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Προσδιορισμός διαθέσιμων ποσοτήτων βαρέων μετάλλων


 (Lindsay and Norwell, 1978)

Αρχή της μεθόδου εκχύλισης

Η μέθοδος των Lindsay and Norwell (1978), εφαρμόστηκε αρχικά για τη μελέτη της διαθεσιμότητας του σιδήρου στο έδαφος και κατόπιν χρησιμοποιήθηκε για των προσδιορισμό των διαθέσιμων ποσοτήτων των μετάλλων Mn, Zn, Cu, Ni και Cd.

Η ποσότητα του σιδήρου η οποία είναι διαθέσιμη για τα φυτά μεταβάλλεται ανάμεσα σε μεγάλα όρια. Ελάχιστες ποσότητες σιδήρου παρατηρούνται σε εδάφη τα οποία περιέχουν περίσσεια ανθρακικού ασβεστίου, αλλά μερικές φορές είναι δυνατό να παρατηρηθούν μικρές ποσότητες σιδήρου και σε ουδέτερα ή ακόμη και σε όξινα εδάφη. Τα φυτά τα οποία μεγαλώνουν σε τέτοιου είδους εδάφη εμφανίζουν το φαινόμενο της χλώρωσης. Μεγάλες συγκεντρώσεις σιδήρου εμφανίζονται σε ισχυρά όξινα εδάφη ή σε εδάφη τα οποία δεν έχουν ικανοποιητικές συνθήκες αερισμού. Σε αυτές τις συνθήκες  υπάρχουν περιπτώσεις φυτών που εμφανίζουν τοξικά συμπτώματα. Διάφορες μέθοδοι έχουν εφαρμοστεί με σκοπό να προσδιοριστεί η ποσότητα του διαθέσιμου σιδήρου στα εδάφη. Σε αρκετές εργασίες έχει γίνει προσπάθεια να προσδιοριστεί ο υδατοδιαλυτός σίδηρος, αλλά οι ποσότητες του σιδήρου που μπορούν να εκχυλιστούν μόνο με νερό είναι ελάχιστες έως μηδενικές. Η παρουσία  αναγωγικών μέσων στο μέσο εκχύλισης, αυξάνει την ποσότητα του σιδήρου που εκχυλίζεται από το δείγμα.

Αρχικά χρησιμοποιήθηκε διάλυμα 0.5 % οξαλικού οξέος και το 1932 ο Morgan χρησιμοποίησε διάλυμα 0.2 % υδρόξυ-κινόνης σε οξικό αμμώνιο, για το σκοπό αυτό. Αρκετοί ερευνητές χρησιμοποίησαν αραιά διαλύματα οξέων ή ρυθμιστικά διαλύματα χαμηλού pΗ ως εκχυλιστικά διαλύματα. Το 1969 οι Purves και McKenzie χρησιμοποίησαν το οξικό νάτριο σε ρΗ=4,8. Οι ίδιοι ερευνητές χρησιμοποίησαν επίσης διάλυμα 1 Ν οξικού αμμωνίου σε ρΗ=4,8 αλλά και  διάλυμα 1 Ν οξικού αμμωνίου σε pΗ=3. Το 1969 οι Lindsay και Norvell εκχύλισαν Fe χρησιμοποιώντας  EDDHA (αιθυλενοδιαμίνη δι-(ο-υδροξυ-φαινολοξικό οξύ)). Το 1972 ο Norvell σύγκρινε την σταθερότητα των συμπλόκων του σιδήρου ως συνάρτηση του ρΗ του εδάφους και διαπίστωσε ότι το σύμπλοκο Fe-EDDHA δεν ανταγωνίζεται από άλλα ιόντα σε εύρος pΗ από 4 έως 9. Η συμπλοκοποίηση του σιδήρου από το αιθυλοδιάμινο-τετραοξικό-οξύ (EDTA), κυκλο-εξανεδιάμινο-τετραοξικό οξύ (CDTA) και από το διαιθυλενο-τριάμινο-τριοξικό οξύ (DTPA) περιορίζεται σημαντικά από την παρουσία ασβεστίου σε pΗ=6-7. 

