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DETERMINATION OF CATIONS SODIUM AND POTASSIUM IN WATER
OF 0JCOW NATIONAL PARK

Streszczenie: W publikacji przedstawiono oznaczanie jondw sodu i potasu metodq fotometrii
ptomieniowej przy uzyciu spektrofotometru Carl Zeiss Jena. Obiektem badarn byta woda pochodzgca z
Ojcowskiego Parku Narodowego. Zastosowana metoda okazata sie skuteczna, wyniki byty zgodne z
oczekiwaniami. Obie probki wykazaty zawartosc¢ oznaczanych jondw.

1. Wstep

Obszar, z ktéorego pobrano probki do badan, znajduje sie w potudniowej czesci Wyzyny
Krakowsko-Czestochowskiej. Pod wzgledem administracyjnym potozony jest w wojewddztwie
matopolskim, w powiecie krakowskim. Ojcowski Park Narodowy jest jednym z 23 w Polsce. Jego
symbolem jest nietoperz.

Potozony jest na obszarze 4 gmin: Skata, Jerzmanowice-Przeginia, Wielka Wies, Sutoszowa.

Obejmuje: srodkowg cze$¢ Doliny Pradnika, czes¢ Doliny Sgspowskiej wraz z przylegtymi czesciami
wierzchowiny jurajskiej. Starania o ochrone przyrody Doliny Pradnika siegajg XIX w. Réwnoczesnie
dokonywano tu pierwszych odkry¢ archeologicznych, naukowej eksploracji jaskin, naukowcy
opisywali rzadkie gatunki roslin i zwierzat, a piekno Doliny przyciggato pierwszych turystéow i byto
natchnieniem dla wielu artystow i poetéw.

Ojcowski Park Narodowy utworzono na mocy Rozporzadzenia Rady Ministréw z dnia 14 stycznia

1956 r. W 1981 r. ustanowiono strefe ochronng, tworzong przez Zespét Jurajskich Parkéw
Krajobrazowych, ktéra wynosi obecnie 6777 ha.
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Rys. 1. Mapa Ojcowskiego Parku Narodowego

Zdjecia ponizej (1, 2) zostaty zrobione na trasie turystycznej w Ojcowskim Parku Narodowym.

(1) ()
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Utworami geologicznymi odstaniajgcymi sie w rejonie OPN sg wapienie gérnojurajskie, osiggajgce
ok. 200 m migzszosci, powstate z nagromadzenia ogromnej ilosci szczgtkdéw organizmoéw, ktdre zyty w
morzu jurajskim ok. 150 min lat temu. Barwa ich jest z reguty biata, jasnozétta badz jasnoszara. W
okolicach Ojcowa wystepujg dwa typy wapieni - skaliste i fawicowe.

Pod koniec trzeciorzedu w potudniowej czesci Wyzyny wskutek silnej erozji potokow wyksztatcita
sie obecna siec¢ rzeczna. wody ptynace z pdétnocy na potudnie wyciety doliny o charakterze gtebokich
jaréw. Réwnoczesnie z rozwojem dolin, w wyniku dziatalnosci krasowej wéd podziemnych, powstaty
liczne jaskinie.

Prébki pobrano z dwdch miejsc: Potoku Pradnik oraz Zrédetka Mitosci.

>

Potok Pradnik bierze swdj poczatek na terenie wsi Sutoszowa, ptynie przez cata doline
ojcowska, staczajac sie w doline Zielonek, gdzie przyjmuje od mlecznego koloru wody - nazwe
Biatucha, az do ujscia w Wisle. Jego dtugos¢ siega 34 km. Gtéwne doptywy to potoki:
Garliczanka, Bibiczanka, Sudét i Sudét Dominikanski. W dawniejszych czasach Pradnik znany
byt ze swych licznych mtynéw i jednej z pierwszych w Polsce papierni.

