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ZASTOSOWANIE SPEKTROMETRII FLUORESCENCJI
RENTGENOWSKIEJ CALKOWITEGO ODBICIA (TXRF) DO OZNACZANIA
ZAWARTOSCI KRZEMU W MATERIALE ROSLINNYM

Streszczenie

Liczne opracowania naukowe, w ktorych wykazano dobroczynne dziatanie krzemu na rosliny, $wiad-
cza o wzrastajacym zainteresowaniu rola krzemu w kontekscie wptywu na wzrost i prawidlowy rozwoj
roslin. Wskazuja rowniez na potrzebe uzupelniania tego pierwiastka w podtozu podczas produkeji roslin-
nej.

Celem badan byto dopracowanie metody przygotowania probek materialu roslinnego i oznaczenie
w nich zawartos$ci krzemu z zastosowaniem spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbi-
cia. Probki materiatu roslinnego, w sktad ktorego wchodzity liofilizowane i suszone liScie szalwii lekar-
skiej (Salvia officinalis), suszone liScie skrzypu polnego (Equisetum arvense) i suszone liscie pokrzywy
zwyczajnej (Urtica dioica), poddano analizie pierwiastkowej. Probki suszu roslinnego roztwarzano
z wykorzystaniem mieszaniny stezonego kwasu azotowego(V) oraz nadtlenku wodoru w mineralizatorze
mikrofalowym. Analiz¢ zawartosci krzemu w probkach przeprowadzono przy uzyciu spektrometru fluore-
scencji rentgenowskiej catkowitego odbicia (TXRF). Zawarto$¢ krzemu w probkach szatwii lekarskiej
wynosita 0,2 %, w probkach pokrzywy zwyczajnej — ponad 0,5 %, a w probkach skrzypu polnego — ok.
1,4 %. W celu potwierdzenia i uzupehienia otrzymanych informacji zgromadzony materiat ro$linny pod-
dano takze analizie mikroskopowej z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego, umozli-
wiajacego rowniez okreslenie sktadu pierwiastkowego w mikroobszarze dzigki spektrometrowi dyspersji
energii wtornego promieniowania rentgenowskiego. Wykonano fotografie mikroskopowe oraz analizg
sktadu pierwiastkowego probek materiatu roslinnego w mikroobszarze, a przeprowadzone analizy pozwo-
lity na wykazanie obecnosci krzemu w trzech probkach badanego materiatu roslinnego: szatwii uprawiane;j
w sposob konwencjonalny, pokrzywy i skrzypu polnego.

Slowa kluczowe: szatwia lekarska, skrzyp polny, pokrzywa zwyczajna, krzem, liofilizacja, TXRF, SEM

Wprowadzenie

Dotychczas w publikacjach naukowych duzo uwagi poswigcano roslinom boga-
tym w krzem, takim jak pokrzywa, rdest ptasi, podbiat czy skrzyp polny ze wzglgdu na
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mozliwo$¢ wykorzystania ich jako zrodta tego pierwiastka w prawidlowej i zbilanso-
wanej diecie cztowieka. Liczne opracowania naukowe wykazujace dobroczynne dzia-
tanie krzemu na rosliny dowodzg wzrastajacego zainteresowania zaréwno rolg krzemu
w kontekscie wptywu na wzrost i prawidlowy rozwoj rosliny, jak rowniez suplementa-
cja tego pierwiastka podczas produkcji roslinne;.

Dodatek krzemu by} pomijany podczas nawozenia roslin, poniewaz powszechnie
uwazano, ze w przeciwienstwie do makro- i mikroelementow nie jest pierwiastkiem
niezbednym do wzrostu roslin. Makroelementy, m.in. azot, potas, wapn, magnez, fos-
for i siarka, to pierwiastki, ktorych zawarto$¢ w suchej masie przewyzsza 0,1 %. Do
mikroelementow zalicza si¢ pierwiastki wystepujacego w ilosci ponizej 0,1 % suchej
masy, tj. chlor, zelazo, miedz, cynk, bor, mangan oraz nikiel [9].

