/

re-

\ 4

You have downloaded a document from
RE-BUS
repository of the University of Silesia in Katowice

Title: Badania nad metodg oznaczania rteci w wybranych elementach
srodowiska

Author: Adam Prokopowicz

Citation style: Prokopowicz Adam. (2007). Badania nad metoda oznaczania
rtgci w wybranych elementach srodowiska. Praca doktorska. Katowice :
Uniwersytet Slaski

© Korzystanie z tego materiahi jest mozliwe zgodnie z wlasciwymi przepisami o dozwolonym uzvtku
lub o innvch wvjatkach przewidzianvch w przepisach prawa, a korzystanie w szerszvm zakresie
wvmaga uzvskania zgodv uprawnionego.

W UNIWERSYTET QLAESL\I m Biblioteka "\ Ministerstwo Nauki

W KATOWICACH == Uniwersytetu Slaskiego i Szkolnictwa Wyzszego




Adam Prokopowicz

Badania nad metoda oznaczania rteci w wybranych

elementach srodowiska

Praca wykonana w Zak#tadzie Szkodliwo$ci Chemicznych
Instytutu  Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego
w Sosnowcu i przedstawiona Radzie Instytutu  Chemii

Uniwersytetu Slaskiego jako rozprawa doktorska

promotor: dr hab. inz. Wojciech Mniszek, prof. IMPiZS$

Katowice 2006

|Praca naukowafinansowana ze $rodk6w na nauka w latach 2005-2006 jako projekt hadawcz\\



Skfadam serdeczne podziekowania
Panu Profesorowi Wojciechowi Mniszkowi
za ukierunkowanie niniejszejpracy
oraz zyczliwos$¢ i pomoc okazang w trakcie jej wykonywania

Pracownikom Zaktadu Szkodliwosci Chemicznych
za zyczliwg atmosfere jaka towarzyszyta mi podczas
wykonywania badan

Najblizszym za cierpliwos¢ i wyrozumiatos¢

LA

UOj -nOcl «CZ



Spis tresci

I Wstep
1. Cel pracy
I1l.  Cze$¢ teoretyczna
1. Chemiczne i fizyczne wiasciwosci rteci ijej zwigzkow
2. Rte¢ w Srodowisku przyrodniczym
2.1. Rte¢ w powietrzu atmosferycznym
2.2. Rte¢ w glebach i wodach
2.3. Emisja rteci
2.4. Bilans rteci w Srodowisku

3. Aspekty toksykologiczne narazenia na rtec¢

u
16
18
21
22

4. Przeglad metod analitycznych oznaczania rteci w wybranych elementach

Srodowiska
4.1. Oznaczanie rteci w powietrzu
4.2. Oznaczanie rteci w moczu
IV. Cze$¢ doswiadczalna
1 Aparatura, odczynniki i roztwory
2. Badania nad wykorzystaniem techniki amalgamowania
2.1. Wprowadzenie
2.2. Budowa ukfadu amalgamujgcego
2.3. Parametry pracy ukladu i aparatury
2.4. Optymalizacja pracy uktadu amalgamujgcego
2.4.1. Optymalizacja czutosci
2.4.2. Interferencje pochodzace od par kwasow i pary wodnej
2.4.3. Masa charakterystyczna
3. Badania nad oznaczaniem rteci w powietrzu otaczajgcym
3.1. Wprowadzenie
3.2. Oznaczanie rteci w powietrzu otaczajgcym z zastosowaniem
hopkalitu jako sorbentu
3."2.1. Budowa rurki sorpcyjnej z hopkalitem
3.2.2.  Warunki desorpcji i oznaczania rteci
3.2.3. Obliczanie wynikow analizy

3.3. Okreslenie wydajnosci sorpcyjnej hopkalitu

26
30

35

38
39
40

42
44
45

47

48
50
52
53



3.4. Walidacja metody oznaczania par rteci w powietrzu

3.4.1.
3.4.2.

3.4.3.
3.4.4.
3.4.5.
3.4.6.

Wyznaczenie liniowosci metody

Wyznaczenie granicy wykrywalnosci i granicy oznaczania
iloSciowego

Badanie poprawnosci metody

Badanie precyzji metody

Szacowanie niepewnos$ci pomiaru

Badanie stabilnoSci probek

4. Badania nad metodg oznaczania rteci catkowitej w moczu

4.1. Wprowadzenie

4.2. Dobdr warunkéw mineralizacji ioznaczania

4.3. Obliczanie wynikow analizy

4.4. Walidacja metody oznaczania rteci catkowitej w moczu

4.4.1.
4.4.2.

4.4.3.
4.4.4.
4.4.5.

Wyznaczenie liniowosci metody

Wyznaczenie granicy wykrywalnosci i granicy oznaczania
iloScipwego

Badanie poprawnos$ci metody

Badanie precyzji metody

Dok#tadno$¢ metody

5. Zastosowanie metod oznaczania par rteci w powietrzu i rteci

catkowitej w moczu w analizie probek rzeczywistych

5.1. Analiza prébek powietrza otaczajagcego

5.2. Analiza probek moczu

V.
VI.

Podsumowanie i wnioski

PiSmiennictwo

56

59
62
64
66
67

69
70
73

73

76
77
80
82

87
93
95
100



I. Wstep

Od kilkunastu lat w analizie $ladowych i ultras§ladowych stezen rteci w réznych
elementach srodowiska dokonuje sie ogromny postep. Rozwdj ten przejawia sie przede
wszystkim we wzroscie czutosci metod analitycznych, jak rowniez w zakresie analizy
specjacyjnej rteci. Jest to jednak zwigzane z nieustanng walkg przeciwko otrzymywaniu
»przygodnych” wynikéw obarczonych znacznymi biedami réznego rodzaju. W wielu
wypadkach ezuto$¢ zwykle stosowanych metodyk i technik analitycznych nie jest
wystarczajgca dla probek S$rodowiskowych. Walidacja metody oznaczania jest
konieczna, cho¢ nie zawsze mozliwa z powodu braku materiatow odniesienia. Nawet
gdy materiaty odniesienia sg dostepne, stanowig one tylko jeden aspekt kontroli jakosci
oznaczen. W niektorych przypadkach stezenia sg tak ekstremalnie niskie (np. w powie-
trzu czy w wodzie), ze nawet wysublimowana aparatura nie gwarantuje dobrego
wyniku, poniewaz ten zalezy nie tylko od uzywanego systemu detekcji. Na rzetelnos$¢
wyniku ma wptyw cato$¢ procedury analitycznej z wigczeniem etapu pobierania prébki,
sposobu jej przechowywania jak i obchodzenia sie z nig w laboratorium

W przypadku rteci postep w zakresie analizy tego metalu umozliwia przede
wszystkim oszacowanie antropogenicznego wptywu na cykl rteci w przyrodzie
oraz poznanie rodzaju i kinetyki jej przemian w S$rodowisku, dla przewidywania
nastepstw jej emisji. Globalne modele krazenia rteci identyfikujg mokrg i suchg
depozycje rteci oraz odparowywanie rozpuszczonej gazowej rteci z oceanow i lgdow
jako kluczowe dla krazenia i loséw rteci na powierzchni Ziemi. Obecne oszacowania
wskazuja, ze istnieje dodatni bilans w transporcie rteci ze S$rodowisk ladowych
do ocean6w oraz ze stezenie rteci w glebi oceandw wzrasta o kilka procent rocznie.
Z tej tez przyczyny bioakumulacja rteci w rybach i ssakach morskich jest obecnie
szeroko rozpowszechnionym problemem zdrowotnym, z powodu wplywu rteci,
aw szczeg6lnosci  metylorteci, na zdrowie organizméw  znajdujacych  sie
na najwyzszych poziomach troficznych, zaréwno cztowieka jak i zwierzat. Waznego
znaczenia nabrata mozliwo$¢ oceny poziomu narazenia na rte¢ przy wykorzystaniu
probek materiatu biologicznego gtéwnie moczu i krwi. Probki ptynoéw fizjologicznych
sg bardzo dobrym materiatem do dokonania takiej oceny. Posiadajg jednak bardzo
skomplikowang, organiczng matryce i najczeSciej nie jest mozliwe bezpos$rednie

oznaczanie analitu.



Rte¢ oraz jej zwiazki wiaczone sg obecnie na liste najbardziej niebezpiecznych
substancji dla organizméw zywych. Problemowi jej emisji, redystrybucji oraz wptywu
na zdrowie poswieconych zostato juz wiele opracowan. Ws$rdd nich na pierwszy plan
wysuwa sie raport Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych dla Kongresu
Amerykanskiego [1], w ktérym dokonano oceny wielko$ci emisji rteci w zaleznosci
od rodzaju przemystu, wptywu na zdrowie i $rodowisko tej emisji oraz mozliwosci
i koszty jej kontroli. ROwniez amerykanska regulacja dotyczaca czystoSci powietrza
(Clean Air Act Amendmends) wymaga oszacowania ryzyka zdrowotnego dla ludzi
oraz dzikiej przyrody spowodowanego przez emisje rteci. W Dyrektywie Unii
Europejskiej EC/62/96, ktéra dotyczy oceny i zarzadzania jakoscig otaczajacego
powietrza, rte¢ wymieniana jest w grupie zanieczyszczeh powietrza, dla ktdrych
przewiduje *ie wprowadzenie systematycznego monitoringu Problemu tego dotyczy
specjalny raport (Ambient Air Pollution by Mercury. Position Paper), ktdrego celem jest
wsparcie przygotowan odpowiednich uregulowan prawnych w tym zakresie. Ryzyko
zdrowotne, w odniesieniu do spozywania zanieczyszczonych rtecig ryb, obejmuja
regulacje prawne wprowadzone przez 30 stanéw Ameryki Pétnocnej oraz Kanade, kraje
Skandynawskie jak réwniez Swiatowg Organizacje Zdrowia, Food and Drug
Administration (FDA) i wiele innych krajéw i agencji rzadowych. Wiele organizacji
i programdw wiaczyto rte¢ na liste pierwszoplanowych zanieczyszczen $rodowiska.
W 2004 roku w stolicy Stowenii Lublanie odbyta sie juz siédma miedzynarodowa
konferencja poswiecona rteci jako zanieczyszczeniu globalnemu (,,Mercury as a Global
Pollutant”). Objeta 650 prezentacji i zgromadzita prawie 1000 ekspertow
z pieédziesieciu krajow. Ta miedzynarodowa seria konferencji zostata zapoczatkowana
w 1990 roku w Szwecji. Stowenska konferencja byta przygotowana w kraju, ktory
posiadat drugg najwieksza kopalnie rteci na Swiecie. Kopalnia ta, ktéra mieScita sie
w miejscowosci Idrija, byta uzytkowana przez 500 lat az do lat osiemdziesigtych XX
wieku. Na konferencji oprécz grup tematycznych jakimi byly wspomniana kopalnia
rteci w Idrija, zanieczyszczenie rtecig powodowane przez przemyst ciezki, globalne
krazenie rteci i jej wptyw na odlegte pdinocne ekosystemy, poruszono narastajgcy
problem zanieczyszczenia rtecig przez kopalnie ztota w krajach rozwijajacych sie.

Wskazuje sie, ze aby unikng¢ powaznych probleméw w przysztosci juz teraz
nalezy znacznie ograniczy¢ emisje rteci, prowadzi¢ badania z zakresu jej fizyczno-
chemicznych przemian w S$rodowisku oraz kontrolowa¢ jej stezenia w jego

elementach [2],



I1. Cel pracy

Dotychczas w Polsce sporadycznie wykonuje sie pomiary stezenia rteci
w powietrzu otaczajagcym. Wyniki pomiaréw sa dostepne jedynie w kilku pracach
naukowych [3, 4, 5], W Polskich Normach dostepna jest metoda oznaczania rteci
w powietrzu [6], Zbyt wysoka granica oznaczalno$ci rteci w tej metodzie tj. 100 ng/m3
sprawia, ze obecnie nie nadaje sie¢ ona do oznaczania rteci w powietrzu otaczajgcym.
Stezenia rteci w tym elemencie $rodowiska obserwowane sg na poziomach duzo
nizszych. lIstnieje zatem potrzeba obnizenia granicy oznaczalnosci rteci w powietrzu
z zastosowaniem tej metodyki analitycznej.

W celu okreslenia wielkoSci narazenia na pary rteci oznacza sie rte¢ catkowita
w moczu. U pracownikdéw narazonych zawodowo jest to badanie zalecane
dla profilaktyki przewlektych zatruc¢ rtecig. Przyjeta w Polsce warto$¢ dopuszczalnego
stezenia w materiale biologicznym (DSB) dla rteci w moczu wynosi 35 pg/g kreatyniny
i jest identyczna z zaproponowang przez American Conference of Governmental
Industrial Hygienists (ACGIH). Rte¢ nie jest pierwiastkiem fizjologicznym,
jej obecnos¢ w moczu, nawet w bardzo niskich stezeniach, zawsze okre$la poziom
aktualnego narazenia na ten metal. Dla celéw klinicznych przyjmuje sie, ze wystarczy
oznacza¢ rte¢ w moczu z granicg oznaczalnosci okoto 5 pg/l, oznaczone stezenie
przelicza sie nastepnie na gram wydalonej z moczem kreatyniny. Wyniki licznych prac
wskazuja, ze dla gtebszej interpretacji, zwilaszcza danych epidemiologicznych,
oznaczanie rteci powinno by¢ mozliwe ponizej tej wartosci. Istotne wiec jest, aby
oznacza¢ rte¢ w moczu w zakresie niskich stezen, rzedu kilkudziesieciu nanograméw

w litrze moczu

Celem pracy byto:

1 Obnizenie granicy oznaczalno$ci rteci w powietrzu i w moczu poprzez modyfikacje
znanych metod analitycznych.

2. Sprawdzenie przydatnosci zmodyfikowanych metod analitycznych do oznaczania

rteci w powietrzu i w moczu na poziomach stezen $ladowych



111. CZESC TEORETYCZNA



1. Chemiczne i fizyczne wiasciwosci rteci ijej zwigzkoéw

Rte¢ (Hg) jako substancja prosta jest metalem o srebrzystobiatej barwie, ktéry
posiada najnizszg temperature topnienia i wrzenia oraz pozostaje cieczg w szerokim
zakresie temperatur. Jest ostatnim pierwiastkiem d-elektronowym w szdstym okresie
uktadu okresowego. Tworzy zwigzki o matej trwatosci i jest metalem szlachetnym.
W zwykiej temperaturze jest zupetnie odporna na dziatanie powietrza atmosferycznego,
ogrzewana do okoto 300°C ulega powoli utleniajgcemu dziataniu powietrza. W szeregu
napieciowym metali rte¢ zajmuje miejsce miedzy platyng i srebrem i jako metal
0 dodatnim potencjale standardowym roztwarza sie tylko w kwasach utleniajgcych. tatwo
reaguje rowniez z wolnymi tluorowcami oraz siarka elementarng. Nizsza aktywnos¢
chemiczna spowodowana jest wptywem duzego tadunku jadra oraz orbitali 5d i 4f
na elektrony 6s2. Rte¢ moze wystepowa¢ na +2 i +1 stopniu utlenienia. Diagram

utleniania i redukcji Hg(Il) i Hg(l) przedstawia sie nastepujaco.

+0.854 V
I

ugi; Hgi:q -> Hg

+0.920 V +0.789 V

W zwiagzkach rteci dwuwarto$ciowej najczesciej wystepuja liczby koordynacji 2 (HgO;
HgNH2CI; fJg(CN)2) i 4 (HgS). Na +1 stopniu utlenienia rteé tworzy tlenek rteci Hg20,
halogenki rteci (Hg2Hal2) i inne sole, w ktérych wystepuje ugrupowanie klasterowe
Hg]' z atomami rteci potaczonymi wigzaniem kowalencyjnym. Zwiazki Hg]'
wykazuja sktonno$¢ do dysproporcjonacji z wydzieleniem Hg0 ] HgZ+[7], Rteé tworzy
takze zwigzki metaloorganiczne, w ktérych atom rteci jest bezpos$rednio potaczony
wigzaniem kowalencyjnym z jednym lub dwoma atomami wegla. Najpowszechniejsze
sg RHgX, gdzie R jest czeScig organiczng, a X wymiennym anionem. Skiadowa
organiczna moze mieé¢ zmienng budowe, czasem zwyklg alkilowg, fenylowg
badZ rodnika metoksyetylowego. Potgczenia wegla z rtecig sg trwate chemicznie.
Nie dysocjujg w wodzie ani w stabych kwasach i zasadach. Trwato$¢ ta nie jest
wynikiem szczeg6lnie wysokiej sity wigzania wegiel-rte¢ lecz niskiego powinowactwa
rteci do tlenu [8], Wybrane wiasciwosci fizyczne rteci oraz niektérych jej zwigzkow
przedstawione sg w tabeli 1L Rte€ ijej zwigzki sg lotne co moze byé przyczyna strat,

a nawet czasem niewykrycia tego pierwiastka podczas analizy.



Tabela 1. Wiasciwosci fizyczne rteci ijej wybranych zwigzkow [9]

Ciezar . Temp. Temp.
. . I Rozpuszczalnos¢ L .
Nazwa Wzér chemiczny  wihasciwy . topnienia  wrzenia
w wodzie .
lg/eni'j I"C| rej
Riec H 135 56 pg/l w 25°C -38,87 356,72
elementarna 9 ' ' '
Chlorek
rteci (11) HgCl2 54 19/35 ml 277 302
Siarczek rteci HgS 7,7 n. rozp. 583 b.d.
Chlorek o Subl. 400-
rteci (1) Hg2ClI2 7,15 2 mg/l w 25°C 500 384
Octan rteci (CH3COO)Hg 3,28 250 g/l w 10°C 178-180 b.d.
Chlorek <0,1 mg/ml
metylorteci CH,HgClI 4,06 W 21 °C 170 b.d.
Dimctylorte¢ (CH3Hg 3,18 n. rozp. b.d. 92
Octan . -
fenylorteci (CHsCOOQjHgtCfiHj) b.d. 1g/180 mi 149 b.d.
b.d. - brak danych
W stanie ciektym rte¢ paruje, a jej pary sa bezbarwne i bezwonne.

W tabeli 2 zostaty przedstawione wartosci preznosci par rteci i ich stezenie w stanie
nasycenia dla niektérych temperatur, obliczone z réwnania gazu doskonatego.
W warunkach réwnowagowych na kazde 10 stopni wzrostu temperatury okoto

dwukrotnie wzrasta intensywno$¢ parowania metalicznej rteci.

Tabela 2. Prezno$¢ par rteci i ich stezenie w stanie nasycenia dla
niektérych temperatur

Stezenie par rteci w stanie

Temp[)fé]atura Preer(szr% azg rteci n F;é(/: fn n;]a
0 0,000185 2,18
10 0,000490 5,88
20 0,001201 13,2
24 0,001691 18,3
28 0,002359 25,2
30 0,002777 29,1
32 0,003261 34,4
36 0,004471 46,6
40 0,006079 62,6



Odpowiednie obliczenia wskazujg, ze entalpia parowania rteci w zakresie temperatur
od 273 do 473 K wynosi 59,11 kJ/mol [10],

Rte¢ elementarna rozpuszcza w sobie wiekszo$¢ metali tworzac tzw. amalga-
maty. SzczegOlnie energicznie i egzotermicznie reagujg z rtecig litowce. Z metali
ciezkich najtatwiej amalgamowaniu ulega ztoto, a najbardziej odporne na dziatanie rteci
sg zelazowce i platynowce. Niektére z amalgamatow posiadajg wyrazny charakter
zwigzkow chemicznych rteci z drugim metalem lub roztworéow tych zwigzkow
w nadmiarze rteci. Amalgamaty w zwyklych warunkach bywajg state lub ciekie,
zaleznie od rodzaju i zawartosci sktadnikéw. Prezno$¢ par rteci nad amalgamatem jest
bardzo niska, jednak wszystkie amalgamaty rozkiadajg sie w wyzszej temperaturze,
przy czym rte¢ odparowuje, podczas gdy drugi metal jako mniej lotny pozostaje.
W metodach oznaczania rteci wiasciwos$c ta jest wykorzystywana do izolacji i zatezania

rteci po wczesniejszym wydzieleniu jej z analizowanego materiatu.

2. Rte¢ w Srodowisku przyrodniczym

Wiasciwosci rteci sprawiajg, ze jest pierwiastkiem wszechobecnym w $rodowisku
przyrodniczym. Wystepuje tam w wielu réznorodnych formach fizycznych
i chemicznych o szerokim spektrum wiasciwosci. Biochemiczne i geochemiczne
przemiany ppmiedzy tymi formami powodujg dystrybucje rteci na lokalng i globalng
skale, a takze jej bioakumulacje w organizmach zywych. Do najwazniejszych form rteci
w $Srodowisku nalezy zaliczy¢ rte¢ elementarng, nieorganiczng rte¢ dwuwarto$ciowa,
metylorte¢ i dimetylorte€. Istnieje jeden bio- i geochemiczny cykl, w ktérym zachodzg
przemiany pomiedzy tymi formami i gdzie nastepuje ich wymiana pomiedzy atmosfera,

geosferg i hydrosfera.