Potok Pradnik jest stale zanieczyszczany sciekami z mleczarni w Skale oraz lokalnymi Zzrodtami
zanieczyszczen na catej swej dtugosci, ktdrych liczba wzrasta. Wystepujg w nim nawet pewne
gatunki roslin charakterystyczne dla waéd silnie zanieczyszczonych.

Miejsce poboru prébki zostato przedstawione na zdjeciu nr 3.
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Zrédetko Mitosci (4) jest wywierzyskiem krasowym. Woda o temperaturze ok. 7°C wpada do
matego zbiornika, ktorego dno wykute jest w ksztatcie serca. Obudowany wyptyw Zrddta
znajduje sie ok. 100 m na potudnie od Bramy Krakowskiej. Nazwa wzieta sie od legendy, ktorg
jak wiele obiektow w Parku, ma takze zrédetko:

»,Pewnego razu, a byto to bardzo dawno temu, Doling Pradnika szto dwoje mtodych ludzi.
Wedrowali bardzo dtugo, a ze byto goraco byli bardzo spragnieni. Kiedy przechodzili obok
Bramy Krakowskiej zauwazyli wyptywajaca spod skaty wode. Przystaneli, nabrali troche
zimnej wody i napili sie. Nie wiadomo, czy sprawita to woda, ale zapatali do siebie gorgca
mitoscig i od tej pory zyli razem, az do $mierci. Na pamigtke tego wydarzenia Zrédto nosi
nazwe Zrédetka Mitosci.”

Wody zrédlane sg w zasadzie czyste, lecz niektére badane parametry wskazujg na stopniowe
zagrozenie czesci zrodet, zwtaszcza lezacych w rejonie zwiekszonej penetracji ludzkie;j.

2. Metodyka badan

Metoda fotometrii ptomieniowej nalezy do spektralnych metod emisyjnych. Zrédtem wzbudzenia
pierwiastkdw jest ptomien palnika, do ktdrego prébka wprowadzana jest w postaci rozpylonego
roztworu. Ptomien jest niskoenergetycznym Zrédtem wzbudzenia i z tego powodu moze byé uzyty
jedynie do analizy pierwiastkbw o niskich potencjatach wzbudzenia — do ok. 3 eV. Elektron
przenoszony jest wowczas na najnizszy poziom wzbudzenia — poziom rezonansowy, a linia spektralna
z nim zwigzana nazwana jest linig rezonansowa.
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Najnizsze energie wzbudzenia majg atomy metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych i dlatego
metoda fotometrii ptomieniowe]j znajduje zastosowanie gtdwnie do ich oznaczania. Po wzbudzeniu,
emitujg one promieniowanie widzialne i wywotujg charakterystyczne zabarwienie ptomienia.

Natezenie promieniowania I, odpowiadajace linii spektralnej powinno by¢ wprost proporcjonalne do
liczby atoméw wprowadzanych do ptomienia, a zatem do stezenia soli metali w prébce. Na skutek
samo absorpcji, jonizacji, powstawania zwigzkow trudno lotnych i innych efektéw, liniowos¢ ta jest
zaburzona. Dla niskich stezen zaleznosc ta jest bliska liniowe;.

Metody ilosciowe stosowane w fotometrii to metoda krzywej kalibracyjnej oraz metoda dodatku

wzorca. W obydwu przypadkach nalezy wzig¢ pod uwage fakt, ze zaleznos$¢ natezenia
promieniowania od stezenia jest liniowa tylko w ograniczonym zakresie stezen.

Tabela 1. Linie rezonansowe i potencjaty wzbudzenia atoméw metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych

L Linia rezonansowa Potencjat wzbudzenia .