Najwigcej krzemu, ok. 3 %, kumulujg rosliny zbozowe (np. pszenica), natomiast
w roslinach dwulisciennych zawarto$¢ tego pierwiastka wynosi ponizej 0,5 % suchej
masy. Krzem, mimo Ze nie jest jednoznacznie zaliczany ani do mikroelementow ani do
makroelementow, korzystnie wptywa na rozwdj uktadu korzeniowego roslin upraw-
nych. Wysycenie tkanek ro$lin krzemionkg zwigksza ich wytrzymato$¢ na uszkodzenia
mechaniczne powodowane warunkami atmosferycznymi. Dzigki usztywnieniu lisci
i todyg wzrasta tez odporno$¢ na porazenia wywotane przez patogeny chorobotworcze
i inwazje szkodnikow. Dodatkowo wzmaga syntezg barwnikow asymilacyjnych, co
znajduje potwierdzenie w wyzszej wydajnosci fotosyntezy i wptywa na szybszy i buj-
niejszy rozwoj rosliny. Sztywniejsze todygi podnosza réwniez odpornos$¢ rosliny na
stres spowodowany niedostatkiem wody oraz wywotany gwaltownymi wahaniami
temperatur w okresie wczesnowiosennym [4].

Zawartos¢ krzemu w skorupie ziemskiej wynosi ok. 26 % [2]. Pierwiastek ten
w glebie wystepuje przede wszystkim w postaci krzemionki i réznego rodzaju krze-
miandw, praktycznie nierozpuszczalnych w wodzie, co utrudnia pobieranie go przez
ro$ling bezposrednio z podloza. Przyswajalnosc¢ tego pierwiastka z gleby wzrasta wraz
z wilgotno$cig podloza i aktywnoscig mikroorganizméw glebowych oraz w duzej mie-
rze zalezy od jego formy dostepnej dla rosliny [3]. Krzem w wodzie wystgpuje w bar-
dzo matym ste¢zeniu, ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ zwigzkow krzemu. Jedynie
wody termalne mozna uzna¢ za bogate w ten sktadnik, poniewaz st¢zenie tego pier-
wiastka moze si¢gac¢ tam nawet 600 mg/1 [2].

Wyjatkiem, ktory decyduje o koniecznosci suplementacji zwigzkami krzemu,
jest uprawa hydroponiczna roslin. Jest to rodzaj uprawy w kulturze wodnej, gdzie tra-
dycyjne podtoze glebowe zastepuje si¢ materiatem mineralnym, obojetnym chemicznie
1 niemajagcym wplywu na rozwoj roslin, shuzagcym tylko do utwierdzenia korzeni. Ro-
$liny pobierajg sktadniki odzywcze oraz sole mineralne rozpuszczone w wodzie z tzw.
pozywki [8].

Borkowski i wsp. [1] dowiedli zalezno$ci pomigdzy stosowaniem w uprawie ro-
$lin zwigzkow krzemu a aktywnoscig naturalnych systemow obronnych ro$lin, stymu-
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lacja ich wzrostu i rozwoju oraz wzmocnieniem tkanek. W celu potwierdzenia i uzu-
petiania wynikow badan polowych przeprowadza si¢ iloSciowa analizg¢ zawartosci
krzemu w roslinach suplementowanych krzemem oraz w roslinach kontrolnych, kté-
rym nie byly podawane nawozy na bazie zwigzkow krzemu. Ilo$ciowe oznaczanie tego
pierwiastka w ro$linach stato si¢ przedmiotem zainteresowania naukowcoOw w ciggu
kilku ostatnich lat. Zagadnienie to jest istotne dla wielu réznych dyscyplin i dziedzin,
w tym nie tylko dla rolnictwa, ogrodnictwa czy botaniki, ale takze dla biochemii, agro-
nomii czy biotechnologii.