2.1. Rte¢ w powietrzu atmosferycznym

Atmosfera odgrywa niezwykle wazng role w globalnym Kkrazeniu rteci i jej
redystrybucji w Srodowisku. Jeszcze w latach 80-tych ubiegtego wieku w powietrzu
wyrézniano gtdwnie bardzo stabilng rte¢ elementarng. Nowe techniki analityczne
pozwolity wyodrebni¢ takze inne jej formy i rzucity Swiatto na niezwykle obszerng
chemie tego metalu w powietrzu. Obecnie w atmosferze wyr6znia sie trzy gtéwne

formy specjacyjne rteci, opierajagc sie na ich wiasciwosciach chemicznych jak

n



i fizycznych: gazowg rte¢ elementarng (Hg°), gazowg jonowg rte¢ dwuwartoSciowg
zwang reaktywna gazowa rtecig (RGHg), oraz rte¢ zwigzang z czastkami zawieszonymi
(Hg-P). Specjacja RGHg nie jest obecnie znana ale zalicza sie do niej gtdwnie chlorek
rteci (I1) i inne halogenki rteci (I1). Formy rteci wystepujgce na czgstkach zawieszonych
takze nie sg zdefiniowane. W przeciwienstwie do innych metali zanieczyszczajgcych
atmosfere, ktore gtéwnie wystepujg zawieszone na czastkach statych, rte¢ ze wzgledu
na specyficzne wiasSciwosci, wystepuje w powietrzu przede wszystkim w postaci
gazowej. Elementarna rte¢ posiada stosunkowo wysokg prezno$¢ par i niska statg
podzialu Henry’ego, co oznacza dla niej niewielkg rozpuszczalno$¢ w wodzie.
Pozostate formy rteci sg efektywnie usuwane z powietrza na drodze mokrej i suchej
depozycji iposiadajg czas trwania w atmosferze od kilku minut do kilku tygodni.
RGHg, ktdra charakteryzuje sie stosunkowo wysokg reaktywnos$cig i rozpuszczalnos$cig
w wodzie, ma najkrétszy czas przebywania w atmosferze podczas gdy rte¢ elementarna
jest najbardziej stabilng formg z czasem przebywania w powietrzu od 6 miesiecy
do 2 lat [11],

Hg°® jest gtéwnie usuwana z atmosfery przez utlenianie do formy jonowej
i nastepnie depozycji. Rte¢ elementarna obecna w atmosferze moze by¢ utleniana przez
wiele czynnikdw jak np. O3, Cl2, HC1, H202, OH w fazie gazowej oraz O3, OH, HOC1
iOCf w fazie wodnej. Ozon uznawany jest za gtowny czynnik utleniajacy rtec
elementarng w powietrzu atmosferycznym. Procesy w fazie gazowej zachodzg jednak
bardzo wolno ze stalg szybko$ci reakcji wynoszacg dla reakcji z ozonem
3-10'20 cm3czgsteczka''1l W fazie wodnej tj. chmurach, mgle, $niegu szybkosci reakcji
sag znacznie wieksze i dla reakcji z ozonem stata szybkoSci wynosi
np. 4,7-107 dnf'molV. Jednak ze wzgledu na bardzo matg rozpuszczalno$¢ rteci
elementarnej w wodzie catkowita ilo$¢ utlenionej rteci jest podobna dla fazy wodnej
i gazowej. Utleniona rte¢ moze rowniez zosta¢ zredukowana w procesie rozktadu
HgSC>3, Hg(S03)2A reakcji z HO2 czy przez fotochemiczng redukcje Hg(OH)2. Reakcje
te charakteryzujg sie szerokag rozpietoScig statych szybkosci reakcji i wszystkie
przebiegajg w fazie wodnej. Chociaz w fazie gazowej réwniez moga zachodzi¢ pewne
reakcje redukcji rteci to jednak majg one bardzo niewielkie znaczenie a ich mechanizm
i kinetyka sg mato poznane. Znaczny wptyw na kinetyke reakcji rteci w atmosferze ma
obecno$¢ substancji nierozpuszczalnych wodzie, poniewaz rte¢ szczeg6lne tatwo
adsorbuje sie do substancji bogatych w wegiel elementarny, co zmniejsza jej dostepnosé

dla reakcji utleniania iredukcji. Cykl przemian z udziatem rodnikéw uzalezniony jest
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z kolei od pory dnia, poniewaz najwieksze ich stezenia pojawiajg sie w czasie duzego
nastonecznienia [12, 13]. Gitdéwne drogi przemian chemicznych i fizycznych rteci
w atmosferze przedstawione sg na rysunku 1. Natomiast na rysunku 2 przedstawiano

szczeg6towo drogi przemian rteci zachodzace w fazie wodnej.

utlenianie
Faza gazowa Hg (0) > Hg (I) Hg-P
ik i K ik
utlenianie .
\r - "oor ir
Faza wodna Hg (0) Hg () <« Hg-P
redukcja Adsorpcja na weglu

elementarnym

Hg-P

Rysunek 1. Gtdwne drogi przemian rteci w atmosferze [12]

Konsekwencjg tych faktow jest to, ze gtbwng forma rteci w powietrzu jest rtec
elementarna a pozostate formy rteci stanowig tylko kilka procent jej catkowitej
zawartosci. Jakkolwiek, powietrze moze by¢ znacznie wzbogacone w RGHg i Hg-P
w poblizu zrédet emisji (Tabela 3). W tej sytuacji sucha depozycja RGHg dominuje
w catkowitym bilansie depozycji i ma to niewatpliwy wptyw na zanieczyszczenie rtecig

waod i gleb srodowiska lokalnego.
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Hg-P

Rysunek 2. Fizyko-chemiczne przemiany rteci w powietrzu w fazie wodnej [13]

Chociaz RGHg pochodzi gtéwnie ze Zrodet antropogenicznych okazuje sie,
ze znaczne jej iloSci moga wystepowaé réwniez w czystych rejonach Arktyki przy
specyficznych warunkach pogodowych. Zjawisko to jest ttumaczone powstawaniem
RGHg poprzez szybkie reakcje utleniania Hg°. Spadek stezenia Hg° naktada sie
na ubywanie w atmosferze ozonu sugerujac podobny mechanizm utleniania rteci. Ozon
usuwany jest przez reakcje z reaktywnymi halogenkami BrO, Br, Br2. Podobnym
reakcjom ulega prawdopodobnie rte¢ elementarna [14]. RGHg moze sie takze tworzy¢
stosunkowo szybko z Hg° w warstwie przejsciowej nad powierzchnig morz i oceandw

(ang. marine boundary layer), gdzie réwniez wystepujg reaktywne halogenki takie
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jak Cb, Br2, BrCl. Powstajg one tam przez serie reakcji inicjowanych rodnikiem
hydroksylowym z anionami halogenkéw na czastkach soli, lub przez reakcje tlenkéw
azotu z czastkami soli morskiej. Zjawisko to przyczynia sie do zwiekszenia strumienia
depozycji rteei do oceanow [15, 16],

Podejmuje  sie  wiele prob  zastosowania modeli  matematycznych
dla symulowania zachowania sie rteci w atmosferze. Ze wzgledu na mnogos¢ procesow,
ktére w konsekwencji sg odpowiedzialne za depozycje rteci obecnej w powietrzu,
nie nadaje sie zbytnio do tego celu model Lagrangeowski. Traktuje on wydzielone
w nim ptynne elementy w sposdb od siebie niezalezny. Tymczasem ewidentne sg
wzajemne wplywy pomiedzy rtecig pochodzgcg z rdéznych Zrodet i to zaréwno
pomiedzy réznymi formami rteci jak rowniez pomiedzy innymi skfadnikami powietrza.
Dlatego, w celu doktadniejszego symulowania chemicznych i fizycznych transformacji
rteci w powietrzu i chmurach, korzysta sie z bardziej zaawansowanego modelu typu
Eulera. Opracowano juz wiele tego typu modeli dla rteci, obejmujacych zaréwno skale
lokalng, jak i globalng. Rdznice w réwnaniach opisujacych modele ipodstawowe
zatozenia dotyczgce proceséw zachodzacych w atmosferze w ogolnosci, jak réwniez
zachowania sie rteci w szczeg6lnosci sg bardzo liczne. Wyniki otrzymywane za pomocg
modelowania sg sprawdzane w oparciu o faktyczne wyniki badan stezen rteci
W powietrzu i depozycji.

Z innych wykorzystywanych modeli matematycznych nalezy wymieni¢ modele
receptorowe, ktore zaczynajg z zaobserwowanymi stezeniami przy receptorze i daza
do podziatu zaobserwowanych stezen przy punkcie pobierania probek na rézne rodzaje
zrodet. Jest to wykonywane w oparciu o znane skiady chemiczne Zrodta i substancji
receptora. Modele te korzystajg z rownan zachowania masy i sg catkowicie
statystyczne. W przypadku rteci nalezy zatozyé, ze zachowuje sie ona w podobny
sposdb jak inne metale w atmosferze. Jakkolwiek trudno to zatozenie dotrzymac,
poniewaz niektére formy rteci sg bardzo reaktywne, w przeciwienstwie do innych
metali, ktére sg praktycznie catkowicie obecne w pyle zawieszonym i stosunkowo
bierne. Stad model ten dobrze nadaje sie wiasciwie tylko dla rteci zwigzanej z pytem
zawieszonym i to raczej w krotkim czasie aby nie nastepowata adsorpcja i desorpcja
Hg+2na czgstkach pytu.

Dyspersja i transport rteci w powietrzu sg jednak tylko czescig jednego
catkowitego globalnego krazenia rteci. Dazy sie, aby w przyszto$ci wiaczyé powietrze,

$rodowiska wodne i ladowe w jeden model. W obecnym czasie jednak nie jest jeszcze
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znanych wiele czynnikéw, ktére kierujg przeptywem i bioakumulacjg rteci w tak

szerokim zakresie [17],

2.2. Rteé¢ w glebach i wodach

Elementarna rte¢ moze by¢ transportowana wraz z masami powietrza na bardzo
dalekie odlegtosci, zanim przeksztalci sie w inne jej formy i nim zostanie zdeponowana
na drodze mokrej i suchej depozycji do srodowisk lgdowych i wodnych. W niektérych
zbiornikach wodnych rte¢ z atmosfery jest gtdwnym, a czasem jedynym zrédtem tego
metalu. Sucha depozycja stanowi ponad 70% catkowitej depozycji rteci w czasie letnich
miesiecy gdy opady sg sporadyczne. W nie zanieczyszczonym powietrzu
atmosferycznym tylko ponizej 5% rteci catkowitej jest zwigzane z czgstkami pytow
i wystepuje w postaci reaktywnej gazowej rteci. Dlatego ten rodzaj depozycji
w rejonach oddalonych od zrédet emisji dotyczy gtdwnie rteci elementarnej, ktéra moze
by¢ sorbowana zar6wno przez powierzchnie gleb, jak i szate roslinng. W bilansie
rocznym mokra i sucha depozycja majg jednak podobne udzialy, a za podstawowg
droge usuwania rteci z atmosfery uwaza sie mokrg depozycje poniewaz to ona jest
odpowiedzialna za usuwanie rozpuszczalnych form rteci.

W glebach i wodach rte¢ wystepuje zwigzana w réznorodnych kompleksach.
Transport i podziat rteci w wodach i glebach jest zalezny od poszczeg6lnych
wiasciwosci tych zwigzkow. Lotne formy rteci (rte¢ elementarna i dimetylortec)
odparowujg do atmosfery, podczas gdy pozostate formy rteci przylegajg do czastek
statych i sg transportowane w wodach do osadéw dennych. Metylorteé i inne frakcje
rteci sg w wodach silnie zwigzane z materig organiczng. Wiekszos¢ rteci zdeponowanej
w glebie réwniez jest silnie zaadsorbowana, zwitaszcza na materii organicznej i tylko
niewielka jej czes$¢ (<0,1%) jest wymywana przez wody gruntowe. Obserwuje sie
wyraznie wiekszg $rednig zawarto$¢ rteci w glebach bogatych w materie organiczng
w poréwnaniu do gleb mineralnych.

Najwazniejszg przemiang rteci w wodach powierzchniowych jest jej
biotransformacja. W odpowiednich warunkach kazda forma rteci wprowadzona do wdd
moze by¢ przeksztatcona przez mikroorganizmy do jonu metylorteciowego. Za proces
metylacji rteci odpowiadajg gtownie bakterie redukujace siarczany, ktérych aktywnos¢
wzrasta w warunkach beztlenowych. Niektére gatunki drozdzakéw, ktérych wzrost
stymuluje niskie pH, roéwniez sa zdolne do metylacji rteci oraz do redukji jonowej rteci

do jej formy elementarnej. Proces metylacji jest wynikiem nieenzymatycznego
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przeniesienia grup metylowych z metylokobalamin - produktow syntezy bakteryjnej -
najony rteci. Proces ten jest silnie zwigzany ze stezeniem metylokobalamin, jon6w rteci
i tlenu rozpuszczonego w wodzie. Wzrost rozpuszczonej materii organicznej zmniejsza
metylacje rteci w wodach. Transformacja do rteci elementarnej moze odbywac sie przez
demetylacje metylorteci lub redukcje rteci nieorganicznej. Moze roéwniez mieé miejsce
abiotyczna redukcja rteci z rteci nieorganicznej, szczegOlnie w  obecnosci
rozpuszczonych substancji humusowych.

Przy pH 4 - 9 i prawidlowym stezeniu jonow siarczkowych rte¢ tworzy
praktycznie nierozpuszcczalny siarczek rteci i opada na dno zbiornika. W warunkach
bardziej kwasnych zmniejsza sie tworzenie siarczku rteci i zwieksza transformacja
do metylorteci. Tak wiec tworzeniu sie metylorteci sprzyja niskie pH i wysokie stezenie
rteci w osadach dennych. Metylorteé jest najbardziej mobilng forma rteci w Srodowisku
wodnym i szybko przenika do tancucha pokarmowego gdzie jest akumulowana
w tkankach biologicznych w znacznie wiekszym stopniu niz rte¢ nieorganiczna.
Stezenia rteci w miesozernych rybach na szczycie tancucha troficznego wod
stodkowodnych i stonowodnych, jak szczupak czy rekin, sg 10 000 - 100 000 razy
wyzsze od stezen rteci w otaczajgcej je wodzie. Prawie 100% bioakumulowanej rteci
w tkankach ryb jest zmetylowana, a jej biologiczny okres pétrwania jest rzedu 2 lat.
Zrédtem metylorteci w rybach jest zaréwno woda jak i pokarm chociaz zasadniczo jest
nim pokarm. Spozywanie ryb to gtéwne Zrodto Srodowiskowego narazenia cztowieka
na rteé.

W glebach i osadach dennych rte¢ ulega tym samym chemicznym
i biochemicznym przemianom co w wodach powierzchniowych. Tworzenie
i degradacja zwigzkéw rtecioorganicznych w glebie polega na tym samym rodzaju
biotransformacji co w wodach. Moga takze zachodzi¢ procesy abiotyczne.
Odparowywanie rteci elementarnej z gleb jest zwigzane z temperaturg i wzrasta
w ciepte dni Kkiedy redukcja rteci, w obecnosci materii organicznej i reakcji
fotolitycznych z organicznymi i innymi skfadnikami gleb, osigga najwiekszg

intensywnos¢ [9, 18, 24],
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2.3. Emisja rteci

Obecne oszacowania emisji rteci sg ciggle niekompletne i niesciste. Wiadomo,
ze gtébwnymi antropogenicznymi Zrddtami rteci pozostajg takie procesy jak spalanie
kopalin a w szczegOlnosci wegla, przemyst hutniczy, produkcja chloru i alkaliow
metodg elektrolizy z katoda rteciowa, produkcja cementu oraz spalanie odpadow.
Dla przykiadu wielkosci emisji rteci z poszczegblnych zrédet Europie w 2000 roku

przedstawia rysunek 3.

inne 15,26
spalanie odpadoéw 011.57
produkcja chloru i alkaliéw 140,4
hutnictwo zelaza ] 12,49
hutnictwo metali niezelaznych - cynk H7,84
hutnicwo metali niezelaznych - otéw ] 7,63
produkcja cementu [30,18

spalanie oleju 01,69
ogrzewanie indywidualne 148,72
elektrownie 163,47

0O 10 20 30 40 50 60 70
emiga Hg catkowitej Mg/rok

Rysunek 3. WielkoSci antropogenicznej emisji rteci catkowitej
z poszczegOlnych zrédet w Europie w 2000 roku [19]

Oszacowano, ze w tymze roku wyemitowano 239,25 Mg rteci, gtdwnie
do atmosfery. Jak mozna zauwazy¢ spalanie wegla dla uzyskania energii elektrycznej
i ciepta, zarobwno w elektrowniach jak i domowych paleniskach, zajmuja prawie potowe
udziatu w catkowitej emisji rteci w Europie. Stezenie rteci w weglu zawiera sie
w dosyé szerokim zakresie pomiedzy 0,01 a 1,5 ppm i zalezy od rodzaju wegla.
Spalanie gazu ziemnego, ktéry pomimo ze zawiera pewne ilosci rteci, nie powoduje

znaczacej jej emisji, poniewaz jest ona usuwana z tego surowca podczas jego obrébki.
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W Europie, w krajach nalezacych do Unii Europejskiej, technologia produkcji chloru
i alkaliow z zastosowaniem elektrody rteciowej zostaje zastepowana alternatywna,
co niewatpliwie spowoduje zmniejszenie emisji rteci. Podobnie eliminowane sg inne
Zrédta, do I$6rych nalezy uzywanie rteci w produkcji baterii, aparatury kontrolno-
pomiarowej czy stycznikOw elektrycznych, poprzez wprowadzanie alternatywnych
technik.  Globalnie najwieksza emisje rteci posiada kontynent azjatycki,
a w szczeg6lnosci Chiny i Indie. Wigze sie to z ogromnym zapotrzebowaniem tych
krajow na energie elektryczng, ktorg pozyskuja z konwencjonalnych zrédet [20],

W Polsce wielko$¢ krajowej emisji rteci w 2001 roku wynosita 23,2 Mg
(0,116 Mmol). Jej gtéwnymi Zrodtami jest spalanie paliw dla celéw produkcji energii
elektrycznej i ciepta. Udziat emisji rteci w tych procesach wynosit w tymze roku ponad
60%. Gtdéwng przyczyng tak duzych emisji rteci z proceséw spalania jest fakt
stosowania w Polsce wegla, ktérego udziat w krajowej strukturze paliw wynosi prawie
2/3. Tak wysoki udziat proceséw spalania wegla jest najwyzszy w Europie [21].
Wydobywany w Polsce wegiel kamienny zawiera $rednio 399 ppb rteci w ztozach
dolnoslaskich, 105 ppb rteci w ztozach lubelskich i najmniej 60 ppb rteci w weglu
pochodzacym z Goérnego Slaska. Srednie zawartosci rteci w weglu brunatnym
sg na 0got wyzsze, niz w wiekszosci zt6z wegla kamiennego. Najwyzszg stwierdzono
w ztozu Betchatow 416 ppb, a najnizszg w ztozu Lubstéw 199 ppb [22],

Mozliwos$¢ redukcji emisji rteci z proceséw spalania moze byé osiggnieta przez
stosowanie instalacji do kontroli i redukcji emisji. Sam proces odsiarczania spalin moze
powodowaé redukcje emisji rteci w zakresie od 30 - 85 % [23], Dotychczasowa
praktyka wskazuje, ze najbardziej selektywnymi i wysokosprawnymi metodami
usuwania rteci z gazow technologicznych sa metody adsorpcyjne. Ich wadg jest jednak
wysoki koszt stosowania.

Rte¢ jest takze naturalnym pierwiastkiem w atmosferze i emitowana jest z wielu
naturalnych zrédet jakimi sg erupcje wulkanow, procesy geotermiczne, pozary lasow,
parowanie z powierzchni wéd, gleb oraz wegetacja roslin. Emisja rteci wystepuje
rowniez z powierzchni lgdowych i wodnych, ktére wczedniej byly zanieczyszczone
przez dziatalno$¢ cztowieka. Komplikuje to definicje naturalnych zrodet, dlatego emisja
rteci, ktéra nie jest spowodowana obecng aktywnos$cig cztowieka ani nie pochodzi
z rzeczywistych naturalnych jej Zrddet, zaliczana jest do tzw. recyrkulujgcej emisji
antropogenicznej. Naturalna i recyrkulujgca antropogeniczna emisja wystepuje gtownie

w postaci rteci elementarnej ale w wysokotemperaturowych procesach, jak wybuchy
19



wulkandw i pozary laséw, dochodzi tez do emisji rteci w postaci utlenionej, zaréwno
gazowej, jak i zwigzanej z pytem. Stosunkowo mata ilos¢ dimetylorteci moze
dyfundowa¢ do powietrza z wdd, gdzie powstaje pod wplywem proceséw
biologicznych z rteci nieorganicznej. Dimetylorte¢ posiada jednak bardzo krotki okres
trwania w atmosferze z powodu szybkich reakcji z wszechobecnymi utleniaczami
znajdujagcymi sie w powietrzu. Moze to by¢ Zrédtem wysoce toksycznej metylorteci,
ktérajest takze wykrywana w niskich stezeniach w powietrzu i opadach [24],
Wiasciwie do lat 90-tych ubiegtego wieku inwentarz emisji rteci generalnie brat
pod uwage tylko catkowita mase rteci z pominieciem jej fizycznych i chemicznych
form. Ogromna cze$¢ emitowanej rteci byta znana w postaci gazowej i przypuszczano,
ze jest nig rte¢ elementarna. RGHg nie mozna byto mierzy¢ w powietrzu
atmosferycznym i sgdzono, ze szybko jest usuwana z powietrza lub redukowana do rteci
elementarnej. PiSmiennictwo na poczatku lat 90-tych potwierdzato, ze Hg°® powinno
gra¢ pierwszoplanowa role w chemii tego metalu w atmosferze i ewentualnej depozycji.
Jakkolwiek potwierdza sie, ze jest tak w rzeczywistosci na skale globalna, to rte¢
na drugim stopniu utlenienia moze mie¢ pierwszoplanowg role przy lokalnej
i kontynentalnej depozycji rteci [14]. Dlatego istnieje obecnie potrzeba specjacji rteci
w emisji aby trafnie przewidywa¢ skutki jakie moga byé przez nig wywotane.
Oszacowania dotyczgce specjacji rteci w zaleznosci od rodzaju zrédta emisji

przedstawia tabela 3.

Tabela 3. Typowe udziaty Hg°, RGHg i Hg-P w gazach emisyjnych
w zalezno$ci od rodzaju Zrddta emisji [25]

Zrédto emisji Hg° [%] RGHg [%] Hg-P [%]
Spalanie wegla 50 40 10
Spalarnie odpaddw 20 60 20
Produkcja cementu 80 15 5
Produkcja chloru i alkalidow 70 30 0
Inne 80 15 5
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2.4. Bilans rteci w srodowisku

Poréwnujac krazenie rteci w okresie sprzed rozwoju przemystu mozna
stwierdzié, ze dziatalno$¢ cztowieka przyczynita sie do wzrostu depozycji rteci o okoto
300%, chociaz depozycja do oceanu jest mniejsza od depozycji na lagdzie. Dla obydwu
Srodowisk podwoito sie odparowywanie rteci z powierzchni, co jest rezultatem
emisji antropogenicznej. Wiekszosc¢ rteci, ktérajest deponowana do oceanu odparowuje
i prawdopodobnie kragzy pomiedzy powierzchnig oceanu a warstwg przejsciowg nim
zostanie przekazana do atmosfery lub w gtgb oceanu. Obecnie nie jest mozliwy pomiar
tak niewielkich zmian w stezeniu rteci w gtebi oceanu, chociaz wzrost ten szacowany
jest na okoto 0,2% rocznie. Catkowity bilans dla oceanu przewiduje, ze okoto 30%
wprowadzanego do oceanu strumienia rteci jest deponowane w osadach dennych.
Garny ocean jest w rownowadze i stezenia na powierzchni zmieniajg sie bardzo wolno.
Kontrastuje to z innymi metalami ciezkimi np. otowiem i potwierdza, ze pyt
zawieszony, ktory jest gtownym Zrodiem otowiu, ma niewielki wptyw na depozycje
rteci. Na rysunku 4 zostato przedstawione jedno z obecnych oszacowan dotyczgcych
globalnego krazenia rteci. Mozna zauwazyé, ze aktualnie istnieje transfer netto
ze Srodowisk lgdowych do oceanu. Tak wiec Srodowisko lagdowe, a w tym dziatalnosé
cztowieka, przyczynia sie do zwiekszania zawartosci rteci na powierzchni i w giebi
oceanu. Maly wzrost netto o okoto 1% rocznie daje sie zauwazy¢ w stezeniu catkowitej
gazowej rteci w atmosferze. Podobnie dotyczy to rowniez gleb. Jako ze rtec silnie jest
zwigzana w glebie z materig organiczng (>80% retencja) stanowig one duzy rezerwuar
rteci w Srodowisku lgdowym, ktéry utrzymuje sie przez diugi okres nawet pomimo
zaprzestania emisji. Trzeba jednak zauwazy¢, ze obecnie tylko < 10% zawartosci rteci

w glebie jest wynikiem zwiekszonej depozycji rteci w ubiegtym wieku [15],
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12 Odktadanie
netto 1

Rysunek 4. Globalne krazenie rteci - wszystkie wartosci podane w Mmol/rok [15]

3. Aspekty toksykologiczne narazenia na rteé

Toksyczne wiasciwosci rteci sa dobrze znane i udokumentowane [9,26], Duze
powinowactwo dwudodatnich jonow rteci do biatkowych grup siarkowodorowych jest
uwazane za gtdwny mechanizm jej biologicznej aktywnosci. Rte¢ jest pokazowym
przyktadem jak bardzo dziatanie to uzaleznione jest od formy zwigzku i drogi, w jakiej
metal zostaje wprowadzony do ustroju. Organiczne zwigzki rteci sg o wiele bardziej

toksyczne niz nieorganiczne sole rteci. Roéznice te sg spowodowane zdolnoScig
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przenikania bariery krew/mozg i bariery fozyskowej, ktéra to zdolno$¢ jest najwieksza
w przypadku lipofilnych organicznych zwigzkéw rteci o krotkich fancuchach
(metylorte¢, etylorte¢). Stad zwigzki te charakteryzujg sie silnym dziataniem
neurotoksycznym i teratogennym, podczas gdy zwigzki rteci nieorganicznej moga byc¢
gtéwnie przyczyna niewydolnosci nerek. Rte¢ elementarna nie wykazuje tak duzej
toksycznosci. Mato prawdopodobne sg tez zatrucia chlorkiem rteci (1), oraz takimi
zwigzkami organicznymi jak: acetomeroktol, amidochlorek rteciowy, mercurochrom,
merkokrezol, nitromersol, tiomersal (meriolat) ijodek rteci (I) poniewaz zle wchianiajg
sie z przewodu pokarmowego. Ich jednorazowa dawka $miertelna jest 3-5 razy wieksza
od rozpuszczalnych zwigzkoéw rteciowych [27],

Cztowiek moze by¢ narazony na rte¢ wszystkimi trzema drogami narazenia:
oddechowsa, pokarmowa i skdérng. Najczesciej jednak narazenie jest spowodowane
wdychaniem par rteci metalicznej oraz spozywaniem zanieczyszczonych metylortecig
ryb.