Pierwiastek Barwa ptomienia
(nm) (eV)

Potas 766,5 16 blado - fioletowa
769,9 1,6

s6d 289,0 21 36ita

589,6 2,1

Schemat budowy fotometru ptomieniowego przedstawiono na rys 1. Cze$¢ zwigzana

z przygotowaniem prébki ztozona jest z rozpylacza, tapacza kropel, mieszalnika i palnika. Poprzedzona
jest instalacja gazowa ztozong butli, reduktoréw i manometréw pozwalajgcych na precyzyjne
ustalenie cisnienia gazéw. Zadaniem tej czesci jest prawidtowe rozpylenie probki i zapewnienia
stabilnego ptomienia. Cze$¢ optyczna fotometru skfada sie z uktadu optycznego kierujacego
promieniowanie z palnika na detektor. Umozliwia on ponadto regulacje natezenia promieniowania —
poprzez zastone irysowg oraz wybranie witasciwego dla danego oznaczenia wycinka widma. W
fotometrach ptomieniowych stosowane sg w tym celu filtry barwne lub interferencyjne. Bardziej
rozbudowane urzadzania, nazywane spektrofotometrami pftomieniowymi, wykorzystujg siatke
dyfrakcyjna lub pryzmat. Charakterystyka filtru daje informacje o zakresie przepuszczanego Swiatta, o
ilosci przepuszczanego promieniowania oraz przepuszczalnosci w pozostatej czesci widma.
Wykorzystane w badaniu zostaty filtry interferencyjne Na591 dla sodu oraz K771 dla potasu.
Wykonywane s3 w postaci napylonych na szklane podfoze dwdéch warstw pétprzepuszczalnych
przedzielonych napylong warstwg materiatu przezroczystego grubosci doktadnie odpowiadajgcej
potowie dtugosci fali przepuszczanej przez filtr.
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Rys. 2. Budowa fotometru ptomieniowego (Zeiss Model Ill). 1-badany roztwér; 2- rozpylacz; 3- tapacz kropel; 4-
mieszalnik gazéw; 5- palnik; 6- zwierciadto wkleste; 7- przestona irysowa; 8- zestaw filtrow w pierscieniu obrotowym; 9-
fotokomarka [1].

Wykonanie pomiardow

Do 5 ponumerowanych kolbek miarowych o pojemnosci 100 ml kazda odmierzono, za pomoca
pipety automatycznej, nastepujace ilosci roztworéw wzorcowych 0,1; 0,25; 0,5; 1; 2 ml o stezeniu
1 mg/ml NaO celem oznaczenia sodu i 0,05; 0,15; 0,25; 0,5; 1 ml K;0 celem oznaczenia potasu i

uzupetniono do kreski wodg destylowang. Wykonanie wzorcéw tlenkéw zlecone zostato panu
Stanistawowi Augustynowi i on odpowiada za ich jakos¢ .

Przed przystgpieniem do pomiardow przygotowano fotometr ptomieniowy marki Carl Zeiss Jena,
przedstawiony na zdjeciach 5, 6, wybierajgc odpowiedni filtr interferencyjny: K771 - do oznaczania
potasu i Na591 - do oznaczania sodu. Przepuszczono sprezone powietrze do rozpylacza i ustalono
optymalne cisnienie, ktdorego warto$¢ oscylowata pomiedzy 0,4 a 0,5 kp/cmz. Podtaczono
galwanometr i zatozono fotokomorke. Acetylen zostat przepuszczony do palnika, ktéry nastepnie
zapalono. Odpowiednie ustawienie ciSnienia acetylenu wskazywat nieswiecagcy ptomien, co
Swiadczyto o jego catkowitym spalaniu. Wartos¢ miescita sie w zakresie 60-70 mmHg. Dobrano
optymalng czutos¢ galwanometru, wyzerowano fotometr na wodzie destylowanej i przystgpiono do
pomiaréw emisji.

Kolejno podstawiano roztwory wzorcowe sodu i potasu w kolejnosci wzrastajgcych stezen jondéw

oraz roztwory badane i odczytywano wychylenie galwanometru przy odpowiednim filtrze. Pomiar
powtarzano 3 razy.
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(5) (6)

4. Wyniki
Wyniki zestawiono w tabelach, po czym na ich podstawie wykreslono wartos¢ emisji

poszczegdlnych jondw jako funkcje stezenia roztwordw wzorcowych. Zawarto$¢ jonow w
oznaczanych prébach wyznaczono wykorzystujgc metode krzywej kalibracyjne;j.