Probki materiatu ro§linnego do analizy pierwiastkowej przygotowuje si¢ w okre-
slony sposob, zgodnie z jedng z powszechnie stosowanych metod, takich jak: suche
spopielanie [7], trawienie na mokro z wykorzystaniem st¢zonych kwasow [5], roztwa-
rzanie kwasami wspomagane mikrofalami [7]. Najczesciej stosowane techniki anali-
tyczne umozliwiajgce oznaczanie st¢zenia pierwiastkOw w materiale roslinnym to
m.in. optyczna spektrometria emisyjna z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES,
ang. inductively coupled plasma optical emission spectrometry), atomowa spektrome-
tria absorpcyjna (AAS, ang. atomic absorption spectrometry) [6], rentgenowska spek-
trometria fluorescencyjna (XRF, ang. X-ray fluorescence) [5] oraz spektrometria fluo-
rescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia (TXRF, ang. fotal reflection X-Ray
fluorescence) [6]. Analiza pierwiastkowa suszu ro§linnego moze by¢ przeprowadzana
z uzyciem uzupetniajacych si¢ wzajemnie aparatow pomiarowych. ICP-OES znajduje
zastosowanie przede wszystkim w analizie sktadu pierwiastkowego wody, klarownych
probek ciektych oraz statych po mineralizacji. Probki zawiesin badz nieklarowne roz-
twory probek statych po mineralizacji analizowane sg przy uzyciu spektrometru fluore-
scencji rentgenowskiej catkowitego odbicia (TXRF). Wybor metody analitycznej wa-
runkuje sposob przygotowania probki do badan. NajczeSciej i najpowszechniej
stosowang metodg jest technika mineralizacji probki stalej, z wykorzystaniem odpo-
wiedniej ilosci stezonych kwaséw w warunkach podwyzszonej temperatury i ci$nienia,
z zastosowaniem mikrofal. Roztwarzanie probek statych, ktorych matryca jest krze-
mionka, glinokrzemiany badz inne mineraty zawierajagce zwigzki krzemu, wspomagane
jest dodatkiem stezonego kwasu fluorowodorowego. Postepowanie to umozliwia roz-
puszczenie zwigzkéw krzemu trudno rozpuszczalnych w kwasach, co niestety wigze
si¢ ze znacznymi stratami 1 ubytkiem tego pierwiastka z probki podczas mineralizacji,
nawet przeprowadzanej w uktadzie zamknigtym. Z uwagi na ten problem przygotowa-
nie probki materiatu ro§linnego do oznaczania zawarto$ci krzemu musiato zosta¢ zmo-
dyfikowane i udoskonalone.

Celem przeprowadzonych badan byto dopracowanie metody przygotowania pro-
bek materialu roslinnego i oznaczenie w nich zawartosci krzemu z zastosowaniem
spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia.



ZASTOSOWANIE SPEKTROMETRII FLUORESCENCJI RENTGENOWSKIEJ CALKOWITEGO ODBICIA... 93

Material i metody badan

Oznaczanie zawarto$ci krzemu wykonywano w probkach ziot: szatwii lekarskiej
(Salvia officinalis) pochodzacej z uprawy hydroponicznej, szatwii lekarskiej (Salvia
officinalis) uprawianej w sposob tradycyjny, a takze suszu pokrzywy zwyczajnej (Urti-
ca dioica) — Dary Natury, Polska — oraz suszu skrzypu polnego (Equisetum arvense) —
Dary Natury, Polska — uzytych jako proby kontrolne, w ktérych zgodnie z danymi
literaturowymi spodziewano si¢ znacznej zawartosci tego pierwiastka. Probki szalwii
z uprawy hydroponicznej oraz probki szalwii z uprawy konwencjonalnej poddawano
procesowi suszenia sublimacyjnego z uzyciem liofilizatora Beta 2-8 LSCplus.

Proces liofilizacji, polegajacy na usunigciu wody z zamrozonego wczesniej mate-
rialu na drodze sublimacji, prowadzono w warunkach obnizonego ci$nienia
(0,09 mbar) i obnizonej temperatury (-80 °C). Procedur¢ rozpoczynano od wstepnego,
glebokiego zamrozenia materiatu pod ci$nieniem atmosferycznym, nast¢pnie prowa-
dzono prézniowa sublimacj¢ lodu oraz dosuszanie materialu do zadanej wilgotnos$ci
(ponizej 10 %). Koncowy etap procesu to tzw. suszenie desorpcyjne polegajace na
ogrzaniu produktu w celu usuni¢cia wody zwigzanej chemicznie, ktora nie ulegla za-
mrozeniu. Otrzymany produkt, tzw. liofilizat charakteryzowat si¢ optymalng jakoS$cig,
bowiem w warunkach technologicznych procesu zminimalizowane byto ryzyko utraty
wlasciwosci materialu czy rozktadu substancji aktywnych. Dodatkowo produkt zacho-
watl swoj ksztalt, zapach i barwe (fot. 1). Konwencjonalna metoda suszenia polega
natomiast na zastosowaniu wysokich temperatur — 70 + 105 °C, co wigze si¢ czgsto
z obnizeniem jakos$ci produktu i zmiang jego wygladu, pozbawieniem sktadnikéw lot-
nych i wrazliwych na dzialanie wysokich temperatur.

