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RIASSUNTO_ - L'ob~tlivo del preseme bvoro è
quello di definire le condizioni migliori per l'uso
del reauivo Nil,aVe, V~ (H.ch C!lem. Co.) negli
studi geochimici sulb distribuzione dello ione NO.
nelle acque naturali.

Sono slati effettuati esperimenti sulle diverse ope·
razioni analitiche, in partil.:olare sulla riduzione del
No.. Il NO, - con cadmio, e sulla interferenza degli
ioni Cl- e Fc"',

La riproducibililà è stata studiata in vari modi:
con 47 repliche su 4 soluzioni artificiali, con J serie
di lO analisi ripetule w J campioni incogniti, e oon
17 ooppie di delerminazioni su a!lrenami campioni
incognili, secondo il metodo di slima di Youden.
Ai fini della stima dell'esattezza ed affidabilità ven·
gono inoltre riferiti i risultati dd oonfromo tra le
delerminazioni di due laboratori indipnlcienti per
un cauinaio di ampioni.

La riprcxlucibililà /: di cira il J 9&, l'esattezza
ì: del 10--15 % (espresse come coefficieme di varia­
zione). Appare una differenza sistemalia fra i va·
lori ottenUli dai due laboratori di cira il 20 9&.
L'affidabilità può \'t'nir rappresentata da una fra·
zione del 15·JO % di ~nalisi che: risultano inaccetta.
bili ad un comrollo successivo. La sensibilità è di
circa 0,1 ppm di N·No..

Per certi aspetti, il presente studio è più oompleto
di quello della l.A.C.C. (ElLlS, 1976); i risultati,
in quanto paragonabili, appaiono concordanti.

Il melodo proposto per l'applicazione geochimica
del Nir,aVe, V@ è una versione di laboratorio
della pl"OCC'dura standard di lerreno, salvo i tempi
più lunghi di riduzione e sviluppo del colore rive·
latisi necessari, che tUllavia incidono poto sul tempo
totale di analisi.

Le preslazioni del mt:todo appaiono deg.ne di ti·
li~ per i fini proposli, poicbè rimane semplice,
rapido (30-40 campioni l'ora) e suscetlibile di auto­
mazione, pur manlencndo la buona qualità indiana.

AB$TUCT. - Obi«li~s: I) Determining ape con·
dilions for use of Hach's Nit,aVer V~. NO.
reagem, in geochemka.1 invesligations; 2) gathering
orientation dala on prospective geo-analitical me­
thods for No.- at large.

Expe,imetf/ill fl)()tk: Analylical use of NII,,,Ver V~
was slUdied and more paniculJtly, reduclion lime
on cadmium, interference by chloride ancl ferric ions.
Pn:cision wn invesligated in diJIercot ways, either
00 arliflCially prcpared solutions (47 determinarions
00 4 solutions) and on naturaI water samples
() samples analysed lcn limes each, 17 pairs of
determinations 00 as many samples according to
Youden's procedure for estimating precision based
on paired determinations). Accuracy and depen.
dability were investigated by comparing results from
two dilTerent laboratories on about one hundred
samples.

Resufts: Recommanded reduclion lime: is 1'JO",
possibly 2', up from slrictly l' as rccommended by
rcagent manufaclurer. Color de"dopment is 1"·20'
up from ".15'. 1bey do not aflC'C1 10Iai time of
ana1ysis. Precision is J 9&, accuracy 10--159& (C'Ocl­
ficient or variationl. Dependtbiliry: 15-30% rejected
analyses. Sensiliviry: 0.1 ppm N-NO..

1be presenl slUdy is more compiele than the
previous IAGC sludy (ElUS, 1976) in cenain
respects and, lO the atenl lhat lhe twO studies
may be compare<!, resulrs are consistent.

