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W artykule scharakteryzowano metode absorpcyjnej spektrometrii atomowej
wykorzystujacg automatyczny analizator rteci AMA 254 jako jedng z technik
pomiarowych zawartosci rteci. Zwrécono szczegolng uwage na zasade dzia-
tania analizatora rteci AMA 254, jego precyzje oraz granice oznaczalnosci
stosowanego urzadzenia. Dokonano szereg pomiaréw materiatu odniesienia,
zwalidowano metode, a nastepnie oznaczono zawartos¢ rteci w wielu surow-
cach stosowanych w przemysle budowlanym. Poréwnano otrzymane wyniki
z obowigzujgcymi aktami prawnymi oraz z danymi dostepnymi w literaturze.

1. Wprowadzenie

Rte¢ ze wzgledu na swoja lotno$¢, zdolno$¢ adsorpcji na Sciankach naczyn,
niewielkie jej iloSci znajdujace si¢ w probkach oraz nier6wnomierno$¢ wystepo-
wania jest trudnym pierwiastkiem do analizy [1-2]. W celu jej oznaczenia opra-
cowano wiele instrumentalnych technik i metod pomiarowych, migdzy innymi:
metode atomowej spektrometrii absorpcyjnej z technika zimnych par (CVAAS),
metode fluorescencyjnej spektrometrii atomowej metoda zimnych par (CVAES),
metode spektrometrii mas z plazma wzbudzona indukcyjnie (ICP-MS), metode
bezplomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej z generowaniem wodor-
kow (HGAAS), metode optycznej spektrometrii emisyjnej z plazma wzbudzona
indukcyjnie (ICP-OES). Metody te charakteryzuja si¢ konieczno$cia minerali-
zacji probek stalych do badan, co stanowi znaczne utrudnienie analizy, wydhu-
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7a jej czas, podwyzsza koszt, a takze moze byC przyczyna ewentualnych strat
lub przypadkowego wzbogacenia (np. kroskontaminacji) rteci w probce. Jedna
z technik stosowanych do oznaczania zawartoSci rtgci w probkach stalych, gdzie
nie zachodzi potrzeba ich roztwarzania jest metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej technika amalgamacji przy uzyciu analizatora rteci AMA 254.

2. Charakterystyka metody oznaczania zawartosci
rteci w prébkach statych

Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej technika amalgamacji przy uzyciu
analizatora rteci AMA 254 jest metoda znana, stosowana od lat w wielu labora-
toriach badajacych probki o r6znym charakterze, przykladowo: zywno$¢, Srodki
farmaceutyczne, opakowania, gleby, osady Sciekowe, popioty lotne, paliwa sta-
le, cementy 1 inne.

Analizator rteci AMA 254, przedstawiony na rycinie 1, jest spektrometrem ab-
sorpcji atomowej zaprojektowanym do oznaczania calkowitej zawartoSci rteci.
Wykorzystuje on fatwos¢ z jaka rte¢ uwalnia si¢ ze swoich zwiazkOw (organicz-
nych 1 nieorganicznych), przechodzac do formy atomowej, dzigki temu mozliwe
jest oznaczenie rteci calkowitej, niezaleznie od postaci jej wystgpowania.

Z 1t 6d1o: Fot. G. Rolka.

Ryc. 1. Analizator rteci AMA 254
wraz z automatycznym podajnikiem prob
AS 254

Pomiar rteci przy pomocy analizatora AMA 254 sklada sie z trzech etapow:

- w pierwszym etapie (rozklad - dekompozycja) probka w postaci statej umiesz-
czana jest w rurze spalania, ogrzewanej do temperatury ok. 750°C, zapewniaja-
cej niezbedny rozklad termiczny rteci do postaci gazowej;

- w drugim etapie (zbieranie) uwolnione pary rtgci, transportowane tlenem, jako
gazem noSnym, przechodza przez kolumne¢ katalityczna i zostaja zgromadzone
w amalgamatorze - malej szklanej rurce, w ktdrej znajduje si¢ material cera-
miczny pokryty ztotem. Po zebraniu calej rteci z uwolnionych gazéw amalgama-
tor jest ogrzewany do ok. 900°C, co powoduje uwolnienie par rteci do systemu
detekcji,
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- w trzecim etapie (detekcja) pary rteci sa segregowane na dwie czgSci w apa-
raturze zwanej kuweta. Jedna czeS$¢ kuwety dostarcza probke gazu noSnego rte-
ci do Sciezki optycznej sprzyjajacej analizie niskiej koncentracji rteci, a druga
czeS¢ dostarcza gaz do Sciezki optycznej i jest optymalizowana dla wysokich
koncentracji rteci. Ten podwdjny system kuwety pozwala urzadzeniu rozcia-
gna¢ zakres dynamiczny dla wynikOw analiz przy r6znych koncentracjach rteci.
Kuweta ustawiona jest na Sciezce typowego spektrometru absorpcji atomowej.
Spektrometr wyposazony jest w lampe rteciowa, ktora emituje Swiatto o dlugosci
fali 253,7 nm 1 krzemowa diode UV jako detektor dla kwantyfikacji rteci [3].