Fot. 1.  Wyglad materiatu roslinnego po suszeniu konwencjonalnym i po liofilizacji
Photo 1. Appearance of plant material after conventional drying and lyophilisation
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Liofilizowane i wysuszone konwencjonalnie ziota poddawano procesowi minera-
lizacji w uktadzie zamkni¢tym w mineralizatorze mikrofalowym Ertec MW Magnum
II (Ertec-Poland) oraz przy uzyciu kwasu azotowego(V) o st¢zeniu 65 %, (Emsure
ISO, Merck, Polska) i niewielkiej ilosci roztworu 30-procentowej wody utlenionej
(cz.d.a., Chempur, Polska). Zastosowanie wysokiej temperatury reakcji roztwarzania,
podwyzszonego cisnienia oraz dodatek czynnika stabilizujacego pozwolil na uzyskanie
jednorodnej i stabilnej zawiesiny.

Do kazdej z trzech przygotowanych probowek typu eppendorf pobierano 0,5 ml
otrzymanej zawiesiny i dodawano 60 pl roztworu wzorca wewngtrznego galu
(1000 ug/ml, Plasma HIQU, Merck, Polska). Nastepnie mieszaning poddawano trzy-
krotnej 30-sekundowej homogenizacji przy uzyciu wytrzasarki laboratoryjnej punkto-
wej typu vortex, model PV-1 (Grant-Bio, Wiclka Brytania). Przygotowang w ten spo-
sob probke w postaci cienkiej warstwy nanoszono na nosnik — dysk szafirowy
o $rednicy 20 mm, ktory umieszczano w automatycznym podajniku probek, a nastep-
nie w aparaturze analitycznej — spektrometrze fluorescencji rentgenowskiej catkowite-
go odbicia (TXRF), model PICOFOX S2 (Bruker Inc., USA). Gléwng zaletg tego
spektrometru jest jednoczesna analiza wielopierwiastkowa z zachowaniem niskiej gra-
nicy wykrywalno$ci. Aparat ten pozwala na analize probek ciektych, zawiesin i ciat
stalych oraz probek zanieczyszczen.

Zasada pomiaru polega na generowaniu przez lamp¢ molibdenowg wiazki pro-
mieniowania z zakresu 10~ = 10° nm, kierowaniu jej na probke pod niewielkim katem,
a nastgpnie rejestracji emitowanego promieniowania wtornego, charakterystycznego
dla kazdego atomu pierwiastka wchodzgcego w sktad badanej probki. W wyniku anali-
zy otrzymuje si¢ widmo promieniowania rentgenowskiego (rys. 1), na podstawie kto-
rego dokonuje si¢ oznaczenia zawartosci danych pierwiastkow w probce.
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Rys. 1. Przyktadowe widmo promieniowania rentgenowskiego probki badanych zi6t
Fig 1.  Example of X-ray spectrum of sample of analysed herbs
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Wyniki i ich oméwienie
Uzyskane wyniki zawarto$ci krzemu w probkach materialu roslinnego (wybra-

nych ziot) przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1. Zawartos¢ krzemu w badanych ziotach
Table 1.  Content of silicon in analysed herbs

Zawarto$¢ krzemu

Content of silicon [g/kg] SD

Proba / Sample

Szatwia lekarska (Salvia officinalis) z uprawy
hydroponicznej, liofilizowana / Common sage (Salvia <LOD -
officinalis) from hydroponic cultivation, lyophilised

Szatwia lekarska (Salvia officinalis) z uprawy
hydroponicznej, suszona konwencjonalnie / Common sage
(Salvia officinalis) from hydroponic cultivation,
conventionally dried

<LOD -

Szatwia lekarska (Salvia officinalis) z uprawy w glebie,
liofilizowana / Common sage (Salvia officinalis) grown in 1,973 0,2845
soil, lyophilsed

Pokrzywa zwyczajna (Urtica dioica) suszona
konwencjonalnie / Stinging nettle (Urtica dioica) 5,250 0,7175
conventionally dried

Skrzyp polny (Equisetum arvense) suszony konwencjonalnie

Field horsetail (Equisetum arvense) conventionally dried 13,990 0,4340

Objasnienia / Explanatory notes:
LOD - limit detekcji urzadzenia / limit of detection of device; SD — odchylenie standardowe / standard
deviation; LOQ — limit oznaczalnosci (135,0 mg/kg) / limit of quantification (135.0 mg/kg).