Pary rteci prawie catkowicie wchianiane sg w drogach oddechowych
i ze wzgledu na dobrg rozpuszczalno$¢ w lipidach rte¢ elementarna réwniez tatwo
przenika bariere krew/mézg gromadzac sie w korze mozgowej i mézdzku. Szybko jest
jednak utleniana przez ukiady enzymatyczne we krwi, sercu i moézgu. Bardzo
nieznaczna ilos¢ rteci elementarnej moze by¢ wchianiana przez skore i btony Sluzowe.
Absorpcja rteci metalicznej w przewodzie pokarmowym jest minimalna i nie ma
znaczenia kliniczno-toksykologicznego. Ostatecznie najwiecej rteci gromadzi sie w
nerkach, ktore stanowia swoistg putapke dla zjonizowanej formy rteci Wydalanie rteci
po wchitonieciu jej par zachodzi wszystkimi mozliwymi drogami tj. z katem, moczem,
potem, tzami i wydychanym powietrzem. W przypadku narazenia na pary rteci ocena
wydalania rteci z moczem jest najlepszym wskaZznikiem diugotrwatej ekspozycji.
W wyniku narazenia moze takze dochodzié do zatru¢, ktére maja charakter ostry lub
przewlekty. Postaé ostra wystepuje niezwykle rzadko i jest zwigzana z ciezka
encefalopatig, obrzekiem mdzgu, krwotocznym zapaleniem jelit i ostrg niewydolnoscia
nerek. Rte¢ dziata takze draznigco na oczy, skore i drogi oddechowe. Poczatkowymi
symptomami zatrucia parami rteci sg kaszel, trudnosci w oddychaniu, bél w klatce
piersiowej. W zatruciach przewlektych objawy wystepujg po kilku lub kilkunastu tatach
od rozpoczecia narazenia. NajczeSciej zmiany pojawiajg sie w ukiadzie nerwowym.

Proces chorobowy rozwija sie powoli icharakteryzuje sie b6élami i zawrotami gtowy,
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zaburzeniami snu, wzmozong pobudliwoscig, drzeniem powiek, jezyka i ragk. Po
przerwaniu narazenia wymienione objawy moga ustgpi¢ catkowicie lub czesciowo.

Metylorte¢, jak juz wspomniano, powstaje w przyrodzie poprzez biologiczng
transformacje z nieorganicznych zwigzkéw rteci. Ze wzgledu na mozliwosé
jej nagromadzenia sie w miesniach ryb oraz prawie catkowitemu wchianianiu
z przewodu pokarmowego, znane sg przypadki powaznych zatrué po spozywaniu ryb
skazonych metylowymi zwigzkami rteci. Wypadek w Minamata Bay w Japonii
(1956 r.) zostat spowodowany spozyciem skazonych metylortecig ryb pochodzacych
zwod, ktére zostaty zanieczyszczone rtecig. Zatrutych zostato 121 0s6b z czego 46
zmarto. Poczatek choroby rozpoczynat sie dretwieniem konczyn i zaburzeniami czucia.
Wystepowat brak koordynacji ruchéw, ostabienie, drzenie, powolna i betkotliwa mowa,
bezwtadny ehdd, a nastepnie zaburzenia w styszeniu i widzeniu. Symptomy
te pogtebiaty sie i prowadzity do ogolnego paralizu, deformacji konczyn, trudnosci
w przetykaniu, drgawek i Smierci. Jeszcze ciezszymi skutkami charakteryzowato sie
zatrucie w Iraku 1971/1972 r., ktére spowodowane byto stosowaniem nadmiernej ilosci
fungicyddw pa bazie organicznych zwigzkoéw rteci. Opisanych jest wiecej tego rodzaju
przypadkéw, ktdre staty sie bezposrednim powodem zwrécenia bacznej uwagi,
jak powazne skutki niesie ze sobg nadmierna i niekontrolowana emisja rteci
w $rodowisku. Okres potowicznej eliminacji metylorteci z organizmu cztowieka wynosi
okoto 70 dni j wydalana jest gtownie z z6tcig. Wiasciwym badaniem toksykologicznym
przy ocenie narazenia na metylorte¢ i inne organiczne zwigzki rteci jest oznaczanie
jej zawarto$ci we krwi i wiosach.

W celu ochrony zdrowia przed nastepstwami toksycznego dziatania substancji
chemicznych istniejg okreslone warto$ci normatywow higienicznych oraz wartosci
odniesienia, ktdére dla par rteci elementarnej przedstawione sg w tabeli 4. ATSDR [9]
bazujgc na danych z narazenia zawodowego ustalita tzw. poziom minimalnego ryzyka
zdrowotnego przy trwajacym bez przerwy narazeniu na pary rteci, ktéry wynosi
0,2 pg/m3. Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych bazujac na tych
samych danych ustalita tzw. poziom odniesienia na 0,3 pg/m3. Ponadto w celu
okre$lenia bezposredniego narazenia na pary rteci i jej zwigzki nieorganiczne mozna
oznacza¢ rte¢ catkowita w moczu. W Polsce dopuszczalne stezenie (przy narazeniu
zawodowym) rteci w moczu wynosi 35 pg/g kreatyniny. W populacji nie narazonej

zawodowo rte¢ w moczu wystepuje zwykle na poziomie ponizej 5 pg/g kreatyniny.
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Tabela 4. Normatywy higieniczne dla par rteci oraz wartosci odniesienia
dla rteci w powietrzu otaczajagcym

Srodowisko pracy (Dz. U. Nr 217/2002, poz. 1833)

NDS1 NDSCh2
25 pg/m3 200 pg/m3
Pomieszczenia zamkniete (M.P. nr 19, poz.231)
Kat. A3 Kat. B4
1 pg/m3 3 pg/m3
Powietrze atmosferyczne (Dz. U. Nr 1/2003, poz. 12)
Stezenie 1-godzinne Stezenie roczne
0,3 pg/m3 0,04 pg/m3

W przypadku narazenia $Srodowiskowego na metylorte¢ warto$ci dopuszczalne
dotyczg poziomu rteci zawartej w produktach spozywczych gtéwnie rybach, ktéry

nie moze przekraczac¢ 1 ppm.
Ocene aktualnego narazenia na metylorte¢é mozna dokonaé w oparciu

0 oznaczenie rteci we krwi i wiosach. Stezenie we krwi nie powinno przekraczaé¢ 5 pg/1,

a we witosach 7 pg/g.

1 NDS - najwyzsze dopuszczalne stezenie, czyli warto$¢ stezenia, ktore oddziatujac przez caly okres

aktywnosci zawodowej w ciggu 8-godzinnego czasu pracy nie powinno spowodowaé ujemnych zmian

stanu zdrowia pracownikoéw oraz przysztych pokolen

2NDSCh - najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe czyli Srednie stezenie, ktore nie moze trwac dtuzej

niz 15 min. w czasie zmiany roboczej

3 Pomieszczenia kategorii A - pomieszczenia mieszkalne, pomieszczenia przeznaczone na staty pobyt

chorych w budynkach stuzby zdrowia oraz przeznaczone na staty pobyt dzieci i mtodziezy w budynkach

oSwiaty, a takze pomieszczenia do przechowywania produktéw zywnosciowych

4 Pomieszczenia kategorii B - pomieszczenia przeznaczone na pobyt ludzi w budynkach uzytecznosci

publicznej inne niz zaliczone do pomieszczen kategorii A oraz pomieszczenia pomocnicze w mieszkaniu
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4. Przeglad metod analitycznych oznaczania rteci w wybranych
elementach Srodowiska

4.1 Oznaczanie rteci w powietrzu

W odniesieniu do danych zawartych w piSmiennictwie stezenia rteci catkowitej
W powietrzu na terenach nie zanieczyszczonych mieszczg sie w granicach od 0,5
do 10 ng/m3 (Srednio 1,5 ng/m3), natomiast na terenach gdzie znajduja sie Zrodta emisji
zawartos¢ ta moze dochodzi¢ nawet do 20 pg/m3 [28], Gtdwng formg rteci w powietrzu
jest rte¢ elementarna. Rte¢ zwigzana z czastkami zawieszonymi stanowi zwykle tylko
4% lub mniej catkowitej zawartosci rteci. Inne formy jak np. metylorte¢ i dimetylortec
sg oszacowane na od 0 - 5%. Reaktywna gazowa rte¢ wystepuje w czystym powietrzu
na bardzo niskim poziomie. Typowe stezenia poszczeg6lnych form rteci w powietrzu
przedstawione sg w tabeli 5. Jakkolwiek, rzetelne dane na ich temat sg dosy¢

ograniczone i stad konieczny jest dalszy rozw6j metod analitycznych w tym zakresie.

Tabela 5. Typowe stezenia poszczeg6lnych form rteci
W powietrzu otaczajgcym [24]

Forma rteci Stezenie [ng/m3]
Rtec¢ catkowita 1,2-3,7
Pary rteci (Hg°) 088
Reaktywna Gazowa Rteé

(RGHg) 0,001-0,050
Rtec. zwigzana z pytem 0,001 -0,050
zawieszonym (Hg-P)

Metylorteé 0,001-0,020

Z uwagi na bardzo niskie stezenia rteci w powietrzu otaczajgcym wiekszos$¢
metod analitycznych musi obejmowa¢ etap wzbogacania. Obecnie najczesciej
stosowana metoda oznaczania rteci gazowej w powietrzu (rte¢ elementarna
oraz niewielkie ilosci innych zwigzkdw rteci w fazie gazowej jak HgCIl2, CThHgCI,
(CH3)2Hg) opiera sie na zatezaniu rteci na ziocie i nastepnie oznaczaniu technikg
zimnych par fluorescencyjnej spektrometrii atomowej (CVAFS). Zaadsorbowana

na ztocie rte¢ jest termicznie desorbowana, a nastepnie przenoszona za pomocg
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obojetnego gazu (helu lub argonu) na druga - permanentng ztota putapke, z ktorej
po kolejnej termicznej desorpcji rte¢ wprowadzana jest do kuwety spektrometru
fluorescencji atomowej. Metoda ta jest niezwykle czuta i specyficzna stad bardzo
dobrze nadaje sie do oznaczania rteci w powietrzu na terenach nie zanieczyszczonych.
Jednak z powodu niewielkiej pojemnosci sorpcyjnej ztota i jego wrazliwosci
na interferencje, do monitorowania zawarto$ci rteci na terenach i w miejscach
zanieczyszczonych lepiej stosowac inne metody wzbogacania i analizy. Nalezy do nich
adsorpcja rteci na takich mediach jak wegiel aktywny czy hopkalit a nastepnie
chemiczna desorpcja, redukcja rteci chlorkiem cyny (1) i analiza technikg zimnych par
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (CVAAS). Metoda adsorpcji rteci na weglu
aktywnym jest rowniez tgczona z instrumentalng neutronowa analizg aktywacyjng
(INAA). Podejmowane sg proby zastosowania tej metody jako metody referencyjne;j.
Dotychczasowe problemy ze zbyt wysoka wartos$cig i brakiem powtarzalnosci dla $lepej
probki powoduja, ze metoda ta jest ciggle w fazie intensywnych badan. Istnieje rowniez
doniesienie o probie zastosowania hopkalitu jako sorbentu w potgczeniu z INAA.
Istotnym problemem okazaty sie niewielkie ilosci selenu, zawarte w hopkalicie, ktéry to
pierwiastek powoduje spektralne interferencje w oznaczaniu rteci. Dla obydwu
radioizotopéw (20 Hg i 75Se) sygnat emitowanego promieniowania pojawia sie przy
239 keV. Uniemozliwito to oznaczanie rteci w powietrzu ponizej wartosci
14 ng/m3 [291.

Rte¢ moze by¢ pochtaniana w roztworze absorpcyjnym jak np. kwasnym
roztworze KMn04. Metoda ta jest szczegblnie czesto stosowana przy badaniach emisji
rteci czy przy oznaczaniu rteci w powietrzu Srodowiska pracy. Istniejg obecnie
automatyczne systemy oznaczania rteci w powietrzu, ktdre obejmujg etapy pobierania
probki i oznaczania z pominieciem czynnika ludzkiego. Przeglad metod analitycznych
dotyczacych oznaczania par rteci w powietrzu zestawiono w tabeli 6.

Niezwykle wazne jest aby zastosowac¢ odpowiedni system kontroli jakosci, ktory
musi obejmpwaé bez wyjatku wszystkie poszczegdlne etapy analizy wilgczajac
pobieranie probki, kalibracje aparatury pomiarowej i w miare mozliwosci takze
poréwnania miedzylaboratoryjne. Giownym zrédiem biedéw w analizie niskich
zawartosSci rteci jest zanieczyszczenie probek w czasie ich obrobki. Rte¢ jest
pierwiastkiem wszechobecnym i jesli analizy nie prowadzi sie w ,ultra czystych”
warunkach moze to powodowac otrzymywanie niewspOtmiernie wysokich stezen

w poréwnaniu z faktycznie badanymi. W odniesieniu do precyzji i powtarzalnoSci
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zwykle wiekszymi btedami charakteryzujg sie metody manualne, dlatego gdzie tylko
to mozliwe nalezatoby automatyzowaé etapy procedury analitycznej. Systematyczne
btedy moga pochodzi¢ np. z niewfasciwie wywzorcowanych rotametréw. Ostatecznie,
aby dobrze zinterpretowac otrzymane wyniki badan zawartos$ci rteci w powietrzu, kazde
sprawozdanie z przeprowadzonych pomiaréw powinno zawieraé¢ petny opis procedury
analitycznej z wigczeniem stosowanego systemu kontroli jakosci. Doktadno$é, czyli
ocena w jakim stopniu zmierzona lub obliczona warto$¢ jest zgodna z prawdziwym
stezeniem analitu, najczesSciej jest wykonywana w oparciu o analize materiatu
odniesienia. Certyfikowane materiaty odniesienia dla par rteci w powietrzu, nie sg

dostepne, co praktycznie uniemozliwia ocene doktadnos$ci dla tego rodzaju prébek.

28



25 B OO M 8o BD
P ™ - )
ﬂ m @abm ﬂ Wﬂ/ Ox 3mA ™ o053 8.J AAMO 085 ST
Lo H _
E@mwm n_unmonmfAl_n.ua.> )
Smzo 0O ®S§>n_vo e
9o -3
. o M-
C= Wi 3% By o say FBICTE D<o
—og 5 Ors Ocso 8o TAS Y
£ 84O N
o 5 E? | ° >1&@ 1] - F n_ '
Soio ¥ =30 Oso ez & 0B8z80L0 QOF ~03N8 cWB ez .z ;0
8o Z&HN 88 m@ubwn
S8 eoesi
o o — 0 1h X
Ve  O8% @Op (¢ E 'aN=E @X00 0 oDy
£ EEE £w$C o mmu 060 Oy VD | . ox X sl - 8% < (B B -
- 3b$O6E_N vV x z Ln\_uﬁcoam NS ©
Boo@M OO oo o+ 2dN R _
o © 0O o)
“ o 8 N 45 3omz Q@ OO uweP:-Q —o:cpBuE: B Oonzs
- o - - < )
v of te> vV edA:8TC 20wz 0B «= No, B8 &0 ows O cwm@uno?__w
o 2 82¢0, @ oC B0 w DU ST -
2 e _ ° @ . N
O WO v, g v o go8 SWm: - €O 2 Qic 82086008 Wk 55880z 0msa

nzaeimod m 103U Jad eluezoeuzo polpw pebezid 9 elRgel

29



4.2. Oznaczanie rteci catkowitej w moczu

Oznaczanie rteci catkowitej w moczu stuzy do oceny narazenia zawodowego
i sSrodowiskowego na rte¢ nieorganiczng, gtownie pary rteci metalicznej. Jest to
nieinwazyjna metoda odzwierciedlajgca skumulowane narazenie trwajace co najmniej
przez 2 -4 miesiecy. Dla grupy narazonej zawodowo Swiatowa Organizacja Zdrowia
zalecita wartps¢ dopuszczalnego stezenia rteci w moczu jako 50 pg/g kreatyniny,
natomiast ACGiH ustalita poziom 35 ug/g kreatyniny odnoszacy sie tylko do rteci
nieorganicznej w moczu tj. elementarnej i jonowej. Ma to na celu ochrone zdrowia
pracownika przed symptomami chorobowymi ze strony osrodkowego ukiadu
nerwowego. Stezenia wystepujace wsrdéd os6b nie narazonych zawodowo zaleza
zar6wno od stosowanej procedury analitycznej, jak réwniez od srodowiska i warunkow
zycia. lIstnieje og6lnie przyjeta zgoda, ze w tej grupie ludzi wydalanie rteci z moczem
jest nizsze od 5 pg/l lub przy korekcie diurezy od 5 pg/g kreatyniny.

W analizie rteci w moczu najczesciej stosuje sie ogoOlnie zaakceptowang i dajaca
rzetelne wyniki technike zimnych par absorpcyjnej spektrometrii atomowej (CVAAS).
Rte¢ obecna w probce jest redukowana do postaci elementarnej, nastepnie wydzielana
z prébki i wprowadzana ilosciowo do kuwety pomiarowej z okienkami kwarcowymi,
ustawionej na drodze promieniowania lampy katodowej lub lampy bezelektrodowe;j.
Czynnikiem redukujgcym jest najczesciej chlorek cyny (1), ktéry redukuje rte¢ obecng
wytgcznie w postaci jonowej. Dlatego aby oznaczy¢ rte¢ catkowita, konieczna jest
wczesniejsza mineralizacja prébek moczu, w celu przeprowadzenia rteci, zwigzanej
w silnych kompleksach organicznych i kowalencyjnie w zwigzkach organicznych,
do postaci jonowej. Jest to dosy¢ krytyczny etap analizy, poniewaz nalezy miec
pewnos$é, ze cata rte¢ zawarta w zmineralizowanej prébce wystepuje w formie jonowej.
Niektérzy autorzy oznaczali rte¢ catkowita bez wczedniejszej mineralizacji
ale z uzyciem takich reduktoréw jak mieszanina chlorku cyny(ll) z chlorkiem kadmu(ll)
czy borowodorek sodu. W obecnosci cysteiny dodatek chlorku kadmu do chlorku cyny
powoduje rowniez szybka redukcje metylorteci. Wiele pracy zostato takze poswieconej
redukcji rteci za pomocg borowodorku sodu [42],

W celu odpowiedniej mineralizacji moczu czesto wykorzystywang metodg jest
utlenianie probki nadmanganianem potasu w obecnosci kwasu siarkowego (VI).
Nadmanganian potasu utlenia wiele zwigzkdw rtecioorganicznych, chociaz niektore
badania wskazuja, ze czes¢ z nich, wigczajac octan fenylorteci, czy chlorek metylorteci

moze by¢ przez ten zwigzek utleniana tylko czesciowo. Stad, przez niektdrych autoréw,
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stosowany jest po mineralizacji w nadmanganianie potasu dodatkowy etap mineralizacji
nadsiarczanem potasu, ktéry wykazuje wiasciwosci utleniajace wobec wszystkich
zwigzkow rtecioorganiczych i zapewnia ich peilny odzysk [43], Inng metodg
mineralizacji jest stosowanie bomb tlenowych czy piroliza np. w rurce pieca
grafitowego.  Stosowanie  mieszaniny kwasu azotowego i nadchlorowego
i pozostawienie prébki przez noc réwniez jest czesto opisywang metodg mineralizacji
moczu i krwi. Otwarte systemy mineralizacji mogg prowadzi¢ do strat rteci zwtaszcza
jesli proces jest prowadzony w podwyzszonej temperaturze. Obecnie szeroko stosowana
jest kwasna mineralizacja w systemie zamknietym z uzyciem energii mikrofal, chociaz
ogrzewanie w sposéb konwekcyjny np. w bombach Paara, szczelnie zamykanych
naczyniach z PTFE czy kwarcu, rowniez daje dobre rezultaty.

Z innych technik instrumentalnych, ktore stosowano przy analizie rteci w moczu
nalezy wymieni¢: atomowga spektrometrie emisyjng ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-AES), spektrometrie mas ze wzbudzeniem w indukowanej
plazmie - zarbwno w konwencjonalnym trybie pracy uktadu detekcyjnego (ICP-MS),
jak i z aktywng komorg reakcyjng (ICP-DRC-MS), spektrometrie fluorescencji
atomowej (AFS), absorpcyjng spektrometrie atomowg z atomizacjg elektrotermiczna
(ETAAS), instrumentalng neutronowg analize aktywacyjng (INAA), fluorescencje
rengenowska, spektrofotometrie (metoda =z ditizonem) czy woltamperometrie
inwersyjng (ASV). Technike zimnych par taczy sie takze z takimi technikami jak AFS,
ICP-AES, ICP-MS czy metodami woltamperometrycznymi. Pozwala to na ograniczenie
interferencji pochodzacych z matrycy prébki i znaczne obnizenie granicy
wykrywalnosci. Przy stosowaniu technik CVAAS i CVAFS dla wzrostu czutosci
metody analitycznej i redukcji interferencji mozliwe jest wprowadzenie techniki
amalgamowania. Przeglad metod analitycznych oznaczania rteci w moczu

przedstawiono w tabeli 7.

31



ID

[zs]

i

[og]

[67]

o wéde
QN so WOLOFP] O ZoBo 0 0B NBz @ Zoz z ™ ey,

M =325 0P o LOrBn OBwo o ™3 ,*/_wmmzu\ N @ 8358z S

H,\_ -e na.vAA ﬂﬁw MA@ mw®w ﬂ. ,qumm o OB%
& o3fR W x vz YWD oOuOSk 255 w B

Pulz PoIN 5 FUO X oBHxspzo

St ¥ o oeB¥ 0 .w 0o OV

B0 SZE 00 @ o o SO0 o BN wn _E oF vz
YINELL wow o INNIE ¢ oI T st 0y

w N BO IO W WowoWBz My 3O  03Bnsb0d

Qu.an_umw Q@ BUFOSHzswm 5RO TS

nzoow M [a1modped 1931 eluezoeuzo polew  pelbezid /. elegel

32



NO

00

'5b
ON

01

TSb

IID

33

SCNWOB*H ®d A A0 zo5 .\W 8o o N Wmm Bz
c -
Ww3ds LwWoey W go =8l s«msmwm@&mmowommow@m 33 §

Gozo 30Wd yoE I3
c V. z o @0 o

— 500 A WRT aNoBE mo piv= 3 <03zn o N @

B0 < 025 70N L

-

- O V\Mbﬁvn/_ookuwhoo E.@CON 4 Z2

i je

vV o B S
nZD Oe@Oow.mwum n o ZT th_gnm ﬂ_nu
o O-3
o OpRS  o02zo50fPzo W W BOsS  Oocd N zBOBz Bs

Mo Dw=>

C/3

Bz

B

0w 0D OR =N oW B8 3

SO6 oWz Mamll ey 5 9z 5 oo &?_ Ey NO8a@AE3L <O

o883 o

3
H
W

O3 %%%Eobp
38cos OF w 5 2

8. O 2?&:@ow&wma&8&m

Azsjep o - nzoow m [enmodfed 1051 elUBZORUZO polRW pRIfezld /. elegel



IV. CZESC DOSWIADCZALNA



1. Aparatura, odczynniki i roztwory

1.1. Aparatura

1.1.1. Spektrometr Absorpcji Atomowej SOLAAR 939 firmy ATl UNICAM
0 parametrach:

zrodto promieniowania: lampa z katodg wnekowa

optyka: aparatjednowigzkowy z elementami optycznymi pokrytymi warstwg kwarcu

zakres dtugosci fali: 180 - 880 nm

detektor: fotopowielacz S-20 obejmujacy caty zakres widma

monochromator: uktad Eberta z mozliwos$ciag ustawienia szczeliny 0,2; 0,5; 1,0 nm

zakres absorbancji: -0,150 A do 3,000 A

Korekcja tta: D2 typu Quadline

1.1.2 Aspirator Easy Gas firmy Tecora do pobierania prébek powietrza

zakres przepjywu: 0.2-1,2 I/min

putapka ochronna: wysokowydajny zel silikonowy

wyposazenie: rotametr, gazomierz mieszkowy, bezobstugowy akumulator

1.1.2. Sterownik procesorowy zaworow i grzatki przedsiebiorstwa wielobranzowego
,SEAM?” Piotr Czarnecki ul. Sktodowskiej 9/11 Siemianowice Sl.

1.1.3. Rotametr tablicowy z podstawag RTU-06-300 produkcji Zaktadéw Automatyki
»ROTAMETR” Sp.z 0.0

Zakres pomiarowy: 3-35 dm Vhdlaazotu; 2-30 dm3h dla argonu

Rodzaj podpatki: milimetrowa z wykresem przeptywu dla azotu w warunkach

roboczych: temperatura robocza 293 K; ci$nienie robocze absolutne 0,1 MPa; gestos¢

1,25 kg/m3

Dodatkowy wykres dla argonu w warunkach roboczych: temperatura 293K; ci$nienie

0,1 MPa; gestos¢ 1,78 kg/m3

1.1.4. Jednomiarowe i wielomiarowe pipety automatyczne o pojemnosciach: 5 pl;
IOpl; 20 - 200 pl; 100 - 1000 pl; 1000 - 5000 pl firmy HTL

1.1.5. Woytrzasarka laboratoryjna 358S produkcji ELPAN

1.1.6. Suszarka laboratoryjna SML 32/250 produkcji ZAL-M ZATMED Warszawa

1.1.7. Mineralizator typu Meditherm TH - 2 produkcji DHN PAN Warszawa

Materiat bloku grzejnego: aluminium

Zakres stabilizacji temperatury: 20 - 400 °C

1.1.8. Waga laboratoryjna WPS 510/C/I produkcji RADW AGo doktadno$ci £0,001 g
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1.1.9.