Το 1978 οι Lindsay και Norvell κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι το DTPA είναι το καταλληλότερο εκχυλιστικό μέσο και συγχρόνως επιτρέπει τον ταυτόχρονο προσδιορισμό των  Zn, Fe, Mn και Cu. Η συμπλοκοποίηση των ιόντων του τρισθενούς σιδήρου από το  DTPA είναι μεγαλύτερη σε pΗ<7, αλλά έχει σημαντική τιμή και σε ρΗ=7,3, που έχει και το εκχυλιστικό μέσο. Επειδή ο σίδηρος συνήθως απουσιάζει στα αλκαλικά εδάφη, το εκχυλιστικό μέσο έχει παρασκευαστεί με σκοπό να αποφεύγεται η υπερβολική διάλυση του ανθρακικού ασβεστίου κατά την απελευθέρωση του δεσμευμένου σιδήρου. Αυτό επιτεύχθηκε σταθεροποιώντας το pΗ σε ελάχιστα αλκαλική περιοχή στην οποία είναι διαλυτό το ασβέστιο. Η ύπαρξη του διαλύματος χλωριούχου ασβεστίου (0.02 Μ) επιτρέπει την επίτευξη ισορροπίας ανάμεσα στην ιοντική μορφή του ασβεστίου και του ανθρακικού ασβεστίου, του οποίου περιορίζει την διαλυτότητα. Το pΗ= 7,3 σταθεροποιείται με τη χρήση του ΤΕΑ και ταυτόχρονα εμποδίζεται η διάλυση των συνυπαρχόντων βαρέων μετάλλων, η οποία αυξάνεται σε υψηλότερες τιμές pΗ. Το ΤΕΑ (τριαιθανολαμίνη) χρησιμοποιείται επειδή έχει pΚα=7.8 και επίσης επειδή καίγεται κατά τη διάρκεια της ανάλυσης με Ατομική Απορρόφηση. Στο εκχυλιστικό μέσο το DTPA δεσμεύεται από το ασβέστιο. Στην τιμή ρΗ=7,3 περίπου τα τρία τέταρτα του ΤΕΑ βρίσκονται σε κατάσταση ιονισμού. Με την προσθήκη του εκχυλιστικού στα εδάφη, ελευθερώνεται στο διάλυμα μεγάλο ποσοστό των ιόντων Ca και Mg, γιατί η ιονισμένη μορφή του ΤΕΑ ανταλλάσσεται με τα ιόντα Ca και Mg που βρίσκονται σε θέσεις ιονανταλλαγής. Αυτό το φαινόμενο της ιονανταλλαγής, συνήθως αυξάνει την συγκέντρωση του ιονικού ασβεστίου κατά 2 ή 3 φορές και ελαττώνει τη διάλυση του CaCO3 στα αλκαλικά εδάφη. Η επιλογή του DTPA έγινε με βάση το γεγονός ότι γίνεται, όπως αναφέρθηκε, εκλεκτικά ταυτόχρονα συμπλοκοποίηση Fe, Mn, Zn και Cu. Παρόλα αυτά διαπιστώθηκε ότι οι σταθερές σταθερότητας για το Νi και το Cd είναι εξίσου ικανοποιητικές και για τα στοιχεία αυτά. 

Παρασκευή εκχυλιστικού διαλύματος DTPA

DTPA εκχυλιστικό διάλυμα: 0,005 M DTPA, 0,01 M CaCl2 και 0,1 Μ ΤΕΑ, το οποίο σταθεροποιείται σε τιμή pΗ=7,3 με ΗCl. 

Για την παρασκευή 1 L του διαλύματος αυτού διαλύονται 14,92 g του αντιδραστηρίου ΤΕΑ, 1,967 g του αντιδραστηρίου  DTPA και  1,47 g CaCl2.2H20 σε 900 mL απoσταγμένου ύδατος. 

Στο διάλυμα που προέκυψε με αυτόν τον τρόπο προστίθεται ποσότητα διαλύματος ΗCl 1 N έτσι ώστε το pH να σταθεροποιηθεί στην τιμή 7,3 ± 0,05. 

Το διάλυμα που προκύπτει, μεταφέρεται σε ογκομετρική φιάλη των 1000 mL  η οποία συμπληρώνεται με αποσταγμένο ύδωρ μέχρι τη χαραγή. Πριν τη χρησιμοποίηση του διαλύματος αυτού γίνεται έλεγχος για την τιμή του pH και τη σταθεροποίηση της τιμής του σε 7,3 ± 0,05.
Πρότυπα διαλύματα  μετάλλων 1000 mg L-1.