Zawartos¢ krzemu w probkach szatwii pochodzacej z uprawy hydroponicznej
wynosita ponizej 46,56 mg/kg (ponizej limitu detekcji urzadzenia), natomiast w prob-
kach szalwii uprawianej w warunkach konwencjonalnych osiagneta ok. 1,9 g/kg.
W probkach pokrzywy zawarto$¢ krzemu wynosita ponad 5,2 g/kg, a w probkach
skrzypu polnego — ok. 14,0 g/kg.

W celu potwierdzenia i uzupehienia otrzymanych wynikow probki szatwii, po-
krzywy i skrzypu polnego poddano analizie mikroskopowej przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM, ang. scanning electron microscope), model
TM3000 (Hitachi, Japonia), umozliwiajagcego okreslenie sktadu pierwiastkowego
w badanym mikroobszarze dzigki spektrometrowi dyspersji energii wtornego promie-
niowania rentgenowskiego (EDS, ang. energy dispersive X-Ray spectroscopy). Wyniki
obserwacji mikroskopowych przedstawiono na fot. 2 - 9.

Wyniki analizy pierwiastkowej szalwii lekarskiej (fot. 2) z powierzchni zazna-
czongj na fot. 3. przedstawiono w tab. 2.
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Fot.2.  Obraz mikroskopowy probki liofilizowanej szatwii lekarskiej (Salvia officinalis) uprawianej w
warunkach konwencjonalnych, w powigkszeniu: (A) — 1000-krotnym, (B) — 2500-krotnym
Photo 2. Microscopic image of lyophilised common sage (Salvia officinalis) sample grown under conven-
tional conditions, with magnification: (A) — 1000x, (B) — 2500x
Fot. 3. Powierzchnia probki liofilizowanej szatwii lekarskiej (Salvia officinalis) uprawianej konwencjo-
nalnie z zaznaczonym mikroobszarem poddanym analizie pierwiastkowej
Photo 3. Surface of the lyophilised common sage (Salvia officinalis) sample grown under conventional
conditions with marked micro-area that underwent elemental analysis
Tabela 2. Wyniki analizy pierwiastkowej w mikroobszarze probki liofilizowanej szatwii lekarskiej (Sa-
Wvia officinalis) uprawianej konwencjonalnie
Table 2.  Results of elemental analysis in micro-area of the lyophilised common sage (Salvia officinalis)
sample grown under conventional conditions
Pierwiastek / Element Zawarto$¢ / Content [g/kg]
Wegiel / Carbon (C) 455,90
Tlen / Oxygen (O) 424,90
Krzem / Silicon (Si) 1,70
Potas / Potassium (K) 117,00
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Wyniki analizy pierwiastkowej pokrzywy zwyczajnej (fot. 4) z powierzchni za-
znaczonej na fot. 5. przedstawiono w tab. 3.

2020/05/19 11:44 A D9.8 x9.0k  10um

Fot.4.  Obraz mikroskopowy probki suszonej pokrzywy zwyczajnej (Urtica dioica), w powigkszeniu:
(A) — 3000-krotnym, (B) — 9000-krotnym

Photo 4. Microscopic image of dried stinging nettle (Urtica dioica) sample, with magnification: (A) —
3000x%, (B) — 9000x

10pm

Fot. 5. Powierzchnia probki suszonej pokrzywy zwyczajnej (Urtica dioica) z zaznaczonym mikro-
obszarem poddanym analizie pierwiastkowe;j
Photo 5. Surface of dried stinging nettle (Urtica dioica) sample with marked micro-area that underwent
elemental analysis
Tabela 3. Wyniki analizy pierwiastkowej w mikroobszarze probki suszonej pokrzywy zwyczajnej
(Urtica dioica)
Table 3.  Results of elemental analysis in micro-area of dried stinging nettle (Urtica dioica) sample

Pierwiastek / Element Zawarto$¢ / Content [g/kg]
Wegiel / Carbon (C) 480,50
Tlen / Oxygen (O) 425,00
Krzem / Silicon (Si) 16,26
Potas / Potassium (K) 46,06
Wapn / Calcium (Ca) 32,25
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Wyniki analizy pierwiastkowej skrzypu polnego (fot. 6) z powierzchni zaznaczo-
nej na fot. 7. przedstawiono w tab. 4.