Waga analityczna Sartorius o doktadnosci £0,0001 g

1.2. Odczynniki i roztwory

1.2.1.

1.2.2.

1.2.3.

1.2.4.

1.2.5.

1.2.6.

1.2.7.

1.2.8.

1.2.9.

1.2.10.

1.2.11.

Kwas azotowy (V) [HNO4] stezony 65%; gestos¢ 1,40 g/cm3; maksymalnie
5 ppb Hg produkcji J.T. Baker

Kwas azotowy (V) [HNOIi] o stezeniu 6 mol/l; 413 ml stezonego HNO3
rozcienczano wodg dejonizowang do 1000 ml

Kwas solny [HC1] dymigcy 37% GR do analizy, gestos¢ 1,19 g/cm3
maksymalnie 0,001 ppm Hg produkcji Merck

Kwa$ siarkowy (VI) [H2S04] stezony 95 - 98%; gestos¢ 1,84 g/cm3
maksymalnie 5 ppb Hg produkcji J.T. Baker

Chlorek cyny (Il) 2*hydrat [SnCl2x2H20] cz.d.a. produkcji POCH Gliwice

Roztwor chlorku cyny (1) 20% (m/v); 23,7 g chlorku cyny (Il) rozpuszczano
na gorgco w 36 ml dymigcego HCL, nastepnie przelewano do kolby pomiarowej
z zawarto$cig okoto 50 ml wody i uzupetniano wodg do 100 ml. Dla usuniecia
§ladow rteci roztwOr aerowano przez 2 godziny z natezeniem przeptywu
strumienia powietrza 5 I/min

Chlorowodorek hydroksyloaminy [NH20HHCI] cz.d.a. produkcji POCH
Gliwice

Roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy 20% (m/v); 20 g NH20H-HCI
rozpuszczano w okoto 50 ml wody, a nastepnie uzupetniano wodg do 100 ml
w kolbie pomiarowej. Dla pozbawienia tego roztworu $ladéw rteci dodawano
do niego 0,075 ml roztworu chlorku cyny (II) wg 1.2.6. i aerowano przez
4 godziny z natezeniem przeptywu strumienia powietrza 1 l/min

Nadmanganian potasu [KMn04] GR do analizy; maksymalnie 0,000005% Hog;
ACS

Wzorzec stezenia masowego  HgQ2 (roztwdér wodny) o  stezeniu
1,0000+0,0012 g/dm3 produkcji Gtéwnego Urzedu Miar w Warszawie
Wzorcowy roztwor roboczy | o stezeniu rteci 10 pg/ml; 1 ml roztworu

podstawowego rozcieiczano w kolbie pomiarowej do 100 ml
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1.2.12. Wzorcowy roztwoér roboczy Il o stezeniu rteci 0,05 (ag/ml; 0,5 ml roztworu
roboczego | rozcieficzano w kolbie pomiarowej do 100 ml; dla przedtuzenia
trwatosci dodawano 1 ml stezonego HC1

1.2.13. Izopropanol [CH3CHOHCH3] cz.d.a. produkcji POCH Gliwice

1.2.14. Chlorek metylorteci [CPbHgCI] 99% Dr. Ehrenstorfer GmbH,;

1.2.15. Roztwo6r wzorcowy chlorku metylorteci o stezeniu 142 pg/ml; 0,0142 g soli
rozpuszczano w izopropanolu i uzupetniano do 100 ml w kolbie pomiarowej

1.2.16. Rozt\y6r roboczy chlorku metylorteci o stezeniu 0,142 pg/ml; 0,1 ml
wzorcowego roztworu chlorku metylorteci rozcienczano wodg do 100 ml
w kolbie pomiarowej

1.2.17. Hopkalit gatunek S o uziarnieniu 0,5 - 15 mm produkcji Inowroctawskich
Zaktgdoéw Chemicznych Soda Matwy S A

1.2.18. Zel krzemionkowy produkcji Merck

Wszystkie roztwory sporzadzano przy stosowaniu wody dejonizowanej 18,2 M£2cm

otrzymanej \y dejonizatorze Mili Qplus ultra-pure water system (Millipore, USA)
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2. Badania nad wykorzystaniem techniki amalgamowania

2.1. Wprowadzenie

Rtec jest wyjatkowym metalem, poniewaz jako jedyny posiada na tyle wysoka
preznos¢ par w temperaturze pokojowej, ze moze by¢ bez trudnosci ilosciowo
wprowadzony w postaci par wolnych atoméw do kuwety pomiarowej spektrometru
absorpcji atomowej. Wtiasciwosé ta jest wykorzystywana do oznaczania rteci
tzw. technikg zimnych par absorpcyjnej spektrometrii atomowej (CVAAS) [42, 62],
Oznaczanie mozna prowadzi¢ w ukladzie zamknietym Ilub otwartym. Prébka
w naczynku Reakcyjnym poddawana jest dziataniu reduktora, najczesciej chlorku cyny
(1) i zredukowana do postaci elementarnej rte¢ jest przeprowadzana gazem nosnym
(powietrze, azot, argon) do kuwety pomiarowej z okienkami kwarcowymi. Zrodiem
promieniowania charakterystycznego jest lampa z katodg wnekowg lub lampa
bezelektrodo)va, przy czym ta druga cechuje sie intensywniejszym promieniowaniem
i mniejszym tlem. Pomiar absorbancji odbywa sie przy diugosci fali 253,7 nm
po ustabilizowaniu sie wskazan aparatu, jesli wykorzystuje sie uktad zamkniety jak
na rysunku 5. W ukladzie otwartym, sygnatl pomiarowy wystepuje w postaci piku
absorpcyjnegp. Para wodna lub zwigzki organiczne obecne w ukladzie moga
powodowac intensywng absorpcje niespecyficzng. Wplyw pary wodnej mozna fatwo
wyeliminowaé przez zastosowanie odpowiedniego osuszacza, ktérym moze byé wata
bawetniana, a nawet chtodzona lodem woda. Aby wyeliminowa¢ wptyw na pomiar
absorbujagcych w tym zakresie widma zwigzkéw organicznych, trzeba zastosowaé

deuterowg korekte tta lub korekte tta wykorzystujaca efekt Zeemana.

Rysunek 5. Uktad zamkniety do oznaczania rteci technikag zimnych par



Wprowadzenie na droge wigzki promieniowania wolnych atomoéw rteci oraz mozliwos$¢
wykorzystania w analizie znacznej objetosci prébki umozliwito na osiggniecie
ta metodg bardzo wysokiej czutosci i oznaczania rteci na poziomie $ladowych ilosci.
Zdecydowane polepszenie granicy oznaczalno$ci mozna osiggngé przez zastosowanie
tzw. techniki amalgamowania, ktéra polega na wstepnej adsorpcji uwolnionych par rteci
na metalach szlachetnych takich jak ztoto, srebro lub platyna. Metale te mozna uzywac
w postaci siatki, drutu lub naniesione na zel krzemionkowy czy szklane pereiki.
Spotykane jest tez stosowanie stopoéw metali szlachetnych np. siatki ze stopu ziota
i platyny. Najtatwiej z nich amalgamowaniu ulega ztoto. Szybkie ogrzanie utworzonego
amalgamatu powoduje odparowanie rteci, ktérg wprowadza sie za pomocag azotu
lub argonu do kuwety pomiarowej i mierzy warto$¢ absorpcji promieniowania
charakterystycznego. Technika ta, oprdocz znacznego obnizenia granicy detekcji,
umozliwia roéwniez eliminacje interferencji pochodzacych z matrycy, zwiaszcza
gdy catkowitg mineralizacja probki jest trudna do wykonania nawet z uzyciem silnych

kwasow utleniajacych.

2.2. Budowa uktadu amalgamujacego

W pracy zastosowano ukfad do amalgamowania wiasnej konstrukcji, przedstawiony
na Rysunku 6, ktéry umozliwit wprowadzenie etapu amalgamowania bezpos$rednio
do modyfikowanych metod analitycznych i utrzymanie stalej efektywnosci tego
procesu. Ukkad ten sktada sie z nastepujgcych elementow:

ptuczki szklanej z rurkag boczng i spiekiem G1 o pojemnosci 250 ml spetniajacej role

naczynka reakcyjnego - w przypadku oznaczania rteci w powietrzu (la) lub kolby

Kjeldahla z nasadkg na ptuczke szklang ze spiekiem GI, w ktorej przeprowadzano

mineralizacje probki moczu (Ib);

dwoch ptuczek szklanych do gazéw ze spiekiem Gl zawierajgce odpowiednio 10%

i 5% roztw6r NaOH (2), ktére spetniajg role roztworéw absorbujagcych pary

kwaséw, wydzielonych w czasie intensywnego przepuszczania gazu przez probke

W naczyniu reakcyjnym;

rurki z wyprazonym w temp. 200°C przez 3 godz. zelem krzemionkowym, ktéry

spetnia role osuszacza i zabezpiecza przed osiadaniem pary wodnej na ztotej spirali

i okienkach kuwety pomiarowej (3);
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rurki kwarcowej z umieszczonym w niej 1 g czystego ziota (0,999) w formie
zwinietego w spirale drutu o $rednicy 0,3 mm (4);
wezykow i tgcznikéw z PTFE (wezyk o Srednicy zewnetrznej 0,125” i grubosci
0,030” oraz wezyk o $rednicy zewnetrznej 0,250” i grubosci 0,030”; taczniki
redukcyjne itgcznik potrojny w ksztatcie litery T);
spirali grzejnej z drutu oporowego do ogrzewania rurki kwarcowej ze ztotem (5),
autotransformatora (G);
zaworkdéw elektromagnetycznych firmy ColePalmer: zawér tréjdrozny (Z1), zawér
dwudrozny normalnie zamkniety (Z2);

- zaworow regulujacych przeptyw gazu nosnego (6);
procesorowego sterownika, wykonanego wg wiasnego projektu, do sterowania
pracg zaworkow i autotransformatora (7);
rotametru (8);
rurki wypetnionej hopkalitem w celu oczyszczenia gazu nosnego z rteci (9);
kuwety pomiarowej z okienkami kwarcowymi firmy ATl UNICAM o dlugosci

10 cm (10).

Szklane czeSci uktadu przed uzyciem wymagalty wymoczenia w zakwaszonym
kwasem sigrkowym (VI) roztworze nadmanganianu potasu i wielokrotnego
przeptukiwania wodg dejonizowang. Czynno$¢ te powtarzano takze wtedy,
gdy nastgpito zanieczyszczenie ukfadu rtecig i sygnat pomiarowy pojawiat przy
oznaczaniu $lepej prébki dla samego uktadu. W celu zminimalizowania adsorpcji rteci
we wnetrzu uktadu, pozostate elementy (wezyki, tgczniki) byly wykonane z PTFE.
Ze wzgledu na niskg porowato$¢ i obojetnos¢ chemiczng materiat ten idealnie sprawdza

sie w analityce Sladowych stezen rteci.

2.3, Parametry pracy ukiadu i aparatury

Dobrano doswiadczalnie nastepujace parametry pracy uktadu amalgamujacego:

Czas przenoszenia par rteci z naczynka reakcyjnego na ztoto: 360 s
Czas ogrzewania ztotej spirali 13s
Czas pomiaru absorbancji 20s

Odczynnik redukujacy: 1,5 - 5 ml 20% roztworu chlorku cyny (1)

Gaz nosny: argon lub azot
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Natezenie przeptywu gazu nosnego przy przenoszeniu par rteci z naczynka reakcyjnego
na ztoto: 500 ml/min

Natezenie przeptywu gazu nosnego przy desorpcji rteci ze ziota i pomiarze
absorbancji: 45 ml/min

Temperatura desorpcji rteci: okoto 800°C

Parametry aparaturowe:

Typ aparatu: spektrometr absorpcji atomowej UNICAM Solaar 939
Zr6dto promieniowania: lampa z katodg wnekowa firmy ATI UNICAM
Natezenie pr*du lampy: 60% natezenia maksymalnego

Korekta absorpcji niespecyficznej: wytgczona

Rodzaj rejestrowanego sygnatu: wysokosé piku lub pole powierzchni pod pikiem

W celu czesciowej automatyzacji oznaczania zastosowano w uktadzie zaworki
elekromagnetyczne oraz sterownik procesorowy zawordw i grzatki wedtug wiasnego
projektu. Sterownik zostat wykonany przez Przedsiebiorstwo Wielobranzowe ,,SEAM”
z Siemianowic Slaskich. Schemat pracy sterownika, zaworkéw i autotransformatora
zasilajacego element grzejny przedstawiono na rysunku 7. Po zakonczeniu cyklu pracy
uktadu amalgamujacego uruchamiano wentylator, ktéry powodowat szybsze

schtodzenia ztota do temperatury pokojowej.

2.4. Optymalizacja pracy uktadu amalgamujgcego

2.4.1. Optymalizacja czutoSci

Parametry pracy uktadu jak i aparatury dobierano tak, aby osiggngé maksymalng
czuto$¢ oznaczania. Stosunkowo dtugi czas piukania gazem nosnym byt konieczny
dla catkowitego przeprowadzenia zredukowanej rteci na ztotg spirale. Z tego wzgledu
przeréb analizowanych prébek wynosit 5 - 6 na godzine. Krotsze czasy ptukania
nie byly wystarczajgce dla catkowitego wydzielenia rteci z probki i powodowaty
pozostawanie jej par w uktadzie. Szybsze natezenie przeptywu powodowato natomiast
niecatkowitg adsorpcje par rteci na ztocie i nizszg czuto$¢. Efekt wplywu natezenia
przeptywu strumienia gazu no$nego na sygnat analityczny zostal przedstawiony

w tabeli 8.
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Tabela 8. Wptyw przeptywu gazu nosSnego przez probke na
rejestrowany sygnat analityczny, dla masy rteci rownej

4,00 ng.
Przeply\[/\r/nti:;/erlr?n]nosnego Wysokos$¢ piku Pole powierzchni
(T=293 K, p=0,I MPa) (A) pod pikiem (A s)

500 0,097 0,582
600 0,097 0,579
700 0,095 0,570
800 0,093 0,558
900 0,091 0.546

Typowy pik absorpcyjny, rejestrowany w czasie analizy, zostat przedstawiony

do temperatury ok. 800°C.

Tabela 9. Wptyw temperatury desorpcji na rejestrowany sygnat
analityczny dla masy rteci rownej 1,25 ng

Temperatura Wysokos$¢ piku Pole powierzchni
desorpcji (°C) (A) pod pikiem (A s)
500 0,023 0,166
600 0,025 0,180
700 0,027 0,182
800 0,030 0,179
900 0,030 0,181

na rysunku 8a. Czas od rozpoczecia absorpcji do maksimum piku wynosit okoto 5 s
i pik wykazywat niewielkg asymetrie (wspotczynnik ogonowania 1,19). Duzy wptyw
na rejestrowany sygnat analityczny miata temperatura desorpcji. Nizsza temperatura
powodowata wolniejszg desorpcje i bardziej rozciggniety sygnat, ktérego przykiad
przedstawiono na rysunku sh. W konsekwencji uzyskiwano nizsza czuto$¢, zwilaszcza
przy rejestrowaniu sygnatu w postaci wysoko$ci piku. W tabeli 9 przedstawiono
warto$¢ sygnatu analitycznego dla 1,25 ng rteci w zalezno$ci od temperatury desorpcji.

Najlepszg czuto$¢ osiggnieto przy zastosowaniu szybkiego ogrzania amalgamatu
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Zastosowanie jeszcze wyzszej temperatury desorpcji niz 800°C nie zwiekszato czutosci
i nie jest takze wskazane ze wzgledu na mozliwos$¢ przegrzania ztota i jego odktadania
sie na Sciankach rurki kwarcowej. W konsekwencji moze to spowodowac efekt
znacznego rpzciggniecia piku absorpcyjnego ijego ,,ogonowanie” bez powrotu do linii
Zerowej.

Stwierdzono, ze przy wprowadzaniu rteci do kuwety pomiarowej, maksymalng
czuto$¢ uzyskiwano sie przy natezeniu przeptywu gazu nosnego pomiedzy
45-60 ml/min. Wyzsze natezenie przeptywu powodowato wigksze rozcienczanie par
rteci i stopniowy spadek czutosci. Na rysunku 8c zostat przedstawiony pik absorbancji
przy nizszym od 45 ml/min natezeniu przeptywu gazu no$nego, podczas rejestrowania
sygnatu. W tym przypadku powstajacy sygnat jest bardzo rozciaggniety, nawet
z powstawaniem plateau. Zastosowany sterownik mikroprocesorowy pozwalat takze
na wprowadzenie gazu nosnego dopiero w momencie catkowitej desorpcji rteci ze ztota.
Jednak rozwigzanie to nie powodowato wzrostu czutosci, a jedynie zaobserwowano
wiekszg asymetrie piku (wspo6tczynnik ogonowania 1,62). Tym sposobem
zarejestrowapy sygnat analityczny zostat pokazany na rysunku 8d.

Wykonane badania pozwolity na stwierdzenie, ze przy opisanych parametrach,
w momencie maksimum piku absorpcyjnego, cata wyizolowana z prébki rte¢, zatezona

na ztocie i powtornie termicznie wydzielona, wypetnia przestrzen rurki pomiarowej.

2.4.2. Interferencje pochodzgce od par kwaséw i pary wodnej

W czasie badania mozliwosci adsorpcji rteci na ztocie zaobserwowano szybkie
pogarszanie sie jego wiasciwosci adsorpcyjnych. Przyczyng tego okazaty sie pary
kwasow i para wodna, wydzielane razem z rtecig w naczynku reakcyjnym podczas
przepuszczania przez prébke gazu nosnego. Do absorbowania par kwaséw w uktadzie
wykorzystano roztwory wodorotlenku sodu, umieszczone w piuczkach do gazow.
Ostatecznie zbadano, ze wystarczajagce byto uzycie dwdch szeregowo potaczonych
ptuczek, zawierajgcych odpowiednio 10% i 5% rozwor wodorotlenku sodu. Roztwory
te dobrze absorbowaty kwasne pary dopoki nie nastgpito ich widoczne zuzycie
(zazo6tcenie roztwordéw). Do usuwania pary wodnej wykorzystywano wyprazony zel
krzemionkowy, ktéry umieszczano w szklanej rurce o S$rednicy 10 mm i dtugosci
30 mm zwezanej z obu koncdw. Mniejsza Srednica rurki powodowata zbyt duzy opor
dla gazu no$nego. Zel krzemionkowy umieszczano pomiedzy zatyczkami z waty

szklanej i wymieniano przed kazdym rozpoczeciem pracy z uktadem. Brak opisanych
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zabezpieczen lub ich niedostateczno$¢ powodowat szybkie pogorszenie zdolnoSci
adsorpcyjnych ztota i drastyczny spadek efektywnosci amalgamowania juz po 3 - 4

cyklach pracy ukfadu.

2.4.3. Masa charakterystyczna

Warto$¢ otrzymanego sygnatu zalezy bezposrednio od masy rteci wprowadzonej
do analizy, a nie od stezenia. Dlatego mozna postuzyé sie terminem masy
charakterystycznej, ktora jest definiowana jako ilos¢ analitu, dla ktérego otrzymuje sie
sygnat o wysokosci 0,0044 jednostek absorbancji (warto$¢ réwna 1% absorpcji
emitowanego promieniowania) lub o powierzchni piku réwnej 0,0044 As
(absorbancja *sekunda). Obliczona masa charakterystyczna dla rteci, wyniosta 0,19 ng
przy stosowaniu do obliczen sygnatu w jednostkach absorbancji (wysokos$¢ piku)
i 0,03 ng dla jednostek absorbancji zintegrowanej (pole powierzchni pod pikiem).
Stezenia odppwiadajgce tym masom przy zastosowaniu objetosci probki 10 ml i 50 ml
zostaty zamieszczone w tabeli 10. W tabeli 10 zamieszczono réwniez mase i stezenie
charakterystyczne w ukfadzie zamknietym bez amalgamowania, ktory byt dotychczas

wykorzystywany w modyfikowanych metodach analitycznych.

Tabela. 10. Masy charakterystyczne i odpowiadajgce im stezenia charakterystyczne
rteci. Poréwnanie ukiadu wiasnej konstrukcji z amalgamowaniem i
zamknietego u dadu zimnych par rteci firmy ATI UNICAM

Objetos¢ ~ Masa charakterystyczna Stezenie
System probki ng] charakterystyczne ]Jpg/l]
| obliczona obliczona z pola obliczone obliczone z pola

[m ] z wysokosci piku  pow. pod pikiem  z wysokosci piku  pow. pod pikiem
Uktad 10 0,019 0,003
amalgamujacy 50 0,19 0.03 0,004 0,0006
Uk"id _ 10 i _ 0,48 _
zamkniety 50 , 0.10

(ATI1 UNICAM)

Uktad amalgamujacy 0 przedstawionych parametrach wprowadzono
do modyfikowanych metod analitycznych oznaczania par rteci w powietrzu i rteci

catkowitej w moczu.
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Rysunek 7. Schemat pracy uktadu amalgamujgcego
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Rysunek 8. Sygnaty analityczne dla 1,25 ng Hg (objasnienia w tekscie)
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3. Badania nad oznaczaniem rteci w powietrzu otaczajacym

3.1. Wprowadzenie

W pismiennictwie opisywane sg metody oznaczania rteci w powietrzu, ktore
wykorzystujg gtéwnie adsorpcje rteci na ztocie lub srebrze, naniesionych w postaci
cienkiej warstwy na szklane peretki lub kwarcowy piasek. Detekcja po termicznej
desorpcji rteci odbywa sie z zastosowaniem spektrometrii atomowej fluorescencji
z technika zimnych par (CVAFS). Jakkolwiek, z punktu widzenia czutosci i prostoty
analizy, jest to prawie idealna metoda, to jednak posiada takze swoje wady. Rurka
pochtaniajgca ze ztotem Ilub srebrem szybko ulega wysyceniu, dlatego mozna ja
stosowa¢ tylko w przypadku spodziewanych niskich stezen rteci, gtownie w tle
i w miejscach mato zanieczyszczonych. Moze takze dochodzi¢ do niewyjasnionego
spadku efektywnosci sorpcyjnej ztota szczegélnie przy przepuszczaniu przez nig
znacznej maty powietrza znad ladu [63,64], Nie jest dotad calkowicie zbadany wptyw
takich sktadnikoéw powietrza jak dwutlenek siarki, siarkowodoér czy dwutlenek azotu
na wtasciwosci sorpcyjne tego rodzaju pochtaniacza [30],

Zastosowany w pracy sorbent o nazwie hopkalit jest znany gtownie jako
materiat sorpcyjny, uzywany do pomiaréw stezenia par rteci na stanowiskach pracy,
czy w pomiarach emisji [3], Mozliwos¢ stosowania go w tak trudnych warunkach
wskazuje na jego odporno$é na rdznego rodzaju interferencje oraz duzg pojemnos¢
sorpcyjng. Ze wzgledu na dostepnos¢ tego sorbentu, niska cene oraz wygode stosowania
w warunkach terenowych podjeto w pracy nowe badania nad zastosowaniem go
w pomiarach par rteci w powietrzu atmosferycznym. Zasadniczym problemem okazala
sie zbyt wysoka granica oznaczalnosci metody - z zastosowaniem hopkalitu - wediug
metody opisanej w istniejagcej Polskiej Normie. Obecne stezenia rteci w powietrzu sg
tak niskie, ze metoda ta praktycznie nie nadaje sie do kontrolowania stezen rteci
w otaczajagcym powietrzu. Wprowadzenie do tej metody etapu amalgamowania
umozliwito znaczne obnizenie granicy detekcji. Na rysunku 9 zostato przedstawione
porbwnanie znanych metod oznaczania rteci w powietrzu z metodg opracowang
W niniejszej pracy.

Hopkalit jest granulowang mieszaning tlenkdw manganu i miedzi, katalizujgca
juz w temperaturze pokojowej utlenianie tlenku wegla do dwutlenku wegla.