Vse or Nit,,,Ve, V~ as specified holds great
promise for geocnemical applkation, for it remains
simpler than methods using other reagenls yet
allows as good precisioo and accura'}', beller de­
pendability than current lab methods. lt is as fast
as required for geochemical applkation (JO-4O de­
terminations per hour) and pIObably lends lO
aUlOmarion. Bener dependability, perhaps beller
accuracy, probably result from beller oontroi of t!le
reducing reaction.

Introduzione

La valutazione delle serie di dati geo­
chimici utilizzati in mohe applicazioni spesso
deve tener CQnlQ di souili differenze tra
un gruppo e l'altro di valori. Mentre da un
lato ciò richiede un oculato controllo di tutte
le fasi del campionamento, dall'altro è chia-
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re che, se non si dispone di analisi esalle {'l,
si rischia di scambiare effetti sistematici del
procroimemo analitico }>(:r fenomeni natu­
rali. Normalmente lo studio sperimemale di
un metodo analitico non copre neppure ap­
prossimalivameme la gamma di possibili
campioni geochimici (per es. di acque) e non
si avvicina neppure all'esattezza tcoricameme
possibile per medie di campioni cosl nu­
merosi.

Queste circostanze rendono necessaria una
verifica ed una messa a punto ad hoc e per­
Iamo rendono opportuno l'uso dci lermine
«geochimica analitica li' per indi~re queslo
tipo di studio melodologico.

Il preseme lavoro si pone fini di orienla­
memo prdiminare e, pur proponendo alcuni
risultati ed alcuni suggerimemi tecnici di
immediata utilità pratica, vuoi essere solo
una prima tappa. TUllavia, già in questo
lavoro si è attinto all'esperienza geochimica,
fatta nell'esecuzion~ di numeri di analisi re­
lativamente grandi, per esempio con la pratica
sistematica del controllo mutuo Ira labora­
tori.

I metodi di dosaggio dci nitrati nellc
acque sono assai numerosi (APHA - AWWA,
1971; KOLTI'IOFF et al., 1971; BoLTz, 19'8)
c, tra essi, le determinazioni calorimetriche
sono le più diffuse. Tu!t:lvia le procedure
r'dative sono in genere ugualmenle assai
laboriosc= per il numero di operazioni richie­
ste, hanno condizioni d'applicazione critiche
e sono, per lo più, utilizzabili in intervalli
di concentrazione ridotli (SAWICKI et al.,
1963 i.

Il metodo di nitrazione con acido fenol.
disolfonico prevede l'evaporazione preven­
tiva dci campione, quello con brucina e
quello con acido cromotropico richiedono
l'uso di acido solforico concentrato ed il man­
tenimento di rigide condizioni di tempera­
tura; i mctodi basati sulla riduzione con lega
di Devarda prevedono la distillazione del
campione. l metodi che prevedono la riduzio­
ne dei nitrati a nitrili e la successiva diazota­
zione prima deUo l'viluppo del colore, hanno
tcmpi di lavoro piuttOSIO lunghi anche in lulte

(') .. Esane IO od .. aC'C'Urale .. in quanlo distinle
d. .. precise.. o .. riprodudbili IO. Viene spesso
11"1100110 con • accull!le:zu IO il lerminc: inglese:
.. accuracy IO ma la Il"Jduzionc: italiana correua è
.. esatlc-an .. e penanto noi useremo quest'ultimo.

le varianti; per di più, la riduzione con zinco
è critica perchè di difficile controllo ed è stata
quasi abbandonata, mentre il melodo stan­
dard APHA di riduzione con cadmio, che è
uno dei più diffusi, richiede l'uso di colonne
di riduzione pretranate cd è utilizzabile solo
per concentrazioni 6no ad l ppm N-NO:t
(APHA-AwWA, 1980).