2020/05/18 12:16 A D84 x1.5k  50um 2020/05/18 12112 A D8.4 x6.0k 10um

Fot. 6.  Obraz mikroskopowy probki suszonego skrzypu polnego (Equisetum arvense), w powigkszeniu:
(A) — 1500-krotnym, (B) — 6000-krotnym

Photo 6. Microscopic image of dried field horsetail (Equisetum arvense) sample, with magnification: (A)
—1500x, (B) — 6000x

Fot. 7. Powierzchnia probki suszonego skrzypu polnego (Equisetum arvense) z zaznaczonym mikro-
obszarem poddanym analizie pierwiastkowej

Photo 7. Surface of dried horsetail (Equisetum arvense) sample with marked micro-area that underwent
elemental analysis

Tabela 4. Wyniki analizy pierwiastkowej w mikroobszarze probki suszonego skrzypu polnego (Equise-
tum arvense)
Table 4.  Results of elemental analysis in the micro-area of dried field horsetail (Equisetum arvense)

sample
Pierwiastek / Element Zawarto$¢ / Content [g/kg]
Wegiel / Carbon (C) 174,10
Tlen / Oxygen (O) 546,10
Magnez / Magnesium (Mg) 2,62
Krzem / Silicon (Si) 251,20
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c.d. tab. 4
Fosfor / Phosphorus (P) 3,69
Siarka / Sulphur (S) 2,91
Potas / Potassium (K) 11,30
Wapn / Calcium (Ca) 8,14

Wiyniki analizy pierwiastkowej szatwii lekarskiej (fot. 8) z uprawy hydroponicz-
nej z powierzchni zaznaczonej na fot. 9. przedstawiono w tab. 5.

2020/05/19 13:49 A D9.5 x800 100um 2020/05/19 13:40 A D97 x1.2k  50um

Fot. 8.  Obraz mikroskopowy probki suszonej szatlwii lekarskiej (Salvia officinalis) uprawianej hydro-
ponicznie, w powigkszeniu: (A) — 800-krotnym, (B) — 1200-krotnym

Photo 8. Microscopic image of dried common sage (Salvia officinalis) sample grown hydroponically,
with magnification: (A) — 800%, (B) — 1200x

90pm

Fot.9. Powierzchnia probki suszonej szatwii lekarskiej (Salvia officinalis) z uprawy hydroponicznej
z zaznaczonym mikroobszarem poddanym analizie pierwiastkowej

Photo 9. Surface of dried common sage (Salvia officinalis) sample grown hydroponically with marked
micro-area that underwent elemental analysis
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Tabela 5. Wyniki analizy pierwiastkowej w mikroobszarze probki suszonej szatwii lekarskiej (Salvia
officinalis) z uprawy hydroponicznej

Table 5.  Results of elemental analysis in micro-area of sample of dried common sage (Salvia offici-
nalis) from hydroponic cultivation

Pierwiastek / Element Zawarto$¢ / Content [g/kg]
Wegiel / Carbon (C) 501,70
Tlen / Oxygen (O) 399,20
Potas / Potassium (K) 70,81
Wapn / Calcium (Ca) 13,86
Glin / Aluminium (Al) 9,72
Krzem / Silicon (Si) 10,99

Probki szatwii z uprawy hydroponicznej charakteryzowaty si¢ bardzo delikatnym
1 stabo wyczuwalnym zapachem olejkoéw eterycznych. Liscie rosliny o malo intensyw-
nej barwie byly kruche, delikatne i cienkie, fodygi natomiast wiotkie i tamliwe. Z kolei
intensywnie wybarwione, grube, sztywne i aksamitne liScie szalwii uprawianej w spo-
sob konwencjonalny uwalnialy intensywny zapach charakterystyczny dla tego gatunku.
Lodygi rosliny o wigkszej $rednicy przekroju, nawet po wysuszeniu byty odporne na
rozcieranie 1 famanie.