Jest wykorzystywany m.in. do wypetniania pochfaniaczy masek gazowych,
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przeznaczonych do ochrony przed trujgcym dziataniem CO. Katalizatory na bazie
hopkalitu znalazty takze wiele innych zastosowan jak np. w rozpadzie ozonu i tlenku
etylenu. Handlowe nazwy Kkatalizatorow typu hopkalitu to réwniez Hydrar®
i Cerulite®. Hopkalit moze zawiera¢ rowniez pewne ilosci tlenku kobaltu i srebra,
jednak w stosowanej partii tego materiatu nie stwierdzono znaczacej ich zawartosci.
W celu sarijodzielnego otrzymania hopkalitu tlenek miedzi (I1) mozna wytracic
wodorotlenkiem sodu z roztworu siarczanu miedzi. Tlenek manganu (IV) natomiast
mozna otrzymac przez wytragcenie go wodorotlenkiem sodu z roztworu siarczanu
manganu (1) w obecnosci perhydrolu. Po zmieszaniu obu osadéw, przemyciu
i wykoszeniu w temperaturze 200°C mozna uzyskac¢ hopkalit [65], Istotnym problemem
okazuje sie zawarto$¢ rteci w samym hopkalicie, ktdra moze waha¢ sie znacznie.
W celu zredukowania sygnatu tla, zastosowano w pracy hopkalit o gatunku S
i uziarnieniu od 0,5 do 1 mm, wyprodukowany cze$ciowo w warunkach laboratoryjnych
przez Zaktady Chemiczne Soda Matwy S A. z Inowroctawia, na specjalne zamdwienie.
Istnieje rowniez mozliwos$¢ zakupu handlowych rurek sorpcyjnych z pochtaniaczem
na bazie hopkalitu, ktore charakteryzujg sie obecnie odpowiednimi parametrami

do analizy rteci w powietrzu atmosferycznym.

3.2. Oznaczanie rteci w powietrzu atmosferycznym z zastosowaniem hopkalitu
jako sorbentu

3.2.1. Budowa rurki sorpcyjnej z hopkalitem

W celu oznaczania par rteci w powietrzu atmosferycznym znang objetosé
powietrza przepuszczano przez warstwe 200 mg hopkalitu umieszczonego w rurce
szklanej o dtugosci 100 mm i Srednicy wewnetrznej 5 mm z przewezeniem na jednym
koricu. Pierwotnie rurka sorpcyjna zawierata 500 mg sorbentu, jednak z uwagi na zbyt
duze tto pochodzace z pochtaniacza, zawartos¢ t¢ zmniejszone dwuipotkrotnie. Hopkalit
zabezpieczano przed wysypywaniem zatyczkami z waty szklanej. W czasie
przechowywania z obydwu stron rurka byfa zamykana taSmg teflonowg. Dodatkowo
dla przeciwdziatania zawilgoceniu pochfaniacza w czasie pobierania prébki, przed
warstwe hopkalitu wprowadzono okoto 1 cm warstwe zelu krzemionkowego,
wyprazonego wczesniej przez okoto 3 godziny w temperaturze 200°C. Wata szklana

i zel krzemionkowy umieszczone przed warstwg hopkalitu petnity tez role fdtra
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dla zatrzymania rteci zwigzanej z pytem zawieszonym. Schemat rurki sorpcyjnej
przedstawiony zostat na rysunku 10. Szybkos¢ natezenia przeptywu powietrza nie byta
wieksza niz 1 dm3/min. Do czasu analizy rurki pochtaniajgce z pobrang na sorbent rtecig

byty przechowywane w lodéwce.

wata szklana

zel krzemionkowy hopkalit

Rysunek 10. Budowa rurki sorpcyjnej z hopkalitem

3.2.2. Warunki desorpcji i oznaczania rteci

Bezposrednio przed oznaczaniem rte¢ z hopkalitu przeprowadzano do roztworu
za pomocg kwasu azotowego (V) o stezeniu 6 mol/l wymywajac ja trzykrotnie porcja
5 ml kwasu. W wyniku wymywania otrzymuje sie roztwor zawierajacy jony rteci Hg2+

Przebieg reakcji jest nastepujacy:
Hg® + 4AHNO03-> Hg(N032+ 2N02+ 2H20

Trzykrotne wymywanie rteci 5 ml kwasu azotowego okazalo sie wystarczajace
dla catkowitego przeprowadzenia rteci zaadsorbowanej na hopkalicie do roztworu.
Poniewaz przy tej metodzie desorpcji nie zostaje rozpuszczony zawarty w hopkalicie
dwutlenek manganu, za kazdym razem roztwér nalezato przesaczy¢ i uzupetnié
ostatecznie woda do 25 ml w kolbie pomiarowej. Nastepnie maksymalnie 5 ml
otrzymanego roztworu poddawano analizie technikg zimnych par ASA
z zastosowaniem techniki amalgamowania. Redukcje rteci przeprowadzano za pomocg
5 ml 20% chlorku cyny (I1) [SnCI2] w pluczce ze spiekiem, umieszczonej w ukladzie
do amalgamowania. W wyniku tej reakcji nastepuje redukcja jonéw rteci (I1) do rteci

elementarnej Hg°. Przebieg reakcji jest nastepujacy:
Hg2++ Sn2+  Hg° + Sn4+

Przepuszczajac przez ptuczke azot lub argon, zredukowang rte¢ wydzielano z proébki
i adsorbowano na ztocie, a nastepnie po termicznej desorpcji wprowadzano do kuwety
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pomiarowej, zainstalowanej na drodze promieniowania lampy Hg w aparacie do ASA.
Sygnat pomigrowy otrzymywany byt w postaci piku absorpcyjnego, a warto$¢ absorpcji
mierzona byla w jednostkach absorbancji jako wysokos$¢ piku lub w jednostkach
absorbancji zintegrowanej jako pole powierzchni pod pikiem. Mase Hg w analizowanej
probce obliczano przez pordéwnanie otrzymanej wartoSci absorpcji z krzywa
kalibracyjng. Kalibracje przeprowadzano z uzyciem wodnych roztworéw wzorcowych
wyznaczajac wspotczynniki rownania regresji w zaleznosci absorbancji od masy rteci
wprowadzonej do pluczki w zakresie od 0,25 - 5,00 ng rteci. Dla kazdej serii
pomiarowej analizowano co najmniej 3 probki $lepe terenowe. Oznaczenie Hg
przeprowadzano w temperaturze pokojowej. Poszczeg6lne etapy przygotowania prébki

wedtug opracowanej metody przedstawione sg szczeg6towo na rysunku 11.

przepuszczenie znanej objetos¢ powietrza przez rurke wypetniong
200 mg hopkalitu i zelem krzemionkowym
z natezeniem przeptywu strumienia powietrza ldnrvVmin

|
przeniesienie hopkalitu do kolby Erlenmeyera o objetosci 25 ml

dodanie 5ml 6 M HNO3

wytrzgsanie przez 3 minuty, zdekantowanie i przesgczenie roztworu
znad hopkalitu do kolby pomiarowej o objetosci 25 ml.
Trzykrotne powtdrzenie czynnosci

dodanie 5 ml wody

przesaczenie do kolby pomiarowej i uzupetnienie wodg
do objetosci 25 ml

przeniesienie 5 ml analizowanego roztworu do ptuczki
zawierajagcej 5 ml 20% SnCh

e argonlub azot

przepuszczanie gazu przez 6 min
adsorpcja wydzielonej rteci na ztocie

|
ogrzanie ztota spiralg grzejng

pomiar piku absorbancji przy dtugosci fali 253,7 nm

Rysunek 11. Schemat oznaczania stezenia par rteci w powietrzu z wykorzystaniem
techniki amalgamowania i metody zimnych par ASA
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W analizie zastosowano nastepujgca aparature i sprzet laboratoryjny
» aspirator Easy Gas firmy Tecora do pobierania prébek powietrza
e spektrometr absorpcji atomowej Unicam 939

» lampa z katodg wnekowa do Hg Unicam

» ukfad amalgamujacy wiasnej konstrukcji opisany w rozdziale 2 czesci IV pracy
e pipety automatyczne z wymiennymi koncéwkami

» lejki szklane z dtuga n6zka

» saczki bibutowe (mate)

» kolbki Erlenmeyera o objetosci 25 ml

* kolby pomiarowe o objetosci 25 i 100 ml

» wytrzgsarka laboratoryjna

» waga laboratoryjna wazgaca z doktadnoS$cig do 0.001 g.

Wszystkie naczynia szklane byly myte goragcg wodg z dodatkiem detergentu,
kilkakrotnie ptukane wodg wodociggowa i dejonizowang, nastepnie moczone przez
24 godz. w roztworze HNO3 o stezeniu 1 mol/l podgrzewanym na plycie grzejnej
o temperaturze 100°C, ponownie ptukane kilkakrotnie wodg dejonizowang i suszone
w suszarce laboratoryjnej. Saczki bibutowe umieszczone na lejkach, tuz przed samg
desorpcjg rteci z pochtaniacza, byly przemywane dwukrotnie 5 ml kwasu azotowego
0 stezeniu 6 mol/l, a nastepnie 5-krotnie wodg dejonizowang. Wszystkie wymienione
czynnosci miaty na celu maksymalnie zmniejszy¢ ryzyko zanieczyszczenia prébek

rtecig w czasie ich przygotowywania.

3.2.3. Obliczanie wynikdw analizy

Po wykonaniu oznaczenia przeliczano otrzymane warto$ci absorbancji
na mase rteci, mase rteci w probce, mase rteci pobrang na hopkalit i nastepnie

na stezenie par rteci w powietrzu wedtug nastepujacych wzoréw:

absorbancia - a [ngj

masa Hg = b
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w ktorym a i b sg wspotczynnikami réwnania regresji liniowej, wyznaczanymi w czasie

kalibracji

Mase rteci w probce obliczano wedtug wzoru:

) 2
masa Hg wprobce =masa H g 2
\Y

gdzie vjest objetoscig probki uzyta do oznaczania [ml]
Mase rteci zaadsorbowang na hopkalicie obliczano wedtug wzoru:

masa Hg pobrana na hopkalit =masa Hg w prdébce badanej - masa Hg w prébce Slepej terenowej

Stezenie par rteci w powietrzu w ng/m3 obliczano wg wzoru

masa Hg pobrana na hopkalit
\Y

gdzie:
C = stezenie Hg w powietrzu [ng/m3]
V = objeto$¢ przepuszczonego przez rurke powietrza [m3] przeliczona na warunki

standardowe tj. 760 mmHg i 20°C wg wzoru:

.
vg L\ f 293
Vo VOy760j v273+1]j

w ktorym
p - Srednie ci$nienie atmosferyczne w trakcie pobierania probki [mmHg]

t- Srednia temperatura powietrza w trakcie pobierania probki [°C]

3.3. Okreslenie wydajnosci sorpcyjnej hopkalitu

Dla zmodyfikowanej rurki sorpcyjnej niezbedne byto przeprowadzenie badan
nad wyznaczeniem wydajnosci sorpcyjnej hopkalitu. W tym celu potaczono szeregowo
dwie ptuczki o objetosci 250 ml i w jednej z nich umieszczono matg krople rteci dla
wzbogacenia powietrza w pary rteci elementarnej. Powietrze atmosferyczne
przechodzgce przez ptuczki aspirowano przez dwie rurki sorpcyjne umieszczone jedna

po drugiej, z natezeniem przeptywu strumienia powietrza 1 dm3/min. Schemat aparatury
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przedstawiony zostat na rysunku 12. Dodatkowy wlot powietrza w drugiej ptuczce
umozliwiat rpzcieniczanie strumienia powietrza pochodzacego z ptuczki zawierajgcej
rteé. Powodowato to mozliwos¢ znacznego obnizenie stezenia par rteci w powietrzu
dochodzacym do pochtaniacza. Dzigki kranikowi mozna byto dodatkowo zwiekszaé
lub zmniejsza¢ strumien powietrza pochodzacy z ptuczki z rtecig. Rte¢ zaadsorbowang
na hopkalicie oznaczano metodg zimnych par ASA. Zakladano catkowitg adsorpcje
rteci na dwdch rurkach sorpcyjnych. Z tego wzgledu wydajno$¢ adsorpcji obliczano
wedtug wzoru:

L w
%wydajnos¢ = 100%
m!+mu

w ktérym
mi - masa rteci zaadsorbowana na pierwszej rurce sorpcyjnej

[l - masa rteci zaadsorbowana na drugiej rurce sorpcyjnej

do pompki i
rotametru

Rysunek 12. Schemat uktadu do badan wydajnosci adsorpcji hopkalitu

Wyniki badan zostaty zestawione w tabeli 11. Z analizy wykonanych oznaczeh
wynika, ze przy S$rednich stezeniach par rteci w powietrzu kilkudziesieciokrotnie
wiekszych od wystepujacych w otaczajgcym powietrzu ,przebicie” pierwszej warstwy
hopkalitu nie nastepowato w sposdéb znaczacy i wydajno$¢ adsorpcji wynosita powyzej
90%. Stezenia tysigce razy wyzsze takze nie powodowaly znacznego ,przebicia”
i wydajnos$¢ adsorpcji w tym przypadku byta bliska 90%. Mozna réwniez zauwazy¢, ze
W miare zmniejszania sie stezenia rteci w powietrzu wydajnos¢ ta rosta.
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Nie stwierdzono takze, aby znaczna wilgotno$¢ powietrza powodowata zmniejszenie
zdolnoSci sorpcyjnej hopkalitu przy zastosowaniu prébnika w jego zmodyfikowanym
ksztatcie. Wczesniejsze badania wykazaty, ze pojemnosé adsorpcyjna 200 mg hopkalitu

wynosi co najmniej okoto 6-104 ng rteci.

Tabela 11. Wydajno$é adsorpcji par rteci na hopkalicie z zastosowaniem
zmodyfikowanej rurki sorpcyjnej

Czas Masa Hg ppbrana na Wydajnos¢ Sre.dnl_e Wilgotnosc
. . hopkalit [ng| .. stezenie
pobierania adsorpcji wzgledna
prébki [min] 1 rurka Il rurka 1%] par Hg %1
Ing/m3] [%6
1250 24,1 p.W. >97 19 3 - 100
(Srednia 86)
980 28,9 p.W. >908 30 45 - 100
(Srednia 88)
49-100
780 36,2 1,6 96 48 , .
(Srednia 85)
39- 100
1120 58,1 97 , .
15 53 (Srednia 78)
15-33
360 54,8 .
’ 4.4 % 164 (Srednia 25)
31-88
27 8 1 .
0 a1 N o 370 (Srednia 40)
38- 100
950 10498 1263 89 12380 .
(Srednia 85)
41 - 100
1400 15630 1642 90 12337 (érednia 83)
1440 28409 4500 87 20853 047100

(Srednia 89)
p.w. - ponizej wykrywalnosci

Ponadto, w celu sprawdzenia mozliwosci ewentualnego ,przebicia” pochtaniacza
w czasie pobierania rzeczywistych prébek, przepuszczano przez okoto 24 godziny
strumien powietrza atmosferycznego przez rurki sorpcyjne, w ktérych umieszczono
dwie warstwy hopkalitu. Wyniki oznaczania rteci w poszczeg6lnych warstwach
hopkalitu zostaty zebrane w tabeli 12. W zadnym przypadku nie stwierdzono, aby na
drugiej warstwie hopkalitu, masa zaadsorbowanej rteci byla wyzsza od granicy

wykrywalnosci. Wszystkie uzyskane wyniki przekonaly do rezygnacji ze stosowania
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podwdjnej warstwy hopkalitu w trakcie pobierania rzeczywistych probek do oznaczania

par rteci w powietrzu atmosferycznym.

Tabela 12. Wyniki oznaczania rteci w powietrzu przy zastosowaniu
podwdjnej warstwy pochtaniacza

Masa Hg pobrana na hopkalit
Stezenie par rteci  Wilgotnos¢

Lp. [ng] .
| warstwa 11 warstwa [ng/m3] wzgledna [%]
37-100
1 W, S
24 p-W 2.2 (Srednia 75)
2 2,1 w 1,8 27-98
! p-W- ’ ($rednia 69)
39-100
3 2,6 W, ST
p-W 23 (Srednia 70)
4 2,2 p.W. 1’7 50- 100

(Srednia 90)
p.w. - ponizej wykrywalnosci

3.4. Walidacja metody oznaczania par rteci w powietrzu

3.4.1. Wyznaczenie liniowos$ci metody

Liniowo$¢ to przedziat zawartoSci analitu, dla ktérego sygnat wyjsciowy
urzgdzania pomiarowego jest proporcjonalny do tej zawartosci. Najczestszym sposobem
wyznaczenia zakresu liniowego jest sposéb oparty na wykorzystaniu krzywej
kalibracyjnej urzgdzenia pomiarowego. W celu sporzadzenia krzywej kalibracyjnej
wykorzystano wzorcowy roboczy roztwér rteci o stezeniu 0,050 pg/ml. Do phuczki
w ukladzie do amalgamowania, zawierajacej roztwdér probki, z ktérej wydzielono rtec,
wprowadzano znang objeto$¢ wzorca zawierajgcego odpowiednig mase rteci.
Otrzymane wyniki dla wysokosci piku absorpcyjnego oraz powierzchni pola

pod pikiem przedstawiono w tabeli 13.
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Tabela 13. Absorbancja i absorbancja zintegrowana dla probek roztworu wzorcowego o
stezeniu rteci 0,050 pg/ml

Absorbancja
Absorbancja _
Objetosé N zintegrowana
Masa [A] A
Lp.  roztworu [As]
rteci

wzorca Wwzorca — 9V — o~
gl ¢« 3 =« 35 £ = 3 = 3 £
] s 8 & 8 T & 8 & B T
w5 o 5 % w5 o 5 g

S S S S
1 5 025 (0057 0,0059 0,0058 0,0314 0,0324 0,0319
2 10 050 00104 00106 0,0105 0,0575 0,0628 0,0602
3 20 100 90221 0,0235 0,0228 0,1342 0,1383 0,1363
4 30 150 00337 10,0336 0,0337 002031 0,2073 0,2052
5 40 2,00 0,0442 0,0448 0,0445 0,2682 00277 0,2726
6 50 250 00547 0,0554 00551 0,3374 0,3379 0,3377
! 60 300 00657 0,0670 0,0664 0,4089 0,4124 0,4107
8 70 350 00775 00792 00784 04748 04886 0,4817
S 80 400 00889 10,0933 00911 0,5473 05772 0,5470
10 90 450 00997 0,0994 0,0996 0615 0,6131 0,6141
1 100 500 01096 0,1102 0,1099 0,6725 0,6848 0,6787

Krzywag wzorcowg otrzymang dla serii wzorcdw przedstawiono w postaci funkcji
réwnania regresji:
y =a + bx
w ktorym
y - sygnat analityczny (wysoko$¢ piku lub pole powierzchni pod pikiem)
X - masa rteci (w nanogramach)
b - wspotczynnik nachylenia (czutos¢)

a - wspodtczynnik przesuniecia

Wspotczynniki b i a obliczono metodg najmniejszych kwadratéw. Stwierdzono liniowg
zalezno$¢ odczytdw absorbancji i absorbancji zintegrowanej (wyrazone wysokoscig
piku i polem powierzchni pod pikiem) od masy rteci w zakresie od 0,25 - 5,00 ng

Otrzymane wspoiczynniki korelacji r wynosity powyzej 0,998. Nie rozszerzano tego
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zakresu ze wzgledu na to, aby nie obcigza¢ wiekszg iloscia rteci uktadu
amalgamujgcego. Krzywe wzorcowe, rdéwnania regresji liniowej oraz kwadraty

wspotczynnikow korelacji przedstawione zostaty na rysunku 13.

Rysunek 13. Wykresy krzywych kalibracyjnych oznaczania rteci metodg zimnych par
ASA z wykorzystaniem uktadu amalgamujgcego

Obliczono takze wartosci odchylen standardowych wspétczynnika kierunkowego - s*
i wyrazu wolnego - sa oraz tzw. szczatkowe odchylenie standardowe wspdiczynnika
regresji - sxy.

Dla wysokosci piku:

sb=0,000184; =0,000545;.% = 0,000944

Dla pola powierzchni pod pikiem:

sb=0,000622; sa=0,001841; sxy = 0,003192

Celem stwierdzenia czy wspoétczynnik przesuniecia a nie rozni sie istotnie od zera,
obliczono dla niego przedziat ufnosci na podstawie réwnania:

Aa =ts ma

w ktorym:
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taf - warto$¢ statystyki t-Studenta dla poziomu istotnosci a = 0,05 i liczby stopni
swobody/= m -2 (m - liczba wzorcéw w skali wzorcow)
sa- odchylenie standardowe wspdtczynnika przesuniecia a
Odpowiednio dla sygnatu analitycznego w postaci wysokosci piku oraz pola

powierzchni pod pikiem przedziat ufnosci wspotczynnika a ma wartosc.

W95 = c1i Aci(wsokese) = 0,0002 £ 2,26 »0,000545 = 0,0002 + 0,0012

Hos =a + Aa(pie) =-0,0028 + 2,26 +0,001841 = -0,0028 + 0,0042

Przedziaty ufnosci wspotczynnika przesunigcia a obejmujg réwniez wartos$¢ zero
tzn., ze z przyjetym prawdopodobienstwem, nie r6znig si¢ one w sposéb statystycznie
istotny od warto$ci zero. Istotnie rdznigcy sie od zera wspotczynnik przysuniecia a
moégtby Swiadczyé o pojawieniu sie bledu systematycznego lub braku specyficznosci
metody, zwigzanych z jakos$cig pochtaniacza dla prdbki, uzytymi odczynnikami

czy z whasciwosciami przyrzadu pomiarowego [66],

3.4.2. Wyznaczenie granicy wykrywalnosci i granicy oznaczania ilosciowego

Granica wykrywalnosci jest to najmniejsze stezenie, jakie mozna wykry¢ dang
metodg z przyjetym prawdopodobienstwem. W opracowanej metodzie analizy
oznaczato to minimalne stezenie analitu w probce, ktére jest mierzalne i rozrdznialne
od sygnatu tla, pochodzacego z zastosowanego rodzaju pochfaniacza. Do jej
wyznaczenia postuzono sie wynikami analizy $lepych probek terenowych. Obliczono jg

zgodnie z rownaniem:

w ktorym
S$P - odchylenie standardowe $lepej prébki terenowej obliczone dla sygnatu

pomiarowego (wysokos$¢ piku lub powierzchnia pola pod pikiem); b - czuto$¢ metody

Dane do obliczenia granicy wykrywalno$ci przedstawiono w tabeli 14. Absorbancje

i absorbancje zintegrowane $lepych probek terenowych podano jakoj,.
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Tabela 14. Dane do wyznaczenia granicy wykrywalnosci rteci

yi )
Lp. wysokoS¢  pole pow. wysoko$¢  pole pow.
pika pod pikiem piku pod pikiem
1 0,0067 0,0398 0,0002 -0,0032
2 0,0079 0,0520 0,0014 0,0090
3 0,0079 0,0511 0,0014 0,0081
4 0,0066 0,0501 0,0001 0,0071
5 0,0056 0,0359 -0,0009 -0,0071
6 0,0053 0,0325 -0,0012 -0,0105
7 0,0068 0,0437 0,0003 0,0007
8 0,0047 0,0321 -0,0018 -0,0109
9 0,0044 0,0298 -0,0021 -0,0132
10 0,0051 0,0333 -0,0014 -0,0097
11 0,0082 0,0514 0,0017 0,0084
12 0,0060 0,0383 -0,0005 -0,0047
13 0,0060 0,0417 -0,0005 -0,0013
14 0,0089 0,0527 0,0024 0,0099
15 0,0057 0,0443 -0,0008 0,0013
16 0,0072 0,0420 0,0007 -0,0010
17 0,0059 0,0439 -0,0006 0,0009
18 0,0070 0,0475 0,0005 0,0045
19 0,0078 0,0534 0,0013 0,0104
20 0,0069 0,0435 0,0004 0,0005
21 0,0061 0,0359 -0,0004 -0,0071
22 0,0066 0,0463 0,0001 0,0033
23 0,0069 0,0454 0,0004 0,0024
24 0,0068 0,0416 0,0003 -0,0014
Wysokos¢
Pole X~
. Z(y;1 _~1y-jp)2
SSXVW J. 9’9_999_2_?_9_4; 0,0011
| 23
SRR CE

(vi-ysp)

wysokos¢
piku
0,00000003
0,00000185
0,00000185
0,00000000
0,00000089
0,00000154
0,00000007
0,00000339
0,00000459
0,00000208
0,00000275
0,00000029
0,00000029
0,00000556
0,00000071
0,00000043
0,00000041
0,00000021
0,00000158
0,00000013
0,00000020
0,00000000
0,00000013
0,00000007

pole pow.

pod pikiem
0,00000925
0,00008388
0,00006820
0,00005268
0,00004819
0,00010695
0,00000074
0,00011538
0,00017009
0,00009104
0,00007325
0,00002063
0,00000130
0,00009719
0,00000213
0,00000071
0,00000112
0,00002170
0,00011148
0,00000043
0,00004819
0,00001196
0,00000655
0,00000154

A (yi~yip)2 =0,00002904
.- ") 2=0,00114456
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Obliczony weczesniej dla przyjetego zakresu krzywej wzorcowej wspoétczynnik
nachylenia b (czuto$¢) wyniost 0,0222 dla sygnalu w postaci wysokosci piku oraz
0,1372 dla sygnatu w postaci pola powierzchni pod pikiem. Masa rteci, dla ktorej
wyznaczono zalezno$ci wyrazona jest w nanogramach. Odpowiednia granica

wykrywalnos$ci wynosi:

Dla wysoko$ci piku: x = oS ke 30,0011 0,15 ng
b 0,0222

Bla pola powierzcHni®pod pikiem: x = J P’le) = #A0,0070 — 15 png

Biorac pod uwage objetos¢ probki wykorzystang do analizy (5 ml) granica

wykrywalnogpi rteci jest rowna 0,75 ng (dla 200 mg pochtaniacza).