L'esame della lelter:Hura cd alcune espe­
rienze fatte indicano concordemente che i
metodi basflti sulla riduzione dci nitratO a
nitrito con cadmio c successiv:l diazotazione
e copulazione con cromogeno, hanno carat­
teristiche favorevoli. Infatd, per analisi a
scopo geochimico la delerminazione della
somma nitrato + nitrito è sufficiente, sia
per la non sostanziale differenza di signifi­
catO delle due forme, sia perchè il secondo
è in quantità subordinata, non essendo la
forma stabile.

Si è pertanto dala la precedenza allo Stu­
dio di questa classe di metodi ed, in essa,
allo studio di un rcattivo preparato dalla
Hach Chemical Company SOltO il nome bre­
vettalO di NitraVer VI1". Questo reattivo
(che contiene acido gentisico come cromoge­
no al postO della l.naftilammina) è un pre­
parato solido, quindi di facile trasporto e
grande stabililà, in cui tutti i reattivi neces­
sari, per 2' mI di campione, si trovano riu­
niri in unica dose pronta all'uso. La ridu­
2:ione e lo sviluppo del colore avvengono in
una sola fase. La procedura ne risulta spedita
e semplice, in quanto si riduce alla aggiunta
della dose di reattivo ed all'agitazione, que­
sl'ultima critica per mantenere il cadmio in
uniforme COnfatto con la soluzione per il
tempo necessario. A questo proposito con­
viene osservare che il variare delle condizioni
delle colonne di riduzione è una fonte consi­
derevole di problemi in questo tipo di me­
todi (NYDHAL, 1976), e che il metodo pro­
posto si rnccomandllVa non solo per la sem­
plicilà d'uso, ma anche per l'evidenle possi­
bilità di un migliO! controllo delle condi­
zioni di riduzione, rispetto ai metodi che
fanno uso della stessa colonna di riduzione
per molte volte consecmive.

Reattivi c 1I1rumeniazione

Soluzione madre di N-NO.. Si sciolgono 0,7218 g
di KNO. purissimo in un litro di acqua dislillata.
La solu:done rontiene cosi 100 ppm di N·NO.,
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tempo (minJo"__~_."-__-::-_"'-,,..._
O ,. 2' 3'

Lineorità
In figura 3 è riportato il diagramma assor­

banza-concentrazione. La legge di Lambert­
Beer è rispettata fino a concentrllzioni di
circa IO pprn N-NOa, punto oltre il quale
la retta ha una sensibile variazione di pen­
denza.

assicurare il contatto della soluzione con le
particeUe di cadmio.

Prove effettuate sul lempo d'agitazione
mostrano che il massimo di assoroonza si ot­
tiene dopo 1'30'" e che tempi più lunghi non
migliorano i risultati (fig. l).

Sviluppo del colore
L'effetto del tempo sullo sviluppo del c0­

lore e sulla sua stabilizzazione è stato veri­
ficato con prove su soluzioni standard di
lO ppm N-NO~. I risultati sono riponati
in figura 2 dove si può vedere come il tempo
animale di attesa sia di 15', infatti la colo­
razione aumenta fino a 15' dopo l'aggiunta
del reattivo per poi rimanere sostanzialmen­
te invariata fino ad oltre 30'.

Fig. 1. - Assorb'lnza di una soluzione di S pprn
N-NO. in funzione dcI tempo di agiluionc.

Osservazioni
~ consigliabile usare per campioni e solu­

rioni di riferimento dosi di NilroVer ~
della stessa confezione.

Particelle di cadmio presenti sul fondo
del becher dopo l'agitazione non influenzano
la reazione, per cui è superfluo filttate la
soluzione.

Per opernzioni in sequenza l'agitatore ma­
gnetico permette di assicurare un trattamen­
to uniforme dei campioni e degli standard.
Per operazioni su blocchi di campioni, l'agi­
tazione manuale in recipiente chiuso, purchè
fatta solidalmente su tutto il blocco, appare
sufficientememe riproc!ucibile.