W metodzie tej wykorzystuje si¢ zjawisko absorpcji promieniowania przez wol-
ne atomy rteci bedace w stanie podstawowym. Polega ono na tym, ze wolne
atomy rteci pochlaniaja promieniowanie wysylane przez lampe rteciowa, ktorej
katoda wnekowa wykonana jest z rteci. W wyniku tego pierwotne nate¢zenie
promieniowania emitowanego przez lampe rteciowa ulega zmniejszeniu, co re-
jestruje spektrometr. WielkoS¢ tej redukcji jest proporcjonalna do liczby atoméw
rteci znajdujacych si¢ w uwolnionych parach tego pierwiastka.

3. Czes¢ doswiadczalna

Zgodnie z wdrozona w laboratorium instrukcja badawcza ,,IB-4 Oznaczanie rteci
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej technika amalgamacji przy uzyciu
analizatora AMA 2547, aby zapewni¢ poprawnoS$¢ wykonywanych badan, nalezy
czesto analizowac certyfikowany material referencyjny, ktérym jest probka wegla
o znanej zawartoSci rteci (CRM = 0,58 +0,02 mg/kg s.m.). Ustalono czestotliwos¢
takiego badania na: kazdorazowe przed rozpoczeciem analiz, w trakcie badan, co
dwudziesta prObke oraz na zakonczenie pomiarOw [4]. W tabeli 1 zamieszczono
wyniki analiz materialu referencyjnego z 7 pomiarOw. Na podstawie otrzymanych
wynikOw obliczono odchylenie standardowe (SD = 0,0047) oraz wspolczynnik
zmiennos$ci CV = 0,80%. Otrzymana warto§¢ wspoOlczynnika zmiennoSci CV
Swiadczy o prawidlowym dziataniu oraz precyzji spektrometru.

Tabela l
Zawartos¢ rteci w certyfikowanym materiale odniesienia
Lp. Uzyskany wynik Srednia zawarto$é
[mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]
1 0,5870
2 0,5923
3 0,5893
4 0,5842 0,5854
5 0,5855
6 0,5793
7 0,5800

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.
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Zwalidowane przez laboratorium zakresy pomiarowe badan rteci w probkach
stalych to:

dla popiotow lotnych - 0,043-0,58 mg/kg s.m.,
dla cementow - 0,05-0,17 mg/kg s.m.,

dla gipsow - 0,21-15,3 mg/kg s.m.,

dla paliw alternatywnych - 0,021-4,88 mg/kg s.m.

Zakresy pomiarowe wynikaja ze specyfiki badanych probek, a takze z wypraco-
wania metody.

Norma PN-EN ISO/IEC 17025 - Ogolne wymagania dotyczace kompetencji
laboratoriow badawczych 1 wzorcujacych - podaje definicje walidacji metody
jako: potwierdzenie przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, ze
zostaly catkowicie spelnione szczegdlne wymagania dotyczace zamierzonego za-
stosowania [5].

W kazdej metodzie analitycznej opartej na wykorzystaniu urzadzen pomiarowych
istotne jest wyznaczenie zakresu pomiarowego aparatury. Zgodnie ze specyfika-
cja podana przez producenta analizatora rt¢ci granica oznaczalnosci (z ang. Limit
of Quantyfication - LOQ), definiowana jako najmniejsza ilo$¢ lub najmniejsze
stezenie substancji mozliwe do iloSciowego oznaczenia za pomoca danej pro-
cedury analitycznej z zatozona doktadnoScia i precyzja, wynosi: 0,0005 mg/kg
dla prébki o masie ok. 100 mg (0,05 ng Hg). Natomiast gorna granica zakresu
urzadzenia wynosi 5 mg/kg, co dla probki o masie 100 mg odpowiada wartoSci
500 ng Hg w probce. Wigksze st¢zenia moga by¢ oznaczane pod warunkiem
zmniejszenia odwazki tak, aby nie przekroczycC iloSci 500 ng Hg na probke.

Wszystkie analizy 1 badania charakteryzuja si¢ niepewnoScia wyniku, ktora zo-
stala wyznaczona dla kazdego obiektu osobno. NiepewnoS¢ wyniku zawartoSci
rteci, bez uwzglednienia procesu pobierania probki, obliczono korzystajac ze
wzoru (1):

2 2 2 2
qu = \/nkalibracji + npowtarzalnos’ci + npoprawnos’ci + nprzygozawania probki +n pordéwnan miedzylaboratoryjnych (1)

gdzie:

n - niepewnos¢,

My ibracii obejmuje etapy, takie jak: przygotowanie wzorca, niepewnos$¢ przygotowania
wzorca kalibracyjnego, niepewno$¢ krzywej kalibracji.