Granica oznaczalnosci to stezenie lub ilo$¢ substancji w badanej probce, ktére mozna
jeszcze oznaczy¢ ilosciowo z okreslonym biedem. W pracy za granice oznaczalnosci

w odniesieniu do analitu przyjeto warto$¢ obliczong wedtug wzoru:

odpowiednia granica oznaczalno$ci wynosi:

N Mwedos) 6 -0,0011

Dla wysokosci piku: xan =
b 0,0222

=0,30 ng

6‘-W/o _ 6-0,0074 ,
= aadq -~

™ 1 ° ° N 1-
Dla pol'a powierchni pod pil(iem: xan - n%

Po uwzglednieniu objetoSci probki wykorzystanej do analizy (5 ml) granica
oznaczalnosci rteci wynosi 1,5 ng. (dla 200 mg pochtaniacza)

Granica oznaczalnosci rteci w powietrzu zalezy od objetosci przepuszczonego przez
pochtaniacz powietrza. Uwzgledniajagc 24-godzinne pobieranie prébki z natezeniem
przeptywu strumienia powietrza 1 dm®/min, objeto$¢ powietrza wynosi 1,440 m®. Przy

tej objetosci granica oznaczalnos$ci rteci w powietrzu wynosi 1,1 ng/m\
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3.4.3. Badanie poprawnos$ci metody

Poprawno$¢ metody jest to stopien zgodnosci miedzy wartoScig $rednig
otrzymang z dtugich serii wynikéw analiz, a przyjetag wartoscig odniesienia. Za miare
poprawnosci wynikéw badania przyjmuje sie zwykle obcigzenia, charakteryzujace btad
systematyczny metody. Pomijajac bledy systematyczne zwigzane z niesprawnymi
przyrzadami pomiarowymi lub umiejetnosciami wykonawcy, ktdre zostaty praktycznie
wyeliminowane - sprawdzenie metody w tym obszarze dotyczyto okreslenia wydajnosci
pochtaniania (odzysku) z zastosowanego pochfaniacza. Sprawdzenie wykonano
nanoszac na hopkalit znang ilos¢ rteci elementarnej, ktérg zredukowano uprzednio
z roztworu zawierajgcego Hg2+ za pomocg chlorku cyny (Il). DosSwiadczenie
przeprowadzono dla trzech réznych stezen zakresu pomiarowego. Wydajnosé

pochtaniania (odzysku) obliczono jako btad wzgledny na podstawie réwnania:

X, Xiref
Xref

*100%.

w ktorym

Bw - btad wzgledny dla i-tego stezenia zakresu pomiarowego

X - Srednia doswiadczalna z badan pochtaniacza (odzysku) dla i-tego stezenia,
obliczona co najmniej z 6 prébek powtdérzonych

x,ref- warto$¢ odniesienia dla i-tego stezenia

Wyniki sprawdzenia poprawnosci metody zostaty przedstawione w tabeli 15.
Srednig warto$é btedu wzglednego dla trzech stezen zakresu pomiarowego oblicza sie

na podstawie réwnania:

Wynosi ona 5,6% i 8,4% odpowiednio dla wysokosci piku i pola powierzchni pod
pikiem. Sredni odzysk dla badanego zakresu wynosi 100,0% przy pomiarze wysokosci
piku oraz 101,6% jesli sygnat odczytywany jest jako pole powierzchni pod pikiem,
a odpowiednie przedziaty ufnoSci odzysku wzorca mieszczag sie w granicach

od 85 - 120% i 87 - 130% .
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Tabela 15. Wyniki badania odzysku rteci z hopkalitu

Wynik oznaczania [ng]
Lp. obliczony z:

wysokosci polu pow. wysokosci polapow. wysokosci pola pow.
piku pod pikiem piku pod pikiem piku pod pikiem
1 1,3 1,8 4,6 4,6 9,2 9,3
2 1,8 16 5,7 5,7 9,7 9,7
3 1,7 1,7 4,2 4,2 9,3 9,2
4 1,8 1,8 4,4 4,4 9,3 9,4
5 2,2 2,5 5,7 5,7 9,4 8,8
6 1,2 1,4 4,3 4,1 9,9 9,7
7 1,4 15 4,6 4,6 9,9 9,5
8 1,3 1,3 4,5 4,5 9,3 9,3
9 1,7 1.8 5,8 5,8 9,6 9,5
10 1,8 1,8 4,4 4,4 9,6 9,4
Liczba
X 10 10 10
probek
Airef 15 5,0 10,0
16 1,7 4.8 4,8 9,5 9,4
Sredni
zysk
od yS" 108,5 115,0 96,3 95,8 95,3 93,8
W serii
[% ]
Przedziat
ufnosci
odzysku 93 -120 100- 130 85- 107 87-107 93-97 92-96
(a=0,05)
[961
8,5 15,0 3,7 4,2 4,7 6,1
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3.4.4. Badanie precyzji metody

Precyzja wyraza stopien zgodnos$ci miedzy niezaleznymi wynikami analizy
otrzymanymi w okreslonych warunkach laboratoryjnych. Zalezy ona tylko od rozktadu
btedow przypadkowych i nie odnosi sie do wartosci odniesienia ani do zadnej innej
szczegblnej wartosci. Za miare precyzji przyjmuje sie odchylenie standardowe vlub co
jest bardziej praktyczne, wspoOtczynnik zmiennoSci v wyrazony w procentach

i wyznaczany na podstawie réwnan:

S =

vV =—m00%

w ktorych:
X, - 0znaczona warto$¢ dla i-tego poziomu stezenia
X - $rednia i-tego poziomu stezenia

n, - liczba probek powtérzonych, co najmniej 6
Precyzje etapu analitycznego wyznaczono dla trzech przyjetych poziomoéw zakresu
pomiarowegq, korzystajac z wynikow otrzymanych z oceny poprawnos$ci metody.

Wyniki zestawiono w tabeli 16

Tabela 16. Wyniki sprawdzania precyzji metody oznaczania par rteci w powietrzu

Rodzaj wysokos$é ole wysokosé ole wysokos$é ole
sygnatu y p y p y p
Liczba
1 1 10

probek 0 0

X1 1,6 17 4.8 4.8 9,5 9,4

S 0,30 0,32 0,65 0,66 0,26 0,27
V [%] 18,5 18,3 13,5 13,8 2.8 2,8

Srednig precyzje dla zakresu, wyrazong wspo6tczynnikiem zmiennoséci, mozna obliczy¢

na podstawie réwnania:

|Z<11,IIIK
2> 1 -»
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w ktoérym:
V. - $redni wspotczynnik zmiennosci dla zakresu pomiarowego

Vv, - wspotczynnik zmiennosci dla danego poziomu stezenia

odpowiednio dla opracowanej metody $redni wspotczynnik zmienno$ci wynosi:

L. 19-18,5- +913,52+9-2,1
dla wysokosci piku: v, - J 1 —

J9-18,32+9-13,8"+9-2,82

dla po|a powferzchni: V. - = 13,3%

Aby okresli¢ catkowitg precyzje metody nalezato réwniez wyznaczy¢ precyzje etapu
pobierania prébki. W tym celu sprawdzono odchylenia wskazan aspiratora stosowanego
do pobierania prébek powietrza wyposazonego w gazomierz mieszkowy. Wskazania
przyrzadu odczytywano po 24-godzinnym aspirowaniu powietrza z natezeniem
przeptywu strumienia powietrza 1 dm3a/min, ktéry byt regularnie kontrolowany. Wyniki

zostaty przedstawione w tabeli 17.

Tabela 17. Wyniki sprawdzania precyzji aspiratora

Lp. Objeto$¢ powietrza [m3|
1 1,4404
2 1,4344
3 1,4408
4 1,4400
5 1,4196
6 1,4398
7 1,4114
8 1,4618
9 1,4768
10 1,4546

Srednia 1,4420
S 0,0191
v 1,32

65



Catkowita precyzja badania, uwzgledniajgca precyzje laboratoryjng dla zakresu

pomiarowego i technik pobierania prébek powierza, wyraza sie rownaniem.

w Kktorym:
vc- precyzja catkowita metody
vz- $rednia precyzja dla trzech poziomow stezen

vp- precyzja przyrzadu do pobierania probek

w opisywanej metodzie catkowita precyzja jest wiec rowna:

vc = VI3,3: +1,322 = 13,7%

Precyzja obliczana dla wynikéw pochodzacych z tego samego laboratorium nosi nazwe

powtarzalnosci.

3.4.5. Szacowanie niepewnosci

Wyniki uzyskane w trakcie walidacji staly sie podstawg do o0szacowania
niepewnosci pomiaréw. Przy obliczaniu niepewnosci standardowych, gdy dane
pochodzg z pomiar6éw uzyskanych na etapie walidacji, niepewnos$ci standardowe
przyjeto w postaci wspotczynnika zmiennosSci metody. Ostatecznie niepewnos¢
rozszerzong U obliczono w postaci iloczynu  niepewno$ci  standardowej
oraz wspotczynnika pokrycia k rownego 2:

U=2-c

Stad niepewnos¢ rozszerzona dla opisywanej metody wynosi:

N=2- 13,7 =27,4%

W oszacowaniu niepewnosci uwzgledniono wiec tylko warto$¢ majgca najbardziej

istotny wptyw na wielkos¢ niepewnosci. Dla wspotczynnika rozszerzenia k = 2 poziom

prawdopodobieristwa wynosi 95%.
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3.4.6. Badanie stabilnosSci probek

W analizie par rteci w powietrzu istnieje zazwyczaj potrzeba odtozenia analizy
probek w czasie. W ramach walidacji zbadano wiec trwato$¢ prébek w czasie
przechowywania, przechowujac ,,prébki odniesienia”, tzn. rurki sorpcyjne, do ktérych
wprowadzono na pochtaniacz znang ilos¢ rteci, w lodéwce w temperaturze okoto 4°C.
Badanie trwato$ci prowadzono po 1 dniu od przygotowania prébek, a nastepnie po 5, 15
i 30 dniach. Otrzymane wyniki, ktore zostaty przedstawione w tabeli 18, oceniono

statystycznie za pomocag testu t-Studenta:

Tabela 18. Zestawienie wynikéw badania stabilnosci prébek w trakcie przechowywania
w temperaturze okoto +4°C

Wyniki oznaczania [ng]

po 1 dniu po 5 dniach po 15 dniach po 30 dniach
nr prébki 'S : S : S : =}
P 28 225 2§ 23523 235 g zif
QX 28X Qx3 %ok Qx3s Qaox QxS Qaoax
S3Z% Sg8 233F Sg2 282 Sgo 28% Sgo
8% 8Eg8: 8Egps8: 8Egs: sy
1 9,4 8,8 9,3 9,3 9,2 9,3 10,4 10,7
2 9,9 9,7 9,6 9,5 8,8 8,7 9,6 9,7
3 9,9 9,5 9,6 9,4 9,3 9,2 9,6 9,5
4 9,5 9,6 9,7 9,6 9,5 9,4 9,8 9,7
5 9,8 9,7 9,5 9,5 9,6 9,6 9,9 9,9
6 9,9 9,8 9,8 9,7 9,3 9,2 9,9 9,8
F [ng] 9,7 9,5 9,6 9,5 9,3 9,2 9,9 9,9
Wariancja s2 0,0507 0,1337 0,0297 o0,0200 0,0777 0,0907 0,0867 0,1777
Wsp.
zmniennosci, 2,3 3,8 1,8 15 3,0 3,3 3,0 4,3
>e10p!

Przy pomocy testu t-Studenta sprawdzono hipoteze o istotno$ci r6znic miedzy Srednimi

(skrajnymi). W tym celu obliczono wartos$¢ statystyki t wg rownania:

FI ~X2 .
N

82+l
w ktorym
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X,,X2 sg Srednimi (skrajnymi) ocenianych danych, a s 2 i s22 odpowiednimi dla nich

wariancjami.

Obliczona warto$é statystyki t wynosi:

[9,7-9,9] r o
1= —- N=-V6=1],32 dla wysokosci piku
/0,0507 + 0,0867

9.5- 9,9 r : : o
= r~ V6 = 1,76  dla pola powierzchni pod pikiem
¢ 0,1337 + 0,1777

Obliczong warto$¢ statystyki t poréwnano z warto$cig krytyczng dla poziomu istotnosci
a = 0,05 i liczby stopni swobody/=ti/ f ti2-2 czyli/= 10

Obliczone t jest mniejsze od / krytycznego tj. / = 2,228. Zatem na podstawie
wykonanych badan mozna stwierdzi¢ stabilno$¢ przechowywanych prébek w czasie

30 dni w temperaturze okoto +4°C.
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4. Badania nad metodg oznaczania rteci catkowitej w moczu

4.1. Wprowadzenie

Prébki ptynow fizjologicznych czesto stanowig bardzo dobry materiat zaréwno
do oceny narazenia na szkodliwe czynniki srodowiska, jak ijakosci samego Srodowiska,
w ktérym toczy sie zycie [67], Rtec jest pierwiastkiem wszechobecnym wiec wszystkie
zywe organizmy stale absorbuja pewne jej ilosci i eliminujg droga odpowiednich
przemian metabolicznych. Wydalanie rteci z moczem jest w tym przypadku dobrym
wskaznikiem narazenia na rte¢ elementarng wprowadzang do ustroju drogg inhalacyjng
oraz na nieorganiczne sole rteci wchianiane droga pokarmowg [68],

Do analizy rteci w moczu mozna stosowa¢ wiele metod analitycznych, ktore
charakteryzujjg sie réznym sposobem przygotowania probki, jak i czutoscig
wykorzystanych technik instrumentalnych. Bardzo szeroko stosowana kiedy$ metoda
spektrofotometryczna z zastosowaniem ditizonu, ze wzgledu na niewystarczajgcg
czuto$¢, obecnie nie spetnia wymagan zwigzanych z oceng wydalania rteci w przypadku
narazenia S$rodowiskowego. Techniki, ktére charakteryzujg sie bardzo wysoka
czutoscig, jak ICP-MS czy przede wszystkim spektrometria fluorescencji atomowej
wymagajg specjalnych warunkéw do przeprowadzenia analizy zwigzanych gtéwnie
z potrzebg wysoko wyspecjalizowanego personelu i zapewnienia najwyzszego stopnia
czystosci $rqdowiska laboratorium [69], Ciagle najbardziej uniwersalng metodg jest
absorpcyjna spektrometria atomowa z technikg zimnych par, ktéra pozwala
na oznaczenia rteci w moczu z odpowiednig czuto$Scig oraz nie wymaga zbytnio
wysublimowanych warunkéw prowadzenia analizy. Spotykane w piSmiennictwie
oznaczenia rteci tag metodg réznig sie sposobem mineralizacji prébki, wykorzystanymi
rozwigzaniami technicznymi (wydzielanie w reaktorze, technika przeptywowa, technika
przeptywowego wstrzykiwania) i w koncu granicg wykrywalno$ci, ktéry wynosi
zwykle od 0,3 do 0,4 pg/l [54], Mozna stwierdzi¢, ze jest to juz niska granica
wykrywalnosci dla oznaczania rteci w moczu, jednak nie do konca wystarczajgca,
zwtaszcza dla znacznie rozcienczonych prébek od os6b narazonych $rodowiskowo,
gdzie mamy do czynienia ze stezeniami nawet dziesieciokrotnie nizszymi

Przeprowadzone modyfikacje miaty na celu obnizenie granicy wykrywalnosci
i oznaczalno$ci metody, wykorzystujgcej mineralizacje z nadmanganianem potasu,

do poziomu kilkudziesieciu nanograméw w litrze moczu. Tak niska wykrywalno$é przy
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stosowaniu tej metody mineralizacji i oznaczania nie byla dotychczas opisana
i praktyczni® zawiera caly dolny zakres stezern wystepujacych w ludzkim moczu
Umozliwia takze w nastepstwie jej stosowania gtebszg interpretacje badan
epidemiologicznych i ekotoksykologicznych zwigzanych ze $rodowiskowym

narazeniem na ten metal.

4.2. Dobér warunkéw mineralizacji i oznaczania

W celu oznaczania rteci catkowitej w moczu, przeznaczone na mocz pojemniki
polietylenowe przeptukiwano wczesniej rozciennczonym kwasem azotowym, nastepnie
kilkakrotnie wodg dejonizowang i suszono w temperaturze pokojowej. Do czasu analizy
mocz przechowywano w gtebokim zamrozeniu (-20°C). Po doprowadzeniu moczu
do temperatury pokojowej, pobierano z probki maksymalnie 5 ml dobrze wymieszanego
moczu i wprowadzano do kolby Kjeldahla ze szlifem. Szlif umozliwiat bezpos$rednie
potgczenie kplby z nasadkg umieszczong w ukladzie do amalgamowania. Nastepnie
dodawano 1 ml stezonego kwasu siarkowego (VI), po czym 200 mg nadmanganianu
potasu. Stwierdzono, ze w zdecydowanej wiekszos$ci probek, taka ilo§¢ nadmanganianu
byta wystarczajgca do catkowitej mineralizacji 5 ml moczu i pozostania nadmiaru tego
utleniacza. Nadmiar ten dawat pewno$¢ co do petnego utlenienia wszystkich form rteci
obecnych w prébce oraz umozliwiat unikniecie strat analitu, zwigzanych
z prowadzeniem mineralizacji w podwyzszonej temperaturze. Jednak w przypadku
bardziej zageszczonych probek moczu (wysokie stezenie Kkreatyniny w moczu
tj. > 1,5 g/l), ta ilos¢ nadmanganianu okazywata sie zwykle niewystarczajgca. Aby nie
byto koniecznosci dodawania kolejnej porcji nadmanganianu, w tych przypadkach ilo$¢
wprowadzanego do analizy moczu zmniejszano o potowe i rozcieficzano do 5 ml wodg
dejonizowang. W przypadku spodziewanych wyzszych stezen rteci w moczu
od 1,1 pg/1, objeto$¢ probki odpowiednio zmniejszano, aby zmie$ci¢ sie w zakresie
pomiarowym krzywej wzorcowej. Kolbe umieszczano na wrzacej fazni wodnej
i prowadzono mineralizacje przez okoto 30 minut. Po zakonczeniu mineralizacji
do ochtodzonej kolby dodawano 30 ml wody dejonizowanej, a nastepnie, w celu
usuniecia nadmiaru  nadmanganianu  potasu, 15ml  20% chlorowodorku
hydroksyloaminy. Prébke $lepg przygotowywano w ten sam sposéb jak prébke badang
z tym, ze zamiast 5 ml moczu wprowadzano 5 ml wody dejonizowanej.

Tak przygotowane probki poddawano w catosci oznaczaniu technika zimnych

par ASA. W tym celu przed samym oznaczaniem wprowadzano do kolby 15 ml
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20% chlorku cyny (I) i natychmiast nakifadano na nig nasadke ze spiekiem
umieszczong w uktadzie do amalgamowania. Przepuszczajac przez prébke gaz nosny,
wydzielano z niej rte¢ i adsorbowano na ztocie. Po termicznej desorpcji, za pomocg
gazu nosnego rte¢ wprowadzano do kuwety pomiarowej. Sygnat analityczny mierzono
w jednostkach absorbancji (wysoko$¢ piku) lub absorbancji zintegrowanej (pole
powierzchni pod pikiem). Szczeg6towy schemat przygotowania i oznaczania prébki
zostat przedstawiony na rysunku 14. Mase Hg w analizowanej prébce otrzymywano
przez porOwnanie warto$ci absorpcji dla prébki z krzywa kalibracyjng. Kalibracje
wykonywano z uzyciem wodnego roztworu wzorca rteci, wyznaczajac réwnanie
regresji liniowej w zalezno$ci absorbancji od masy rteci wprowadzonej do kolby,
w zakresie od 0,25 - 6,0 ng. Szczegdlty dotyczace kalibracji przedstawione zostaty

w rozdziale zawierajgcym walidacje metody.
W analizie stosowano nastepujgcg aparature i sprzet laboratoryjny

e spektrometr absorpcji atomowej Unicam 939

lampa z katodg wnekowg do Hg Unicam

» uktad amalgamujacy wiasnej konstrukcji opisany w rozdziale 2 czesci 1V pracy.
* pipety automatyczne z wymiennymi koAcowkami

* kolby Kjeldahla o objetosci 50 ml ze szlifem 19/26

» kolby pomiarowe o objetos$ci 100 ml

 t}aznia wodna

» ptuczka ze spiekiem

» waga laboratoryjna wazgca z doktadnoscig do 0.001 g.