I tempi d'agitazione e di sviluppo com­
pleto del colore da noi trovati come otti­
mali sono maggiori di quelli suggeriti dalla
ditta produttrice del NitroVer VI8 che con­
siglia una procedura standard di terreno con
un minuto d'agitazione ed un tempo di attesa
prima delJa lettura compreso tra 5' e 15'.

I tcrmlnl nceC$$ar! li costruirc b rclla di taratura,
gcncralmentc: O - l - 2,5 - 5 - 7,5 c lO ppm di
N-NO., si preparano per diluizioni sucrcssivc.

• NilraVer VI$.: nomc commercialc brevctta- ~
lO, numcro 14034 dci catalogo Hach Chcmical
Company. Confezioni da 50 O 100 dosi.

SpeltTo(otomclro. t StalO usalO uno speuro­
fotomelro Pyc-Unicam 350 con possibilità di Icllurll
in assorbanza o in conccmrazionc.

Si pipettano 25 mi di campione in becher
da 100 mi, si aggiunge una dose di Nitro­
Ver V. e si pone il becher su agitatore ma­
gnetico, con barrella metallica ricoperta di
teRon, per 1'30". Si attende per lo meno 15'
per lo sviluppo del colore ambrato. Si misura
l'assorbanza della soluzione in vascheua da
40 mm. Lunghezza d'onda di lettura:
500 nm. Si costruisce la retta di taratura
trattando in modo identico ai campioni in­
cogniti una serie di soluzioni a concentra­
zione nota.

Procedura

Ri8ultati

Agitazione
L'agitazione serve, oltre che a sciogliere i

reattivi, per favorire la riduzione. ~ impor­
tante agitare la soluzione almeno 1'30" e
cioè fino a riduzione completa, in modo da

Sensibilità
Il limite teorico di sensibilità può ve­

nire definito convenzionalmente assumendo
0,005 come la più piccola differenza di assor­
banza rivelabile con sicurezza sufficiente.

La relazione tra assorbanza e concentra­
zione ricavata dalla pendenza media delle
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fig. 2. - Auorb-nu di una soluzione di lO ppm
N·No. in funzione del tempo di svilupPO dd colore.

rr7
Cv: V~ .. V•

'"
'">U

"l,,-~::::::::~.::~===~ro~ I "
ppm N·N~

Fig. 4. - Prove di riproducibiliti. And:unenlo del
Cv in fumiooe dcUa concentrazione. • .:: solu­
zioni PIq)lIf'luc: artificialmente (v. lab. I); O = cam­
pioni falUrali incogniti (v. lab. 2); ... = analisi
duplicale di ampioni inoognili (wlori mcdi per
intervalli di concentrazione, v. !ab. .l).
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Riproducibili/à ed esalleUiJ

Nulla vi è da aggiungere a quanto è ben
nOto dalla leHerarura sul significato di quesli
termini. È opportuno invece precisare che
noi ci atteniamo strettamente a definizioni di
natura probabilistka in ambedue i casi giac­
chè si nota in letteratura una qualche ambi­
guità nell'uso che certi autori fanno di ter­
mini e ragionamenti di natura deterministica
o probabilistica.

Nel presente testo quindi si dà per inteso
che tanto la riproducibilità come l'esattezza
sono espresse come deviazioni standard, dato
che la differenza essenziale sta nella natura
delle componenti della varianza che ne è mi·
surata, e non nel parametro statistico utilizza­
to. Inoltre si considera una semplice materia
di convenienza, ai fini della particolare appli­
cazione, usare la deviazione standard oppure
il coefficiente di variazione come si è scelto
di fare in questo lavoro.

È interessante, a titolo orientativo, fissare
la struttura e l'ordine di grandezza delle cau­
se d'errore. Gli errori di riproducibilità ed
esattezza, espressi come coefficiente di va­
riazione, dipendono dalla concentrazione nel
modo mostrato daUe figure 4 e 6.

ppm N-NO,

0,055 X
ppm N.NO~

dà per tale limite 0,005/0,055 ossia 0,09,
cioè circa 0,1 ppm.