Tabela 2. S6d w roztworach wzorcowych

1 0,1 0,0007 0,01
2 0,25 0,0019 0,04
3 0,5 0,0037 0,10
4 1 0,0074 0,20
5 2 0,0148 0,37
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emisja [V]

Krzywa kalibracyjna jonéw sodu

0,40
0,35 %

0,30
0,25 y = 25,473x - 0,0019
0,20 /0/ R2=0,9972
0,15

0,10

0,00

0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02

stezenie Na' [mg/ml]

Tabela 3. Potas w roztworach wzorcowych

emisja [V]

0,05 0,0004 0,01
2 0,15 0,0012 0,02
3 0,25 0,0021 0,05
4 0,5 0,0041 0,11
5 1 0,0083 0,26
Krzywa kalibracyjna jonow potasu
0,40

y =32,386x - 0,0146

RZ = 0,9933/
0,20

0,00
0,00 000 000 000 o000 o001 o001 001 001 0,01

stezenie K+ [mg/ml]

79




P. Kowalska et al. / Analit 1 (2016) 72-81

Tabela 4. Potok Pradnik

Emisja Stezenie Emisja Stezenie
Na [V] [mg/ml] K [V] [mg/ml]
0,28 0,011 0,04 0,002
0,25 0,010 0,04 0,002
0,287 0,011 0,035 0,002
=0,011 = 0,002

Odchylenie standardowe

¢ =0,0007716 ¢ =8,91E-05

Tabela 5. Zrédto Mitosci

Emisja Stezenie Emisja Stezenie
Na [V] [mg/ml] K [V] [mg/ml]
0,185 0,007 0,009 0,001
0,17 0,007 0,01 0,001
0,18 0,007 0,01 0,001
= 0,007 =0,001

Odchylenie  standardowe
o =0,0002998 o =1,78E-05

5. Whioski

Wybdr fotometrii ptomieniowejjako  metody do oznaczania jonéw sodu i potasu wynika

z zastosowania tej techniki w jakosciowym badaniu zanieczyszczonej wody. Zaletami fotometrii
ptomieniowej jest duza szybko$¢ pomiaru, dobra czuto$¢ i wykrywalnos$é, brak wptywu
zanieczyszczen innych jondw z roztworu oraz prostota urzadzen i niskie koszty wykonania oznaczen.

Analiza wykazata obecno$¢ jonow sodu i potasu w obydwu badanych prdbkach. W prdébce
pochodzacej z Potoku Pradnika przy sredniej emisji sodu wynoszacej 0,272 V stezenie wyniosto 0,011
mg/ml natomiast przy Sredniej emisji potasu wynoszacej 0,038 V stezenie wyniosto 0,002 mg/ ml. W
prébce pochodzacej z Zrédetka Mitoéci przy éredniej emisji sodu wynoszacej 0,178 V stezenie
wyniosto 0,007 mg/ ml natomiast przy sredniej emisji potasu wynoszgcej 0,01 V stezenie wyniosto
0,001 mg/ml. W obu prébkach jest stosunkowo poréwnywalna ilos¢ poszczegdlnych jondw.

Btedy pomiarowe mogg wynikaé z:

n
jonizacji termicznej atomow;

n
zmiennych warunkéw rozpylania i wzbudzania wystepujgcych pomiedzy roztworem badanym
a roztworami wzorcowymi na skutek zmiany parametréw ci$nienia gazéw lub

roznic gestosci i lepkosci pomiedzy tymi roztworami;

wzbudzenia jonéw oraz atoméw innych pierwiastkéw i taczenia sie atoméw metalu z innymi
atomami lub czgsteczkami wystepujgcymi w ptomieniu
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