pomiarowej w dniach 18 i 19 maja 2002
roku. Wzajemne relacje stgzen dla poszczegolnych jondéw pozostajg takie same,
zaobserwowano jednak wyrazne obniZenie sumy stezen oznaczanych jonéw oraz
przewodnictwa wlasciwego badanych prob. Roznice te wynikaja najprawdopodob-
niej z faktu, ze opad w dniu 14 maja byt pierwszym po okresie kilkunastodniowe;j
bezdeszczowej pogody.

Cel pracy, jakim bylo opracowanie metodyki jednoczesnego oznaczania 7 anionéw
(w tym par jonéw CI/NO; oraz SO,*/SO,*) w prostym uktadzie izokratycznym
z detekcja konduktometryczng zostat osiagnigty. Zaproponowana metodyka moze
by¢ stosowana do szybkich i precyzyjnych pomiaréw zawartosci niestabilnych jo-
now azotanowych i siarczynowych w opadach atmosferycznych, badania przemian
tlenkow azotu i siarki, wzajemnych relacji stgzen jondw NO,/NO; oraz SO,*/SO 7,
a takze oceny ich stabilnosci w uktadach srodowiskowych.

Opisana metoda moze by¢ stosowana rowniez do oznaczania nieorganicznych
anionéw w probkach o bardziej ztozonej matrycy, takich jak wody powierzchniowe
i $cieki. Pamigta¢ jednak nalezy o mozliwosci pokrywania sie pikéw chlorkowych
z azotynowymi, oraz siarczanowych z siarczynowymi, w przypadku duzego nad-
miaru tych pierwszych, co zazwyczaj ma miejsce w probkach srodowiskowych.
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