01

0::0-~-;5;-~--;:'0;;----;:15'--2"0'-

Fig. J. - Diagramma lI550rbanUo<OOCC:ntrazionc 01.
Itfluto con tempi d'agitazione di 1'30" c: di svio
luppo di 1.5'.
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E·

E

"
fig. 6. - Prove di (:sallezza: andamenlo dc:! Cv
in funzione della concentrazione. Le lellere rorri·
spondono a quelle usale nella tab. 4. La curva
continua (S =0,2' e V =0,1') tiene romo solo
delle lettere marcate ron asterisco, che rappresen·
lano il Cl' ollenuto eliminando il contribUlo della
differenza sistematica. 1 numeri si riferiscono ai
~pioni l e 3 dello sludio della I.A.G.C. (ELUS,
1976).
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Fig. :S. - Prove di esattezza: confronto Ira due
laboratori. In ordinate sono i valori ollenuti dagli
autori, in ascissc quelle del laboratorio di tonrromo.
La rella ronlinua rappresenta [a rorrc:!azione mi·
gliore tI1l i dati dei due laboratori; la sila distanza
dalla rella tI1l11eggiatll (correlazione teoriea ottimale)
rappresenta una differenza sistematiCI. Le lettere
idemihaono i gruppi di inlervalli di concemrazione
usati nella tab. 4.

Le curve continue rappresentano l'errore
relativo, calcolato secondo la formula:

TABELLA 1

Riproducibilità ca/co/ata su soluzioni
pr~paraU arti/icialm~nu

TABELLA 2

Riproducibilità calcolata su campioni
naturali incogniti

o. campion. o. r.pUcM i • M

" 0.)2 0.03 .. ,
,

" 2.22 0.15 •••
,

" 7.54 0.35 .. ,
valori di , sono espressi i. ppm N-NO..

i • ~.
\.04 O.H 11.5

2.51 0.20 '.0

5.16 0.25 •••
9.85 0.l1 ,. ,•

"
",
"

"

(Il

Nel caso della presente ricerca il fattore
,)- corrisponde alla variabilità dell'assorban­
za in assenza di nitrati (cosiddetto «bian­
co »), il fanore V2 aUa variabilità della pen­
denza di una retta di calibrazione, che fosse
falta utilizzando una soluzione simile all'in­
cognita anzichè quella preparata artificial­
menle.

La componente indicata come S~ è rilevan­
te per la sensibili t;} pratica (PAVELKA, 1954)
e, più generalmente, per l'esattezza a
bassa concentrazione, mentre la componente
indicata con V~ è rilevante per !'eSlltte7.za
ad alta concentrazione.

Un tipico esempio di errore che contri­
buisce a questa seconda componente è la di­
luizione dei campioni.

L'analisi precedente permette di risolvere,
almeno nei casi in cui essa è valida, un pic­
colo problema. L'errore al limite di rivela­
bilità è ~ 100 7c:, quindi in molte applica..
zioni geochimiche l'errore dipende dalla con-
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Le concentrazioni sono e5prcsse in pprn N-NO•.

TABELLA 3
Riproducibilità calcolata su coppie di deter·
minazioni di campioni incogniti (metodo di

stima di YOUDEN)

centrazione come si trova approssimativa­
mente mostrato dalla fig. 4.

Per definire in modo univoco l'errore di
un metodo mediante un errore relativo, co­
me il coefficiente di variazione, conviene
riferirsi al valore V, limite del Cv per
X-co

Esattezza

L'esattezza dci metodi si può studiare in
due modi: analiticamente, indagando sulle
singole cause d'errore, e, statisticamente,
analizzando le varie componenti dell'errd~e

viste come fonti di varianza. In primo luogo
abbiamo studiato analiricamente l'effetto dei
cloruri e quello dello ione ferrico, per i quali
si rimanda all'apposito paragrafo sulle intero
ferenze.