Na podstawie analiz mikroskopowych wykazano obecnos¢ krzemu w trzech
probkach badanych ziot: szalwii uprawianej w sposob konwencjonalny, pokrzywy
i skrzypu polnego. W probece szatwii uprawianej hydroponicznie zawartos¢ krzemu
znajdowala si¢ ponizej limitu detekcji urzadzenia.

Wykonane w duzych powigkszeniach fotografie mikroskopowe obrazuja budowe
morfologiczng badanych roslin. Na fotografii mikroskopowej probki skrzypu polnego
wykonanym w powigkszeniu 6000-krotnym (fot. 6) zaobserwowano wyraznie zaryso-
wane obszary rosliny, w ktorych skumulowaty si¢ zwigzki krzemu w postaci jasnych,
uwypuklonych punktéw (fot. 7). Lis¢ pokrzywy, ktorego fragment zobrazowano na
fotografiach SEM (fot. 4 i 5), w poréwnaniu z probkami skrzypu polnego charaktery-
zowat si¢ niewielkimi obszarami kumulacji krzemu, co ma odzwierciedlenie w wyni-
kach analizy sktadu pierwiastkowego obydwu surowcow zielarskich. W probkach
szatwii z uprawy konwencjonalnej (fot. 8) nie zaobserwowano wyraznych skupisk
obszarow zawierajgcych krzem, jednak analiza pierwiastkowa w mikroobszarze po-
twierdzita jego obecnos¢ w roslinie na poziomie < 0,2 %.

Whioski

1. Zastosowanie spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej catkowitego odbicia
TXRF do analizy pierwiastkbw w wybranych surowcach zielarskich umozliwito
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stwierdzenie, ze najwigcej krzemu w swoich tkankach kumuluje skrzyp polny, co
ma odzwierciedlenie w wynikach analiz mikroskopowych.

2. Szalwia lekarska uprawiana hydroponicznie charakteryzowata si¢ matg zawarto-
Scig krzemu. Zawarto$¢ tego pierwiastka w pokrzywie zwyczajnej wynosita
5,2 g/kg, a w probkach szatwii lekarskiej uprawianej konwencjonalnie — 1,9 g/kg.

3. Przeprowadzone analizy pierwiastkowe w mikroobszarze z wykorzystaniem ska-
ningowego mikroskopu elektronowego potwierdzity wyniki analiz uzyskanych
technika TXRF.
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APPLICATION OF TOTAL REFLECTION X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY
(TXRF) IN DETERMINING CONTENT OF SILICON IN PLANT MATERIAL

Summary

Numerous scientific studies, in which beneficial effects are shown of silicon on plants, are proof of the
growing interest in the role of silicon in terms of its influence on the growth and proper development of
plants. Also they highlight the need to supply the substratum with this element during plant production.

The objective of the research study was to tweak the method for preparing samples of plant material
and to determine the content of silicon therein with the use of total reflection X-ray fluorescence spec-
trometry. The samples of plant material, which included lyophilized and dried leaves of common sage
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(Salvia officinalis), dried leaves of field horsetail (Equisetum arvense) and dried leaves of stinging nettle
(Urtica dioica), underwent an elemental analysis. The samples of dried plants were digested with a mix-
ture of concentrated nitric acid(V) and hydrogen peroxide in a microwave mineraliser. The analysis of the
silicon content in the samples was performed using a total reflection X-ray fluorescence spectrometer
(TXRF). The silicon content in the common sage samples was 0.2 %, in the stinging nettle samples — more
than 0.5 % and in the field horsetail samples — ca. 1.4 %. In order to confirm and complete the information
obtained, the collected plant material underwent a microscopic analysis using a scanning electron micro-
scope, which made it possible to determine the elemental composition in the micro-area by means of
a secondary X-ray energy dispersion spectrometer. Microscopic photos were taken and an analysis was
performed of the elemental composition of samples of the plant material in the micro-area; the analyses
performed demonstrated that silicon was present in three samples of the plant material analysed: in con-
ventionally grown sage, in nettle and field horsetail.

Key words: common sage, field horsetail, stinging nettle, silicon, lyophilisation, TXRF, SEM
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