Παρασκευάζονται με διάλυση του περιεχομένου της αντίστοιχης αμπούλας (1g) σε ογκομετρική φιάλη των 1000mL και συμπλήρωση μέχρι τη χαραγή με διάλυμα ΗΝΟ3 1% κ.ο

Μέθοδος

 Σε κωνική φιάλη των 125mL προστίθενται 10g αεροξηραθέντος εδάφους. Κατόπιν προστίθενται 20mL διαλύματος DTPA. Πραγματοποιείται ανακίνηση για 2 ώρες με τη βοήθεια μηχανικού αναδευτήρα. Κατόπιν ακολουθεί διήθηση με ηθμό Whatmann No 42. Παράλληλα πραγματοποιείται και τυφλός προσδιορισμός σε διάλυμα το οποίο περιέχει όλα τα αντιδραστήρια εκτός από τα 10g εδάφους. Για την κατασκευή των πρότυπων καμπυλών και στην συνέχεια για τον υπολογισμό της συγκέντρωσης των μεταλλικών στοιχείων, χρησιμοποιούνται διαλύματα τα οποία παρασκευάζονται σε ογκομετρικές φιάλες των 100 mL μεταφέροντας τις κατάλληλες ποσότητες των πρότυπων διαλυμάτων και συμπληρώνοντας μέχρι τη χαραγή της ογκομετρικής φιάλης με το εκχυλιστικό διάλυμα DTPA. 

Όλα τα σκεύη τα οποία έρχονται σε επαφή με το εκχυλιστικό μέσο ή με το έδαφος ή με το διήθημα, ξεπλένονται με διάλυμα ΗΝΟ3 1:1, με άφθονο απoσταγμένο ύδωρ και με διάλυμα ΗΝΟ3 1% κ.ο. Τα εκχυλίσματα του εδάφους που δεν αναλύονται μέσα σε 2-3 μέρες τοποθετούνται σε ψυγείο, έτσι ώστε να παρεμποδιστεί η μικροβιακή δραστηριότητα.
Yπολογισμοί 

Υπολογίζεται σε mg kg-1 ξηρού εδάφους η συγκέντρωση των μεταλλικών στοιχείων, λαμβάνοντας  υπόψη τις  αραιώσεις που πραγματοποιήθηκαν στα εκχυλίσματα των δειγμάτων εδάφους. Για την συγκέντρωση του μετάλλου (Μ) στο αεροξηραθέν έδαφος ισχύει ο παρακάτω τύπος :

      mg M L-1 στο εκχύλισμα του δείγματος -  mg M L-1  στο τυφλό διάλυμα

20 x ------------------------------------------------------------------------------ = mg M kg-1 αεροξηραθέντος  
εδάφους    
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Γενικές παρατηρήσεις για τους υπολογισμούς. 

Τα αποτελέσματα των μετρήσεων είναι δυνατό να εκφράζονται ως mg kg-1 εδάφους, το οποίο ισοδυναμεί με ppm και ισούται με το διπλάσιο της συγκέντρωσης του διηθήματος. Μερικές φορές είναι δυνατό να χρησιμοποιηθεί η αντιστοιχία ανάμεσα στη μάζα και στον όγκο του εδάφους: έτσι τα 10 g εδάφους ισοδυναμούν με 8,5 cm3 εδάφους. Για ένα τυπικό ιλυοπυλώδες έδαφος με 2,5% οργανική ουσία, το οποίο μπορεί να περάσει από κόσκινο 10 mesh, έχει πυκνότητα 1,18 g mL-1, σε σχέση με την τιμή 1,32g mL-1 που παρουσιάζει ένα αδιατάραχτο δείγμα εδάφους. Στις περισσότερες περιπτώσεις τα αποτελέσματα εκφράζονται σε μονάδες μάζας ξηρού εδάφους και γι’ αυτό είναι απαραίτητο να είναι γνωστή η υγρασία των εδαφικών δειγμάτων. 

Ο παραπάνω τύπος όταν είναι γνωστή η υγρασία του εδάφους μετασχηματίζεται ως εξής: 

        mg M L-1 στο εκχύλισμα του δείγματος -  mg M L-1  στο τυφλό διάλυμα

20 x ------------------------------------------------------------------------------------------ = mg M kg-1 ξηρού 
εδάφους




                           10-10xυγρασία/100
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