In secondo luogo, abbiamo analizzato sta­
tisticamente le componenti dell'errore, con·
frontando, per un centinaio di campioni di
acque naturali dell'Isola Centrale, i risultati
da noi ottenuti con quelli di un altro labo­
ratorio, considerato internazionalmente affi·
dabile e che aveva utilizzatO un metodo
automatico standard. I dati coprono un inter­
vallo di concentrazioni molto largo. Da un
lato, questo pone il problema che la stim,l
dell'errore può riferirsi a condizioni non para­
gonabili tra loro, come si è visto nella (1)
a proposito della riproducibilità. Proprio per
questo, dall'altro lato, i dati permettono di
studiare come l'errore dipende dalla concen­
trazione. A questo fine la valutazione del­
l'esattezza è stata effettuata, secondo il citato
crirerio di Youden, per intervalli di concen­
trazione opportunamente definiti. I risultati
sono riassunti nella tabella 4. Gli intervalli
e le medie sono definiti relativamente alle
medie dei dati dei due laboratori per ciascun
campione.

L'esame diretto dell'insieme dci risultati
(fig. 5) permette di riconoscere un effetto
sistematico (retta continua) accanto a devia·
zioni da considerare casuali. Nel calco·
lo secondo Youden 'la vananza include
l'effetto sistematico. In base ai principi
dell'analisi della varianza i dati possono
essere spogliati della differenza sistematica,
permettendo così di calcolare l'esattezza ef·
fettiva, sempre come deviazione standard
e coefficiente di vari,lzione (ultime due co·
lonne della tab. 4), tra i due laboratori. I
coefficienti di variazione così ottenuti sono
riponati in fig. 6 come funzione della con­
centrazione: si riconosce di nuovo la struttura
dell'errore discussa in precedenza a propo·
sito della riproducibilità. Questo quindi sem·
bra valere tanto per la riproducibilità quanto
per l'esattezza. I parametri della curva con­
tinua, che risulta di una approssimativa otti­
mizzazione dell'adattamento della stessa alle
osservazioni, sono; S::: 0,25 ppm e V::: 0,15
cioè sensibilità di 0,25 ppm e Cv del 15 'fr.

t: noto però che nel confronto tra due la·
boratori la discordanza misurata è maggiore
dell'errore più grande mentre t'errore sulla
media è, grosso modo, v'2 volte minore del
totale osservato. L'errore da attribuire ai
dati di un singolo laboratorio sta dunque

12.3

6.64 0.28

21.10 0.67

•
;

n. cUlpioni

0.56 _ ~.5

4.95 _ 9.7

11.~ _ ~5.5

1n~..rvallo di
eoncentruione

Riproducibilità

La riproducibilità è stata studiata sia con
47 repliche di 4 soluzioni artifici:di (rab. 1),
sia con 30 repliche su 3 campioni incogniti
(tab. 2), sia, infine, calcolata secondo il me­
todo di stima di analisi duplicate di Youden
(YOUDEN, 1955), su 17 coppie di determi­
nazioni su campioni incogniti (tab. 3).

L'area tratteggiata di figura 4 mostra l'an­
damento previsto per il Cv quando gli errori
Vela sensibilità S, secondo la (1), sono
rispettivamente di circa il 31<1 e di 0,1­
0,2 ppm. Queste quantità caratteristiche
sembrano rappresentare adeguatamente ciò
che accade con letture ripetute di campioni
incogniti o di soluzioni preparate artificial­
mente.
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TABELLA •
E$tlUezz(1 ci1/coltl/tl, secondo il criterio di YOUDEN, ,u campioni

Ilnalizza/i da due l"boralori diversi

1I>t.rnUo di

'N~ .,.."..."t... l ..... ". cuoplonl '"' ,.,
(""", N-lIO

l
)

• < 1.$ " j .05 0.21 " 0.26 "
• '.$ - l.O " 2.11 0.$6 " 0.01 "
, l.O _ 6.0 " 4.41 0.79 " O.H "
• 6.0 _ 1\

" '.01 2.n " 1. .. "
• " . " , \e.H , .l6 " 2. '6 "

Le ultime due colonne riportano i valori oorreui per l'effetto della differenza sistematica. Gli intervalli e
le medie sono definiti relativamente alle m~ie dei dati dei due laboT1ltori per ciascun campione.

con ogni probabilità tra questi due valori,
cioè (fa il 15 e ilIO?,.