Kolby Kjeldahla, w ktérych mineralizowano mocz, byly myte goragcg wodg
z dodatkiem detergentu, kilkakrotnie ptukane woda wodociggowg i dejonizowang,
nastepnie gotowane przez 3 godz. w roztworze HNO3 o stezeniu 1 mol/l, ponownie
ptukane kilkakrotnie wodg dejonizowang i suszone w suszarce laboratoryjnej lub

temperaturze pokojowe;j.
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wprowadzenie do kolby Kjeldahla maksymalnie 5 ml moczu

Dodanie 1ml stezonego H2SO4
Dodanie 200 mg KMno4

mineralizacja na wrzacej tazni wodnej 0,5 godziny
i
ochtodzenie do temperatury pokojowej
Dodanie okoto 30 ml wody

Dodanie 1,5 ml
20% NH20HHCI

dodanie 1,5 ml 20% SnCI2i natychmiastowe umieszczenie kolby
w uktadzie do amalgamowania

argon lub azot
przepuszczenie gazu przez 6 min
zatezenie wydzielonej rteci na ztocie
[
ogrzewanie ztota spiralg grzejng
[
pomiar piku absorbancji przy diugosci tali 253,7 nm

Rysunek 14. Schemat oznaczania rteci catkowitej w moczu

Ze wzgledu na to, ze stezenie rteci w moczu zalezne jest od wielkosci diurezy,
(procesu powstawania i wydalania moczu) ktéra moze ulega¢ znacznym wahaniom,
powszechnie stosowanym sposobem standaryzacji jest przeliczanie wynikéw na 1g¢
wydalanej kreatyniny. W tym celu w tej samej prébce moczu oznaczano réwniez
stezenie wydalanej kreatyniny. Oznaczanie wykonywano metodg spektrofotometryczng
z uzyciem kwasu pikrynowego (metoda Jaffa). Zastosowanie okre$lonego sposobu
korekty diurezy ma na celu uzyskanie najlepszej korelacji pomiedzy wielkoScig

ekspozycji a wydalaniem substancji lub jej metabolitu w moczu [70],
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4.3. Obliczanie wynikéw analizy
Po wykonaniu oznaczania przeliczano otrzymane absorbancje na mase rteci

w prébce i stezenie w moczu korzystajac z nastepujacych wzoréw:

absorbancja - a
masa Hg = [ng]

w ktorym a i b sg wspdtczynnikami réwnania regresji

stezenie Hg w moczu v

w ktérym Fjest objetoScig moczu wzietg do analizy [ml]

Po obliczeniu stezenia rteci w moczu przeliczano je na 1 g wydalonej kreatyniny

wedtug wzory:

GHykreat = EN&I [Pgfe kreatyniny]

w ktérym
CHykrest - stezenie rteci w moczu w przeliczeniu na 1 g wydalanej kreatyniny
[pg/g kreatyniny]

cug - oznaczone stezenie rteci w mocz [pg/1]

(det - oznaczone stezenie kreatyniny w moczu [g/l]
4.4. Walidacja metody oznaczania rteci catkowitej w moczu

4.4.1. Wyznaczenie liniowosci metody

W celu sporzadzenia krzywej wzorcowej wykorzystano wzorcowy roztwor
roboczy rteci Il o stezeniu 0,05 pg/ml. Do kolby Kjeldahla, zawierajgcej chlorek
cyny (I1) i mineralizat, z ktérego wydzielono rte¢, wprowadzano znang objeto$¢ wzorca

zawierajgcego odpowiednig mase rteci. Otrzymane wyniki dla zarejestrowanych
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sygnatow analitycznych w postaci wysokosci piku absorpcyjnego oraz powierzchni pola

pod pikiem przedstawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Absorbancja i absorbancja zintegrowana dla probek roztworu wzorcowego
o0 stezeniu rteci 0,050 pg/ml

Absorbancja
Absorbancja it
Obietosé _ zintegrowana
18 [A] :
Lp. roztworu Masa [Asi
-rteci
wzorca wzorca I"g| — o~ — ~
(4] © © (3]
i - 2 - =2 oo c 2 - =2 oo
Mi 5 8 §8 = &8 58 =&
»w» 5 o 5 S n 5 o 5 S
= s 5 = s &
1 5 0,25 0,0079 0,0085 0,0082 0,0379 0,0385 0,0382
2 10 0,50 0,0152 0,0157 0,0154 0,0748 0,0759 0,0753
3 25 125 0,0293 0,0286 0,0289 0,1876 0,1799 0,1837
4 50 2,50 10,0609 0,0619 0,0614 0,375 0,3828 0,3789
5 70 3,50 0,0796 0,0787 0,0791 0,5211 0,5149 0,5180
6 100 500 0,1168 0,1138 0,1153 0,7383 0,7524 0,7453
7 120 6,00 0,1435 0,1476 0,1456 0,8989 0,8809 0,8899

Krzywg wzorcowg otrzymang dla serii wzorcOw mozna przedstawi¢ w postaci funkcji

réwnania regresji:

y =a i bx

w ktorym

y - sygnat analityczny (wysoko$é piku lub pole powierzchni pod pikiem)
X - masa rteci (w nanogramach)

b - wspotczynnik nachylenia (czutosc)

a - wspotczynnik przesuniecia
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Wspotczynniki b i a obliczono metoda najmniejszych kwadratow. Stwierdzono liniowa
zalezno$¢ odczytow absorbancji wyrazong wysokoscig piku lub polem powierzchni pod
pikiem od masy rteci w zakresie od 0,25 - 6,00 ng (wspotczynnik korelacji r > 0,998).
Nie rozszerzano tego zakresu aby zbytnio nie obcigzac rtecig uktadu amalgamujgcego.
Krzywe wzorcowe, réwnania regresji liniowej oraz kwadraty wspotczynnikow korelacji

przedstawione sg na wykresie na rysunku 15.

0.9 y = 0,1484x + 0,0013
08 R2 = 0,9999

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
01

& 090 T @00 oed™

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

masa rteci [ng]

o0 wysokos¢ opole powierzchni

Rysunek 15. Wykres kalibracyjny do metody oznaczania rteci catkowitej w moczu
z zastosowaniem techniki amalgamowania

Celem stwierdzenia czy wspéiczynnik przesuniecia a nie rézni sie istotnie od zera

obliczono przedziat ufnosci na podstawie réwnania:
k* =v
w ktorym:

ta.f ~ warto$¢ statystyki t-Studenta dla poziomu istotnosci a = 0,05 iliczbystopni

swobody f=m -2 (m - liczba wzorcdw w skali wzorcow)/= 5
sa- odchylenie standardowe wspétczynnika przesuniecia a

Odpowiednio dla sygnatu analitycznego w postaci wysokoscipiku  oraz pola

powierzchni pod pikiem przedziat ufnosci wspétczynnika a ma wartos¢:
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fuss =a + Aa™-okosc) = 0,0016 + 2,57 «0,0020 = 0,0016 + 0,0051
fis ~ci+ Aa(ple) =0,0013 + 2,57 +0,0056 = 0,0013 + 0,0143

Dolna granica przedzialu ufnosci ma warto$¢ ujemng tzn.,, ze z przyjetym
prawdopodobienstwem wspdtczynnik przesuniecia a obejmuje rowniez warto$¢ zero.
Wskazuje to, ze nie r6zni sie on w spos@b statystycznie istotny od wartosci zero. Mozna
stwierdzi¢, ze nie obserwuje sie istotnego biedu systematycznego Ilub braku

specyficznosci metody.

4.4.2. Wyznaczenie granicy wykrywalnosci i granicy oznaczania ilosciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczalno$ci analizowano serie zawierajgce
od 5- 6 prébek w celu sprawdzenia wspotczynnika zmiennosci dla niskich stezen rteci

w prébce. Wyniki oznaczania przestawione zostaty w tabeli 20.

Tabela 20. Wyniki badania wspotczynnika zmiennosci w zaleznosci od stezenia rteci
w probkach moczu

Odchylenie standardowe  Wspdtczynnik zmiennosci

liczba Srednie %
Sbek stezenie [%]
probe obliczone obliczone Zpola obliczony obliczony Zpola
Zwysokoscipiku  pow. pod pikiem  Zwysokoscipiku pow. pod pikiem
6 0,56 0,0370 0,0370 6.6 6,6
6 0,25 0,0163 0,0148 7,0 6,4
6 0,09 0,0076 0,0048 8,4 9,0
> 0,06 0,0072 0,0066 12 1
6 0,03 0,0054 0,0045 18 15

Sporzgdzono wykres przedstawiony na rysunku 16 i przyjeto dla granicy
oznaczalno$ci warto$¢ wspotczynnika zmiennosci réwng 10%. Dla tej wartosci
odczytano z wykresu warto$¢ stezenia rownego granicy oznaczalno$ci, ktére wynosi

0,08 pg/l. Granice wykrywalno$ci obliczono jako:

granica oznaczalnosci

granica wykrywalnosci

granica wykrywalnos$ci = 0,04 pg/l1

76



ZIm 400QXD

o GEVeO

stezenie rteci w moczu [pg/l]

-wysokos¢ —o— pole

Rysunek 16. Wykres zalezno$ci wspoétczynnika zmienno$ci od stezenia
rteci w moczu

4.4.3. Badanie poprawnos$ci metody

Poprawno$¢ jest parametrem, ktory okre$la zgodno$¢ wynikow uzyskanych
z zastosowaniem danej metodyki analitycznej (wyniki jako S$rednie obliczone
na podstawie serii pomiaréw) z wynikami rzeczywistymi (oczekiwanymi). Na jej
wielo$¢ ma wptyw przede wszystkim warto$¢ btedu systematycznego tej metodyki
analitycznej (ang. bias). Poprawno$¢ wyznaczono dodajac na etapie przygotowania
probki znang ilo$¢ wzorca i badajac jego odzysk. Badania odzysku przeprowadzono
dla trzech r6znych poziomdw zakresu pomiarowego odpowiadajacego wartosciom 20%,
40% i 70% zakresu. Wykonano 6 niezaleznych oznaczen analitu na kazdym poziomie
stezen. Odzysk obliczono jako btagd wzgledny podobnie jak w przypadku wyznaczania
poprawnos$ci metody oznaczania rteci w powietrzu. Wyniki zostaty zamieszczone

w tabeli 21.
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Tabela 21. Wyniki badania poprawno$ci metody oznaczania rteci w moczu dla Hg2r

Wynik oznaczania [ng]

obliczony z:
Lp. y
wysokosci  polapow.  wysokosci polapcrw.  wysokosci  pola pow.
piku pod pikiem piku pod pikiem piku pod pikiem
1 1,28 1,24 2,54 2,51 3,95 3,98
2 1,29 1,32 2,49 2,49 4,16 4,14
3 1,07 1,10 2,39 2,45 3,98 3,99
4 1,25 1,27 2,26 2,24 4,06 4,05
s 1,31 1,31 2,78 2,78 4,19 4,21
6 1,29 1,28 2,66 2,67 4,13 4,16
Liczba
. 6 6 6
probek
Aref 1,25 2,50 4,00
X, 1,25 1,25 2,52 2,52 4,01 4,09
Sredni
odzysk w 100 100 101 101 102 102
serii [%]|
Przedziat
ufnosci
odzysku 92-107 93 - 107 93 - 107 93 - 109 99- 104 100-105
(0t=0,05)
(%]
Bwi 0,04 0.1 0,8 0,9 1,9 2,2

Srednig warto$¢ bledu wzglednego obliczono jako $rednig arytmetyczng
dla trzech stezeh zakresu pomiarowego korzystajgc z réwnania wprowadzonego przy

wyznaczaniu poprawnosci metody oznaczania rteci w powietrzu. Wynosi ona

odpowiednio:
Bw=004+08+19_,gp/ przy wyLorzystani'u wysokosci piku
Bw=21%09%22_ 114 przy wykorzystaniu pola powierzchni pod pikiem
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Z uzyskanych warto$ci wynika, ze metoda charakteryzuje sie bardzo dobrg
poprawnoscia, a btagd wzgledny wynosi okoto 1%. Procentowe odzyski rteci
wprowadzonej do probki w postaci jonowej miescity sie w zakresie 92 - 109%

na poziomie ufnosci p=0,95.

Poniewaz rte¢ w probkach moczu moze wystepowaé rowniez w postaci
zwigzkow rtecioorganiczych, wyznaczajagc poprawnos¢ wzieto pod uwage rowniez te
forme specjacyjng rteci. Aby wyznaczy¢ odzysk wprowadzano do probki na etapie jej
przygotowania znang ilo$¢ rteci w postaci chlorku metylorteci. Roztwor chlorku
metylorteci przygotowano rozpuszczajagc odpowiednig mase zwigzku w izopropanolu

Wyniki oznaezen przedstawione zostaty w tabeli 22.

Badanie poprawnosci metody przy wyznaczeniu odzysku dla organicznego
potgczenia rteci tj. chlorku metylorteci, rowniez dato zadowalajace wyniki. Sredni
odzysk dla wszystkich pozioméw zakresu pomiarowego wynosit 106%. Wyzsza
warto$¢ blecju wzglednego S$wiadczy prawdopodobnie o bledzie systematycznym
zwigzanym z przygotowaniem roztworu wzorcowego chlorku metylorteci. Mozna
stwierdzié, ze stosowana procedura mineralizacji umozliwia oznaczanie catkowitej rteci
w moczu, poniewaz utlenieniu ulegajg réwniez te jej zwiazki, w ktérych rte¢ jest
zwigzana kowalencyjnie z atomem wegla. Wymagato to zbadania, poniewaz istniejg
doniesienia, ze nadmanganian potasu moze nie w petni utleniaé wszystkie zwigzki
rtecioorganic™ne, a w tym metylorte¢, ktéra jest jednym z najtrudniej ulegajacych

utlenieniu zwigzkoéw organicznych rteci.
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Tabela 22. Wyniki badania poprawnos$ci metody oznaczania rteci w moczu dla chlorku
rpetylorteci

Wynik oznaczania [ng]
Lp. obliczony z:

wysokosci  pola pow. wysokosci  pola pow. wysokosci  pola pow.
piku pod pikiem piku pod pikiem piku pod pikiem
1 1,18 1,18 2,98 2,95 5,77 5,74
2 1,22 1,23 3,14 3,13 5,99 5,94
3 1,21 1,19 2,81 2,79 5,89 5,85
4 - - 3,31 3,29 - -
Liczba
3
prébek 4 3
Sirif
Hg w 1,13 2,80 5,67
CH3HgCI
1,20 1,20 3,06 3,04 5,88 5,84
Sredni
odzysk w 106 106 109 109 104 103
serii |%|
Przedziat
ufnosci
odzysku 101 - 111 99- 107 97- 121 96- 121 99- 109 99- 107
(a=0,05)
[%0]
BWY 6,0 5,8 9,2 8,6 3,7 3,1

4.4.4. Badanie precyzji metody

Precyzja wyznaczana jest na podstawie wartosci obliczonego odchylenia
standardowego serii pomiaréw przeprowadzonych w danym laboratorium, przez danego
analityka z wykorzystaniem danego urzadzenia pomiarowego w krdtkim okresie czasu.
Zalecane jest takze, aby analizie poddawane byty prébki o réznej zawartosci analitu.
Wiasciwszym  terminem dla tak zdefiniowanej precyzji jest powtarzalnosc.
W przypadku opisanej metody oznaczania rteci catkowitej w moczu precyzje
wyznaczono dla trzech poziomdéw zakresu pomiarowego przeprowadzajac 18
niezaleznych oznaczen (6 niezaleznych oznaczen na trzech poziomach zakresu). Wyniki

badan precyzji metody zamieszczone zostaty w tabeli 23.
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Tabela 23. Wyniki badania precyzji metody oznaczania rteci w moczu

Wynik oznaczania [ng]
Lp. obliczony z:

wysokosci  pola pow. wysokosci  pola pow. wysokosci  pola pow.
piku pod pikiem piku pod pikiem piku pod pikiem

1 1,30 1,26 2,84 2,82 4,79 4,82
2 1,31 1,34 2,79 2,80 4,99 4,98
3 1,09 1,12 2,70 2,75 4,82 4,83
4 1,27 1,29 2,56 2,54 4,90 4,90
5 1,33 1,33 3,09 3,09 5,02 5,05
6 1,31 1,30 2,97 2,98 4,97 5,01
L : 6 6
% 1,27 1,27 2,83 2,83 4,91 4,93
s 0,089 0,081 0,187 0,188 0,097 0,096
V|%] 7,0 6,4 6,6 6,6 2,0 1,9

Srednig precyzje dla zakresu mozna obliczy¢ wedlug podanego wczeéniej réwnania
korzystajac z uzyskanych wspétczynnikéw zmiennoséci. Sredni  wspotczynnik

zmiennosci wynosi:

Vz(wysokosé piku)~ =5, 7%

V:(pole powierzchnipiku) ~ 5,4 /0

Otrzymane wyniki Swiadczg o zadowalajacej precyzji metody. Wszystkie obliczone

wspotczynniki zmiennosci nie przekraczajg 7%.
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4.4.5. Dokladno$¢ metody

Doktadnos¢ metody definiowana jest jako zgodno$¢ pomiedzy uzyskanym
wynikiem pomiaru (pojedynczego) z wartoScig rzeczywistg. Doktadno$¢ stanowi
wiec potaczenie poprawnosci i precyzji metody. Warto$¢ doktadnosci moze by¢
wyznaczona przy stosowaniu réznych podejs¢: przez poréwnanie pomiaru z wartoscia
otrzymang w wyniku zastosowania metodyki odniesienia, dla ktérej wyniki uznawane

sg za doktadne czy przez przeprowadzenie analizy probki materiatu odniesienia.

Celem okreslenia doktadnosci, opracowang metodyke zastosowano do analizy
probek moc™u w ramach niemieckiej kontroli jakos$ci badan toksykologicznych
w materiale  biologicznym (German External Quality Assessment Scheme;
Intercoparison programme 37- 2006 for toxicological analyses in biological material).
Otrzymano 4 prébki, po dwie dla poziomu narazenia $rodowiskowego i zawodowego.
Stezenia odniesienia byty oznaczone przez grupe wyspecjalizowanych laboratoriow,
ktérych wyniki zostaty uznane za doktadne. Uzyskane rezultaty zostaty przedstawione
w tabeli 24.

Tabela 24. Uzyskane wyniki i warto$ci odniesienia w ramach G-EQAS 37-2006

Uzyskany Wartosé Zakres tolerancji
Symbol Oznaczany parametr wynik  odniesienia (3s)
probki
Ipg/1] ™g/1] (Pg/11

Rte¢ w moczu
8A 1,09 1,09 0,69- 1,48
(poziom Srodowiskowy)

Rte¢ w moczu

8B _ ) 4,21 4,03 2,83 - 5,22
(poziom $rodowiskowy)
Rte¢ w moczu

2A ) 2,9 3,2 2,3-4,1
(poziom zawodowy)
Rte¢ w moczu

2B 46,9 42,2 34,1-50,3
(poziom zawodowy)

Pomimo, ze wedtug kryteriow przyjetych przez organizatora wszystkie uzyskane
wyniki miescity sie w zakresie tolerancji, to zgodno$¢ uzyskanych wynikéw z wartoscig
odniesienia sprawdzono takze uwzgledniajgc ich niepewnos$ci w oparciu o ponizsze

zaleznosci:
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AS(*))2+  (x adn) 2

w ktorych

X, - warto$¢ wyniku oznaczenia

Xodh - warto$¢ odniesienia

u(x,) - niepewnos$¢ wyniku oznaczenia

u(x0d) ~ niepewnos$é wartosci odniesienia
Whnioskowanie jest nastepujace:

Jesli |x, - x adnl\<2”u(x,)2+u(xod)2

to wynik uznawany jest za zgodny z wartoscig odniesienia

Natomiast gdy: |x, - xah\>2"u(x,)2+u{xaooh) 2

to wynik uznawany jest za niezgodny z wartos$cig odniesienia [71],

Jako niepewnosci dla wynikdw oznaczania przyjeto warto$¢ Sredniego
wspotczynnika zmiennosci, obliczonego przy wyznaczaniu precyzji metody. Natomiast
jako niepewno$¢ wartosci odniesienia przyjeto warto$¢ jednego odchylenia
standardowego.

Dla tak przedstawionych zatozen obliczono podane zalezno$ci otrzymujac nastepujgce

wyniki:

27 u(xt)2+n(xodn) 2 =2-y/0,062+0,132 = 0,29
0<0,29 wynik zgodny z warto$cig odniesienia
IX; ~ Xoh = 4,2 1—4,03| = 0,18
2>(x,)2+//(x,,,)2=2V0,232+ 0,402 = 0,92

0,18 < 0,92 wynik zgodny z warto$cig odniesienia
X, - xah = [2,9—8,2| = 0,3

2-\/»(X, ) 2 +n(xoch) 2 = 2-4/0,162 +0,32 = 0,7

0,3 <0,7 wynik zgodny z warto$cig odniesienia
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x> xal,l= (46,9- 42,2 = 4,7

2jH x,)2+"(xal,)2=2"2,52+2,72 = 7,4

47<74 wynik zgodnym warto$cig odniesienia

Otrzymane wyniki wskazuja, ze za pomocg opracowanej metody uzyskiwane sa
doktadne wyniki, bioragc pod uwage przyjeta niepewno$¢ badania. Raporty
z uczestnictwa w miedzylaboratoryjnym badaniu biegtoSci zostat przedstawiony
na nastepnycfi stronach. Wyniki uzyskane w ramach tych badan i badan z poprzednich
lat wskazujg, ze wcigz istniejg znaczace problemy zwigzane z analizg rteci w moczu.
Zwykle tylko okoto 60% wszystkich laboratoriéw spetnia wymagania stawiane przez
organizatora badan biegtoSci {72], Granice tolerancji zalezg tutaj od stezenia i wynoszg
od 15 - 28%. G-EQUAS jest jednym z najwiekszych miedzylaboratoryjnych badan
biegtosci laboratoriéw zorganizowanych na Swiecie, ktéry skupia drugg co do wielkosci
liczbe laboratoriow, po podobnym programie organizowanym przez Centrum of

Toxycology of Quebec w Kanadzie
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Prof. Dr. med. h. DrexSer

Institute and Outpatient Clinic for Occupational, Social and Environmental Medicine of the University of Erlangen-Muremberg
Schillerstr. 25 D - 91054 Erlangen, Germany

External intercomparison programme 37, 2006 for toxicoiogical analyses in biological materials

inst. fur Arbeits-, Sozial- und Umweltmedizin, Schillerstr. 25, D-91054 Erlangen
Dr. Mniszek 332

inst. of Occupational Med. and Environ. Health
13 KosScielna Street

PL - 41-200 Sosnowiec

Poland
Erlangen, 10.07.2006
No. parameter evaluation your result ref. value tolerance range unit
77 Hg in urine A: + 1,09 1,09 0,69- 1,48 pg/l

B: + 4,21 4,03 2,83 -5,22

Youden-Plot: Hg in urine (environ, med. field), No.: 77

0 your resultsl

0 +/-3s
+ all labs
0 ref. value
A-Value
A B
No. of participants 22 22
No. of results within the +/- 9s-range 22 22
Mean of results within the +/- 9s-range 1,01 3,87
s (standard deviation) 0,1319 0,399
CV (ref. value) 12,1 % 9,9 %

85
Both results within the +/- 3s-range 19 Labs; 86,4 %



Prof. Dr. med. H. Drexier

institute and Outpatient Clinic for Occupational, Social and Environmental Medicine of the University of Eriangen-iMuremberg

Schillerstr. 25 D - 91054 Erlangen, Germany

External intercomparison programme 37, 2006 for toxicologica! analyses in biological materials

inst. fur Arbeits-, Sozial- und Umweltmedizin, Schillerstr. 25, D-91054 Erlangen
Dr. Mniszek 332

Inst, of Occupational Med. and Environ. Health
13 Koscielna Street

PL - 41-200 Sosnowiec

Poland
Report Erlangen, 10.07.2006
No. parameter evaluation your result ref. value tolerance range unit
24 Hg in urine A: 2,9 3,2 2,3-4,1 pg/l
B: 46,9 42,2 34,1 -50,3

Youden-Plot: Hg in urine (occup. med. field), No.: 24

+9s-j-
0 your results
0O +/- 3s
+ all labs
o ref. value
+6s-
+a
+3s
-+
ref.val. M* + 1
++ + +
“
4 4 ++ + o+ +o
4
3s-  Tmmmemmmmees . +
<
|- +
f +
" 5
-6s
-9s |
-9s -6s -3s ref. value +3s +6s "%
A-Value
A B
No. of participants 63 63
No. of results within the +/- 9s-range 60 63
Mean of results within the +/- 9s-range 3,07 39,5
s (standard deviation) 0,2987 2,7
CV (ref. value) 9,33 % 6,4 %
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Both results within the +/- 3s-range 40 Labs; 635 %



5. Zastosowanie metod oznaczania par rteci w powietrzu 1 rteci
catkowitej w moczu w analizie probek rzeczywistych

Przeprowadzona walidacja metod oznaczania i charakterystyka ich cech
wskazata na mozliwos¢ zastosowania tych metod do analizy rzeczywistych probek

powietrza i moczu.

5.1. Analiza probek powietrza otaczajgcego

Zmodyfikowang metode oznaczania par rteci w powietrzu atmosferycznym
zastosowano do badan powietrza otaczajgcego terendéw miejskich. Prébki pobierano
zwykle przez; okres 24 godzin z natezeniem przeptywu strumienia powietrza 1 dmVmin.
Probki pobierano na terenie Katowic, Sosnowca, Piekar Slaskich i Czestochowy.
Aby zmniejszy¢ do minimum ryzyko zanieczyszczenia pochfaniacza rtecia,
ze wszystkimi prébkami obchodzono sie bardzo ostroznie. Do czasu analizy prébniki
z pochtaniaczem przechowywano w loddwce szczelnie zamkniete z obu stron tasma
teflonowa. Do kazdej serii prébek dotaczano przynajmniej 3 probki Slepe terenowe.
Przed desorpcjg rteci z pochtaniacza ostroznie oddzielano zatyczki z waty szklanej i zel
krzemionkowy, a hopkalit przesypywano do specjalnie przygotowanych kolbek
Erlenmeyera. Nastepnie postepowano S$cisle wedtug schematu zamieszczonego
w pracy. Do obliczen wykorzystano sygnat analityczny w postaci wysokos$ci piku.

Wyniki tych pomiaréw wraz z objetoScig przepuszczonego przez probnik
powietrza, w przeliczeniu na warunki standardowe (t=20°C; p=760 mmHg) oraz czasem
pobierania probek zawiera tabela 25. Informacje o warunkach atmosferycznych
zaczerpnieto z danych Slaskiego Monitoringu Powietrza. Od korica marca do poczatku
sierpnia przeprowadzono dtugg serie badan stezenia par rteci w centrum Katowic.
Mediana tych wynikéw wynosi 2,8 ng/m3 a ich zakres od 1,3 - 6,6 ng/m3 (Srednia
3,1 ng/m3+ 1,2). Dla lepszego zobrazowania zmian stezenia rteci w powietrzu, wyniki
tych badan zostaty przedstawione takze na wykresie przedstawionym na rysunku 17.