Confronto con lo $/udio della l.A.G.c.
(ELLIS, 1976)

Per riferimento sono riportati in 6gura 6
anche i dati del confronto tra laboratori di­
versi eseguito dalla IAGC per i campioni
indicati con i numeri l e 3.

t da notare che la varianza tra i bOOra­
lori, che è la sola accessibile allo studio
quando si disponga di solo uno o pochi camo
piani, come nel caso del lavoro citato, com­
prende anche le differenze sistematkhe. Nei
confronto tra due soli laboratori ma esteso
a mohi campioni, discusso in precedenza, si
è invece separato l'effetto della differenza
sistematica. Questa, in linea di principio,
non potrebbe venire trattai a come un errore
aleatorio una volta cosi riconosciuto. Noi non
abbiamo sviluppalo l'analisi delle cause della
differenza sistematica di cui sopra in questo
lavoro d'orientamento. Tale differenza è del
2Q.251o, e la sua presenza fa sì che l'errore
sembri dipendere molto meno dalla concen­
tC1l2ione. I nostri risultali sono anche in
questo coerenti con quelli dello studio del­
1'lAGC, di cui il presente studio con(fibuisce
a chiarire il signi6cato.

Affidabilità

Come parte del confronto Ira due labora-

tori, di cui si è parlatO a proposito dell'esat­
tezza, è slato elfelluato anche un lest di affi·
dabililà. Sono Slati scelti in primo luogo
29 campioni, a causa di differenze Ira i due
laboratOri che apparivano non normali, e che
pertanto non potevano venir incluse nelle
prove d'esattezza.

Non potendo nè volendo decidere a priori
quale dei due laboratori fosse in errore, la
decisione definitiva è siaia basala sulla revi­
sione delle analisi da parte di ciascun labo­
ratorio. In ahre parole si sono alla fine scar­
tali i risultai i la cui non affidabilità è slata
riconosciula dal laboratorio interessato. De­
viazioni confermate come tali si sono veri·
6cate nel 16 ~ dei casi. Questo non diffe­
risce molto dall'II % di valori scartati per
lo standard n. l dello studio dell'lAGC, se
si tien conio delJ~1 diffetenza dei criteri appli­
cati. Un esame dei nostri dati e di quelli di
Ellis autorizza il sospetto che la frazione di
deviazioni non normali possa essere 6no al
30 ?( . Non si pwò ar.dare oltre in quesla sede,
giacchè farlo richiederebbe una discussione
analilica dei risultati e dei melodi che non
rientra nei limiti di un lavoro d'orienla·
mento come questo.

Interferenze

Sono slati verificati gli effetti delle inter­
ferenze dei cloruri e dello ione ferrico citate
in leneralura per melodi simili (DAVISON e
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TABELLA 5

InterferenUl dello ione Cl su/l'asrorbam.a
di una soluzioni" di 5 ppm N·NOJ

TABELLA 6

Interferenza dello ione Fr' su//'assorbam.a
di "na soluzione di 5 ppm N·NOI

• • •

..112

."O. ](i6

0.696

0.514

0.327,

"

e sviluppo del colore da noi raccomandati
siano più lunghi di quelli indicati dalla Hach
per il NitraVer V., ciò non altera la durata
del tempo d'analisi ai fini pratici. Noi rite­
niamo che con una razionale organizzazione
delle o?Crazioni analitiche sia raggiungibile
un ritmo di 30-40 determinazioni l'ora, indi­
pendentemente dal sistema d'agitazione
scelto. Questo è paragonabile ai ritmi di
lavoro dei metodi automalici.

A questo proposito la nostra analisi del­
l'organizzazione delle operazioni e dei tempi
indica che i vant3ggi dell'uso dci NitraVer ViJP
potrebbero venir mantenuti anche utilizzan.
do procedure automatiche, con il conseguen­
te risparmio di impegno di tempo dell'ope·
ratore.

Dai risultati otlenuti si possono eviden­
ziare le seguenti conclusioni:

a) l'intervallo di applicazione onimale di
questo metodo va da 1 a lO pprn N-NO,
e copre buona pafle delle concentrazioni pre­
senti nelle acque nalUrali, eventualmente ri­
correndo a modeste diluizioni del campione;

b) la sensibilità raggiungibile è di 0,1 pprn
N-NOa, sufficiente per le applicazioni geo­
chimiche;

c) prove di riproducibilità danno un coef­
ficiente di variazione di circa il 3 70;

d) confronti tra laboralOri diversi danno
una stima d'esattezza dci 10-157(;; diffe.
renze lotali del 20·30 % tra laboratori com­
prendono errori sistematici, che in linea di
principio dovrebbero potersi eliminare, messi
in evidenza ma non analizzati in questo la­
voro;

Conclusioni

- .

-"

-"

.rror. re1.'PS- Cl ....orb.nza
.",,,,iune..

, 0.129

" 0.101

" 0.29'

'" 0.216

,,, 0.211

'" 0.266

1000 0.252

2000 0.250

3000 0.250

In vista delle conclusioni per cui il me­
todo, pur essendo rapido, appare valido ano
che come metodo di laboratorio, vale la pena
di osservare che, benchè i tempi di riduzione

WOOF, 1979) e segnalate anche dalla Hach
per il NilraVer V@. Come si può vedere nel­
la tabella 5, l'interferenza negativa dei clo­
ruri diviene del IO % inmrno a 50 ppm et­
e va crescendo con la concentrazione fino
a stabilil.z~ltsi intorno alle 1000 ppm Cl- sul
valore dci 25 %.

Nella pratica si può ovviare a quest'inter­
ferenza aggiungendo alle soluzioni di riferi­
mento una quanlità di Cl simile a quella
contenuta nei campioni oppure aggiungendo
tanto a~li sHmdards come ai campioni
1000 pprn Cl .

lo ione Fe"~' produce invece una sensibile
interferenza positiva già a livelli di poche
ppm, come risulta dalla tabella 6.

Si potrà procedere a passare il campione
attraverso resine a scambio cadonico per
ovviare a quest'ultima interferenza, che co­
munque non è grave, dato che raramente il
ferro è presente nelle acque natur~lli in quan­
tità superiori a qualche ppm.

Abbiamo constatato che il pH del cam­
pione nell'intervallo tra 2 e 11 non influenza
sostanzialmente i risultati della determina­
zione, anche se è preferibile operare con pH
vicini alla neutralità.
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e) lo ione Cl interferisce in modo signi­
ficativo a concenmlzioni superiori a 50 ppm,
lo ione Fe'" interferisce giù a livello di poche
ppm, m,l è possibile c1imin,Hc cntrambi tali
effetti.

Per le considerazioni di cui sopr,l il metodo
,lpparc velocc, valido c panicol.lrmente adat·

to ad una larga applie:lzione per :Inali si di
:lcque naturali a scopo geochimico.

Rillgrl1zil/llIi"I/O. _ Si rinl:mzia il proL FRANCO
TOI,ANI, dcll"Univetsit~ di PaIamo. per la revisionI.'
critica del manoscritto.

Lavoro eseguito con il contributo finanziario
<Id M.P.I. c del C.N.R. - Centro di Studio per la
Minculogi;l c la Geochimica dd S....dimcnti . Firenze.
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