Wyniki pomiaréw stezen par Hg w powietrzu z terenu Sosnowca mieszczg sie

w zakresie od 1,3 - 3,2 ng/m3z mediang 2,3 ng/m3 (Srednia 2,3 ng/m3+ 0,7).
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Tabela 25. Wyniki oznaczania par rteci w powietrzu otaczajacym z zastosowaniem
hopkalitu jako sorbentu i techniki amalgamowania

Data pobierania prébki

Lp
Poczatek

Koniec

Czestochowa al. WolnoSci

1 26.04. 2005
Piekary Slaskie
2 28.10. 2005

26.04.2005

29.10.2005

Katowice ul. Bankowa

3 31. 03.2006 31. 03.2006

4 6.04.2006
5 11.04.2006
6 13.04.2006
7 19.04.2006
8  20.04.2006
9 21.04.2006
10 10.05.2006
111052006

12.05.2006
13 18.05.2006
14 21.05.2006
15 22.05.2006
16 02.06.2006
17 06.06.2006
18 07.06.2006

19 21.06.2006

20 22.06.2006

7.04.2006

12.04.2006

14.04.2006

20.04.2006

21.04.2006

22.04.2006

11.05.2006

12.05.2006

13.05.2006

19.05.2006

22.05.2006

23.05.2006

03.06.2006

07.06.2006

08.06.2006

22.06.2006

23.06.2006

Godzina
Poczatek Koniec
8:00 14:25
8.00 7:30
8:00 19:30
22:00 15:45
9:45 0:45
15:30 9:30
11:00 8:00
11:00 8:00
11:00 9:00
10:30 9:30
1-0:30 9:30
10:00 6:00
8:10 8:10
9:00 8:30
9:00 8:00
8:00 6:00
8:00 8:00
8:30 9:00
8:30 8:30
8:30 8:10

Objetosc
powietrza
[m3]

0,3790

1,4148

0,6679
1,0798
1,1893
1,1287
1,3086
1,2607
1,3086
1,3698
1,3702
1,1876
1,3997
1,4187
1,3588
1,3087
1,4505
1,4984
1,3713

1,3529

Wynik
ozhaczania
[ng/m3|

5,0

2,0

2,2
2,0
13
13
2,7
3,6
3,5
3.3
3,9
2,8
1,6
2,2
3.9
1,7
1,7
2,1
3.9
2,9
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Lp

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32

33

Data pobierania prébki

Poczatek

26.06.2006
03.07.2006
04.07.2006
05.07.2006
13.07.2006
17.07.2006
19.07.2006
24.07.2006
25.07.2006
26.07.2006
31.07.2006
01.08.2006

2.08.2906

Koniec

27.06.2006

04.07.2006

05.07.2006

06.07.2006

14.07.2006

18.07.2006

20.07.2006

25.07.2006

26.07.2006

27.07.2006

0108.2006

02.08.2006

03.08.2006

Sosnowiec pi. Koscielna

33

34

35

36

37

38

9.08.2006

22.08.2006

12.09.2006

13.09.2006

14.09.2006

21.09.2006

10.08.2006

22.08.2006

13.09.2006

14.09.2006

15.09.2006

21.09.2006

Godzina
Poczatek Koniec
8:10 8:10
8:30 8:30
8:30 8:30
8:30 8:30
8:00 8:00
8:30 8:30
8:15 8:15
9:00 9:00
9:10 9:10
9:30 9:30
9:10 9:10
9:15 8:15
11:30 11:45
9:45 9.05
10:30 19:00
10:30 10:30
11:00 11:10
11:20 11:30
9:00 0:45

Objetosé
powietrza
[m3]
1,3401
1,4132
1,3975
1,3743
1,4008
1,4456
1,3973
0,7204
0,7220
0,7126
1,1487

1,1113

1,1870

1,2241
0,4676
1,0478
0,8729
0,8900

0,9465

Wynik
oznaczania

[ng/m3J
3,5
2,3
2,8
58
3,5
2,8
2,8
4,7
6,6
3,9
4,1
1,8

3,2

1,3
3,2
2,3
2,9
2,4

1,6
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Data pobierania probki

Rysunek 17. Stezenie par rteci w powietrzu w centrum Katowic (kwiecien - sierpien 2006)



Oznaczone stezenia par rteci okazaly sie znacznie nizsze od stezen jakie
otrzymano w latach 1998-1990, wykorzystujac podobng metode, na podstawie ktorej
wprowadzono Polska Norme oznaczania rteci w powietrzu otaczajgcym. W tamtym
okresie, oznaczone $rednio-miesieczne stezenia par rteci, wynosity nawet 171 ng/m3
a stezenia $rednioroczne wynosity okoto 100 ng/m3 [3], Obecne, o wiele nizsze stezenia
rteci, wynikaja niewatpliwie z ogélnego spadku zanieczyszczenia $Srodowiska metalami
ciezkimi, w zwiazku z redukcjg ich emisji. Przemiany ekonomiczne w kierunku
wprowadzenia gospodarki rynkowej i co za tym idzie zmniejszenie sie sektora
przemystu ciezkiego, wycofywanie ucigzliwych dla $rodowiska technologii
oraz konieczno$¢ odsiarczania gazow emisyjnych, wptyneto wyraznie na zmniejszenie
emisji rteci w czasie ostatnich kilkunastu lat. Niedawne badania zawartosci rteci
na terenach rolniczych potudniowej Polski, ktore zostaty wykonane w 2003 i 2004 roku,
wykazaty stezenia rteci gazowej w powietrzu wynoszace $rednio 1,63 + 0,35 ng/m3
w okresie letnim oraz 2,5 razy wyzsze stezenia w okresie zimowym. Wzrost stezenia
w okresie zimowym zostat przypisany rteci pochodzgcej z indywidualnych palenisk
domowych [j]. Wyniki otrzymane w moich badaniach $wiadczg o wyzszych stezeniach
par rteci na terenie przemystowym i zurbanizowanym w poréwnaniu do terendw
rolniczych o okoto 1ng/m3. W obecnej serii pomiarowej nie prowadzono badan zimg
ale mozna przyja¢, ze stezenia w sezonie grzewczym rowniez bedg wyzsze od stezen
pozatym sezonem

Stezenia par rteci w powietrzu otaczajgcym na terenie niektorych miast Gornego
Slaska sg na poziomie pordwnywalnym z innymi podobnymi rejonami Europy. Dzieje
sie tak pomimo bliskosci licznych antropogenicznych Zrédet emisji rteci, w tym
gtobwnie elektrowni weglowych. Sposoby odprowadzania gazéw emisyjnych,
tzw. wysoka emisja nie powodujg wiec znacznego wzrostu narazenia ludno$ci na pary
rteci obecne we wdychanym powietrzu.

Stezenia par rteci otrzymane w serii pomiarow w centrum Katowic zestawiono
z wystepujacymi w tym czasie Srednimi temperaturami powietrza. Zaobserwowano
tendencje do wzrastania stezenia par rteci w powietrzu otaczajgcym wraz ze wzrostem
$redniej temperatury powietrza (wspétczynnik korelacji wyniost 0,58 przy istotnosci
p<0,05). Zwigzek ten potwierdza wzrost naturalnej emisji i reemisji rteci wraz
ze wzrostem temperatury powietrza. Na rysunku 18 naniesiono na wykres wartosci
stezenia par rteci wraz z odpowiadajagcymi im Srednimi temperaturami powietrza,

wystepujacymi w czasie pobierania prébek. W sezonie grzewczym obserwowana jest
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stezenie par rteci [ng/mJ]

zwykle odwrotna korelacja, poniewaz wraz ze spadkiem temperatury powietrza wzrasta
réwniez zapotrzebowanie na ciepto. Efektem tego jest wzrost emisji rteci z proceséw

spalania i wyzsze jej stezenia w powietrzu otaczajgcym [4],

data pobierania prébki

—b—stezenie par rteci —o—S$rednia temperatura

Rysunek 18. Stezenie par rteci i $rednia temperatura powietrza w czasie pomiarow
przeprowadzanych w Katowicach
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5.2. Analiza prébek moczu

Analize rteci catkowitej w moczu wykonywano w probkach moczu
pochodzacych od os6b narazonych Srodowiskowo. Pierwsza grupe osob stanowili
mieszkancy terenu miejskiego - Tarnowa i O$wiecimia - na ktdrych terenie znajdowaty
sie rowniez zaktady produkujgce chlor i alkalia metodg elektrolizy z elektrodg rteciows.
Druga grupe os6b stanowita grupa referencyjna, zamieszkujgca teren wiejski - Lichwin,
potozony okoto 20 km na wschéd od Tarnowa. Kazdg probke moczu analizowano
co najmniej dwukrotnie. Mediany oraz zakresy stezenia rteci w moczu, w przeliczeniu
na 1 gram wydalonej kreatyniny, przedstawione zostaty w tabeli 26. Srednie stezenie
kreatyniny w moczu wynosito 1 g/l. Cze$¢ badan wykonano w ramach projektu
European Mercury Emission from Chlor-Alkali Plant (EMECAP) realizowanego

w 5 Programie Ramowym. Uzyskane wyniki zostaty juz w czesci opublikowane [73],

Tabela 26. Wyniki badan rteci catkowitej w moczu

Rte¢ w moczu

Grupa badana L|(,:zba mediana (zakres)
prébek .
|[pg/g kreatyniny|
Tarnow 75 0,32 (p.o. - 19,3)
(poza sezonem grzewczym)
Tarnow
(sezon grzewczy) & 031 (p.0.-3,74)
Oéwieci
swigeim 19 0,19 (p.o. - 1,97)
(poza sezonem grzewczym)
Lichwin 100 0,20 (p.o. - 15,5)
(poza sezonem grzewczym))
Lichwin 86 0,31 (p.0.-7,49)

(sezon grzewczy)
p 0. - ponizej oznaczalnosci

Wyznaczone mediany stezenia rteci w moczu mieszczg sie w dolnym zakresie
poréwnywalnych wielkosci w odniesieniu do ogdélnej populacji Europy [74], Analize
statystyczng dla poréwnania miedzy sobg grup wynikéw przeprowadzono za pomocg
nieparametrycznych testow rang Wilcoxona lub Kruskala-Wallisa. Jej rezultaty sg
przedstawione w tabeli 27. Wynika z nich, ze wystepuje statystycznie istotny wzrost
wydalania rteci z moczem u grupy 0s6b posiadajgcych amalgamaty dentystyczne,
co potwierdza, ze jest to najwazniejsze zrédto Srodowiskowego narazenia na rteé
elementarng. Poza tym zaobserwowaé mozna istotnie zmniejszanie sie stezenia rteci
w moczu wraz ze wzrostem wieku badanych oséb, oraz wyzsze stezenia u kobiet niz
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u mezczyzn. Tylko wsrdod grupy oséb bez amalgamatéw dentystycznych mozna byto
zauwazy(¢ statystycznie istotne wyzsze stezenia rteci, wystepujace wraz ze wzrostem
iloSci spozywanych positkow z ryb. Odzwierciedla to prawdopodobnie zachodzgce w
organizmie procesy demetylacji metylorteci, ktéra jest spozywana wraz z rybami
i ,owocami morza” [74, 75], Nie stwierdzono natomiast zadnego statystycznie istotnego
efektu zwigzanego z miejscem zamieszkania. Dotyczyto to zardwno catej badanej grupy
jak i grupy nie zawierajgcej amalgamatow dentystycznych. W odniesieniu do catej
grupy nie obserwowano réwniez wptywu sezonu grzewczego na wzrost wydalania rteci

Z moczem.

Tabela 27. Wptyw gtownych czynnikdw na wydalanie rteci z moczem w badanej

populacji

. Grupa bez wypetnien

Zmienna Cata grupa
amalgamatowych

Pte¢ (kobiety) + +
Wiek - -
Amalgamaty dentystyczne + nie ma zastosowania
Spozywanie ryb 0 +
Bliskos$¢ zaktadu 0 0
Sezon grzewczy 0 nie badano

Znaczenie sypiboli: + statystycznie istotne wzrost; - statystycznie istotne zmniejszenie;
0 brak statystycznie istotnego efektu
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V. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania dotyczyty metod oznaczania $ladowych zawartosci rteci
w powietrzu atmosferycznym i w prébkach ludzkiego moczu. W wymienionych
elementach $rodowiska rte¢ wystepuje zwykle w bardzo niskich stezeniach i nie ma
mozliwos$ci osiggniecia odpowiedniej granicy wykrywalno$ci, a co za tym idzie takze
granicy oznaczalno$ci za pomocg powszechnie dostepnej aparatury pomiarowej. Z tych
powodow uzasadnione jest poszukiwanie rozwigzan, umozliwiajagcych dostosowanie
parametrow detekcji do $ladowych stezen rteci w badanych elementach S$rodowiska
i redukcje interferencji mogacych zafatszowaé ostateczny wynik analizy. W badaniach
wprowadzitem do znanej procedury analitycznej dodatkowy etap polegajacy na izolacji,
zatezeniu i powtdérnym wydzieleniu oznaczanego pierwiastka. Rte¢ jest zdolna
do tworzenia trwatego amalgamatu ze ztotem, dlatego wiasciwos$é te wykorzystano
do jej wstepnego oddzielenia z matrycy probki. Technika ta zwana amalgamowaniem
umozliwita nie tylko izolacje rteci, ale przede wszystkim wzrost czutosci metody

poprzez zgrqmadzenie rteci i powtdrne jej wydzielenie w matej objetosci.

1 W niniejszej pracy amalgamowanie zostalo z powodzeniem wykorzystane
do obnizenia granicy oznaczalnosci znanej metody analizy par rteci w powietrzu
z zastosowaniem hopkalitu jako sorbentu, a takze przy oznaczaniu rteci

W moczu.

W celu bezpos$redniego zastosowania techniki amalgamowania w modyfikowanych
metodach  analitycznych  zaprojektowano i  skonstruowano  wiasny  ukiad
do amalgamowania. Do adsorpcji rteci wybrano ztoto - w postaci drutu zwinietego
w spirale - jako metal szlachetny najtatwiej ulegajacy amalgamowaniu. W celu
utrzymania statej efektywnosci tego procesu niezbedne byto wprowadzenie do znanego
uktadu do oznaczania rteci technikg zimnych par ASA serii dodatkowych piuczek
do absorbowania par kwaséw oraz osuszanie gazu no$nego na specjalnie
przygotowanym zelu krzemionkowym. Zabezpieczenia te okazaly sie konieczne, aby
nie nastepowato pogorszenie zdolnoSci adsorpcyjnych ztota, uniemozliwiajgce dalszg
analize. Dobrano doSwiadczalnie parametry pracy ukfadu aby osiggng¢ maksymalng
czuto$¢ i efektywnos$¢ oznaczen. Optymalne warunki umozliwity osiggniecie masy
charakterystycznej rteci rownej 0,19 ng przy pomiarze wysokosci piku i 0,03 ng przy
wykorzystaniu do obliczen pola powierzchni pod pikiem. Otrzymany sygnat
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analityczny byt wyrazny i pozbawiony interferencji, dlatego nie byto koniecznoSci
uzywania korekty absorpcji niespecyficznej. Dla czeSciowej automatyzacji pracy uktadu
zaprojektowano urzadzenie mikroprocesorowe, sterujgce czasami otwarcia zaworkow

elektromagnetycznych wprowadzonymi do uktadu oraz pracg elementu grzejnego.

2. Wprowadzenie dodatkowych etapéw i elementéw do uktadu znanej techniki
zimnych par w oznaczaniu rteci metodg ASA, zapewnito powtarzalne wyniki

i odpowiednig czuto$¢ do oznaczania rteci w ilosciach $ladowych.

W znanej analizie par rteci w powietrzu atmosferycznym z uzyciem hopkalitu
wykonano kilka modyfikacji rurki sorpcyjnej do pobierania par rteci z powietrza.
W pierwszej kolejnosci zmniejszono mase sorbentu w prébniku z 500 mg do 200 mg,
przyjmujac piaksymalne natezenie przeptywu powietrza przez probnik jako réwne
1 dmVmin. Przed warstwe hopkalitu wprowadzono dodatkowo zel krzemionkowy
dla przeciwdziatania zawilgoceniu pochtaniacza. Wcze$niejsze badania wskazywaty
na spadek zdolnosci sorpcyjnych hopkalitu przy wilgotnosci powietrza powyzej 80%.
Zbadano zdplnosci sorpcyjne tak przygotowanej rurki pochtaniajacej i stwierdzono,
ze wydajnos$¢ adsorpcji przy stezeniach rteci znacznie przekraczajacych wystepujace
w powietrzu atmosferycznym wynosita powyzej 90% nawet w warunkach znacznej

wilgotno$ci powietrza

3. Modyfikacja rurki sorpcyjnej do adsorbowania par rteci z powietrza
wyeliminowata jej ograniczenie do pobierania par rteci przy wysokiej
wilgotno$ci powietrza i obnizyta mase rteci zawartg w tle, ktérg wprowadza sie

do analizy z hopkalitem

Walidacja zmodyfikowanej metody analizy rteci w powietrzu udowodnita
mozliwo$¢ jej zastosowania do oznaczania niskich stezeA par rteci w powietrzu
otaczajagcym. Otrzymana granica oznaczalno$ci wyniosta 1,1 ng/m3 przy 24-godzinnym
pobieraniu probki z natezeniem przeptywu strumienia powietrza 1 dm3min. Metoda
moze by¢é wiec przydatna do oznaczania rteci na terenach  miejskich
i uprzemystowionych, gdzie S$rednie stezenia wynosza okoto 2 ng/m i powyzej.
Obnizenie granicy oznaczalnos$ci par rteci w powietrzu osiggnieto przez wprowadzenie
techniki amalgamowania do ukfadu do oznaczania technikg zimnych par ASA i poprzez

inne opisane modyfikacje. Precyzje metody w zakresie pomiarowym wyrazono $rednim
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wspotczynnikiem zmiennosci, ktéry wynosit 13,7%, a biagd wzgledny zwigzany
z odzyskiem rteci z pochtaniacza wynosit okoto 6%.

4. Osiggnieto obnizenie granicy oznaczalno$ci w metodzie analizy par rteci

w powietrzu przy pobieraniu par rteci z powietrza na sorbent hopkalit

i oznaczaniu technikg zimnych par ASA do 11 ng Hg/m3 powietrza, przy

jednoczesnym zachowaniu wystarczajgcej precyzji oznaczania.

Zbadano rowniez zastosowanie techniki amalgamowania do oznaczania rteci
catkowitej w moczu, gdzie stezenia rteci mogg wynosi¢ od kilkudziesieciu nanogramow
w litrze moczu, przy narazeniu Srodowiskowym do nawet ponad kilkaset mikrogramow
w litrze moczu przy narazeniu zawodowym. Mineralizujac mocz nadmanganianem
potasu w S$rodowisku kwasu siarkowego (V1) i biorgc do mineralizacji 5 ml prébki
moczu osiggnieto granice oznaczalnosci rowng 0,08 pg Hg/l moczu. Precyzja metody
okazata sie zadowalajgca - $redni wspdtczynnik zmiennosci wynidst 5,4%. Biad
wzgledny okazat sie niewielki tj. okoto 1,0%. W ramach walidacji stwierdzono,
ze mineralizacji ulega takze metylorte¢, czyli zwigzek rteci, w ktérym wystepuje rteé
kowalencyjnie zwigzana z atomem wegla Doktadno$¢ uzyskiwanych wynikéw
sprawdzono biorgc udziat w miedzylaboratoryjnym badaniu biegtosci, ktére jest
organizowane w ramach niemieckiej zewnatrzlaboratoryjnej oceny jakos$ci badan
toksykologicznych. Wszystkie otrzymane w kontroli wyniki uznano za zgodne
z warto$cig odniesienia. Rezultaty innych laboratoriow w ramach tej kontroli wskazuja,
ze wcigz istniejg znaczace problemy w analizie rteci w moczu. W obecnej kontroli tylko
40 (63,5%) laboratoriow sposrod 63, ktére braty udziat w badaniach uzyskato wyniki
mieszczace sie w zakresie 3s w odniesieniu do wartosci odniesienia, przy stezeniach
wystepujagcych w narazeniu zawodowym. W zakresie niskich stezen wymagania
spetnito 19 (86,4%) laboratoriow sposrdd tylko 22, ktére braty udziat w kontroli. Dzieki
spetnieniu  wymagan stawianych przez organizatora badan biegtosci mozna
wnioskowaé, ze opracowana metoda daje rzetelne wyniki.

5. Wprowadzenie amalgamowania w oznaczaniu rteci catkowitej w moczu
technikg zimnych par ASA przy mineralizacji moczu nadmanganianem potasu,
przyniosto pozytywny wptyw na uzyskanie niskiej granicy oznaczalnosci rteci
w moczu o wartosci 0,08 pg /I moczu. Stworzyto to mozliwos$¢ oznaczania rteci

w moczu 0s6b narazonych Srodowiskowo.
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Opracowang metode oznaczania rteci w powietrzu atmosferycznym zastosowano
do oznaczania par rteci w powietrzu w Katowicach i innych miastach wojewo6dztwa
Slaskiego. Gdwne badania prowadzono przez okres od kwietnia do wrzesnia 2006 r.
W poréwnapiu do wynikoéw oznaczen rteci przeprowadzonych na poczatku lat 90-tych
obecne stezenia par rteci w powietrzu sg znacznie nizsze. Spadek ten mozna przypisacé
redukcji emisji rteci w zwigzku ze stosowaniem filtrow i technologii odsiarczania
spalin, oraz zmniejszeniem sie udzialu w gospodarce przemystu ciezkiego.
Zaobserwowano dodatnig korelacje pomiedzy Srednig temperaturg powietrza,
a stezeniem rteci w powietrzu co potwierdza zwiekszanie sie naturalnej emisji i reemisji

rteci wraz ze wzrostem temperatury.

6. Obecnie stwierdzane niskie stezenia par rteci w powietrzu w poréwnaniu
z okresem poczatku lat 90 potwierdzajg zasadno$¢ dokonanej modyfikacji
metody analizy w kierunku dostosowania jej do oznaczania obecnie niskich
stezen.

Opracowang metode oznaczania rteci catkowitej w moczu zastosowano do analizy
probek moczu oséb narazonych Srodowiskowo na ten metal. Dzieki niskiej granicy
wykrywalnosci i oznaczalno$ci mozna byto oceni¢ wptyw warunkéw Srodowiskowych
na wydalanie rteci z moczem. Otrzymane mediany wynikdw $wiadczg o niskim
narazeniu badanych grup os6b na rte¢ nieorganiczng, a najwiekszy wptyw na wzrost
wydalania rteci z moczem mozna bylo zaobserwowaé u o0séb posiadajgcych
dentystyczne wypetnienia amalgamatowe. Miejsce zamieszkania na terenie
zurbanizowanym i réwniez w poblizu zaktadu wykorzystujgcego metode rteciowa
do produkcji chloru i alkaliow, oraz wystepowanie sezonu grzewczego nie powodowaty
istotnego wzrostu wydalania rteci z moczem u badanych grup oséb. Otrzymane wyniki
wskazujg, ze niskie stezenia par rteci w powietrzu otaczajgcym wywierajg maty efekt
na stezenia rteci w moczu.

7. Opracowang metode oznaczania rteci w moczu zastosowano do oznaczania rteci

catkowitej w moczu ludzi narazonych na rte¢ tylko srodowiskowo, niska granica
oznaczalno$ci okazata sie dobrze dopasowana do wystepujgcych poziomow rteci

w moczu oséb takiej grupy badanych

W wyniku badan osiggnieto cel, ktérym byto obnizenie granicy wykrywalnosci

i oznaczalnosci metod analitycznych w celu dostosowania ich do wystepujacych niskich
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stezen rteci w wybranych elementach $rodowiska. Opracowane metody nie wymagaja
specjalistycznej aparatury do przygotowania prébek i korzystajag z og6lnie dostepnej
aparatury pomiarowej. Charakteryzujg sie prostotg i mozliwoScig samodzielnego
wykonania potrzebnych elementéw. Moga by¢ zatem dostepng alternatywa
dla innych metod oznaczania rteci w wybranych przeze mnie elementach $rodowiska.
W okresie gdy prowadzonych jest wiele badan, ktére dotyczg zachowania sie rteci
w $Srodowisku, opracowywania nowych modeli matematycznych jej migracji
w Srodowisku, a takze scenariuszy i strategii dotyczacych redukcji emisji rteci, opisane
metody okazaty sie by¢ przydatne do oceny poziomu wystepujacych stezen tego

»wszedobylskiego” metalu.
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