Dla kazdego obiektu wprowadzonego do zakresu akredytacji Laboratorium
Innowacyjnych Materiatow i Monitorowania Srodowiska (nr akredytacji AB
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799) obliczono niepewno$¢ rozszerzona wyniku oznaczania rtgci w probkach
(tab. 2) przy zatozeniu k = 2 i poziomie ufnosci p = 0,95.

Tabela 2
Niepewnosc rozszerzona badanych materiatow
Rodzaj badanego materiatu Nlepewnos[cqr]ozszerzona
(4
Popio6t lotny 12,2
Paliwo alternatywne 12,8
Gips 31,9
Cement 15,7
Pyly z gaz6w odlotowych zatrzymane na filtrach 18,4

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

3.1. Wyniki badann zawartosci rteci w prébkach statych
surowcow stosowanych w przemysle budowlanym

Przedmiotem badan byly nastepujace probki materialow: popioly lotne, pyt
weglowy, paliwo alternatywne (wysegregowane frakcje palne z odpadow ko-
munalnych 1 przemyslowych, stosowane w przemyS$le cementowym), klinkier
portlandzki, reagips, kamien wapienny, margiel, cementy (rozne rodzaje), zuzel
wielkopiecowy, nadawa piecowa.

Préobke laboratoryjna otrzymano zmniejszajac probke pierwotna poprzez kwar-
towanie do uzyskania ok. 20 g materialu badawczego. Material rozdrobniono
(jezeli bylo to konieczne) do frakcji < 0,25 mm 1 wysuszono w temperaturze
pokojowej do stanu powietrznie suchego. Odmierzono ok. 800 mg badanego
materialu na wcze$niej wyzarzona w temperaturze 300°C l6deczke niklowa,
ktora trafita razem z probka do rury spalania analizatora. Pomiar wykonano
w co najmniej 3 powtorzeniach i za wynik uznano Srednia.

Wynik jest akceptowalny, jesli wzgledna réznica procentowa (RPD %) uzyska-
nych wynikow wynosi < 20%, a wylicza si¢ ja zgodnie ze wzorem (2):

RPDY% =| —Jmax “min 1009 )
X +x, +x,+x,

n
gdzie:
X, X, X, - uzyskane wyniki badan.

W tabeli 3 przedstawiono przedziaty wynikOw badan zawartos$ci rteci (z doklad-
no$cia do dwdch cyfr znaczacych).
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Tabela 3
Wyniki badan zawartosci rteci
Rodzaj badanego ZawartoS¢ rteci Srednia zawarto$¢ rteci
J g
materiatu [mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]
Popiét lotny (2 probki) 0,56-0,82 0,690
Pyl weglowy (2 probki) 0,14-0,24 0,190
Paliwo alternatywne
(96 probek) 0,030-1,03 0,530
Klinkier portlandzki < 0.00050-0.050 0.025"
(4 probki) ’ ’ ’
Reagips (8 probek) 0,23-0,86 0,540
Kamien wapienny
(4 prébi) 0,020-0,07 0,045
Margiel wapienny -
(2 prébki) 0,050-0,07 0,060
Cement (6 probek) 0,050-0,11 0,080
Zuzel wielkopiecowy
(2 prébki) 0,010-0,040 0,025
Nadawa piecowa
(2 prébki) 0,16-0,18 0,017

* - Do obliczenia §redniej, warto$¢ 0,00050 mg/kg s.m. uznano za najnizsza.

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Analizujac rezultaty badan, zauwazy¢ mozna bardzo szeroki przedzial uzyska-
nych wynikow zawartoSci rteci w paliwach alternatywnych. Zwiazane to moze
by¢ z trudno$cia otrzymania reprezentatywnej probki tego materiatu, a takze
z jej pochodzeniem i skladem. Reszta materialdéw wykazuje niskie zawartoSci
rteci oraz w miare stabilne wyniki. Srednie zawartosci rteci wyzej zestawionych
materialow nie przekraczaja jednak w zadnym z przypadkéw 1 mg/kg s.m.,
stanowiac Sladowe iloSci tego pierwiastka.

3.2. Poréwnanie zawartosci rteci w badanych materiatach
z danymi literaturowymi oraz z obowiazujacymi normami

W obowiazujacych aktach prawnych nie doszukano si¢ jasno sprecyzowanych
norm dotyczacych zawartoSci rteci w surowcach stosowanych w przemysSle ma-
teriatlow budowlanych. Istnieje za to wiele innych norm okreSlajacych jej opty-
malny poziom. Przyktadowo: Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18
listopada 2014 r. w sprawie warunkOw, jakie nalezy spelni¢ przy wprowadzeniu
Sciekéw do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych
dla srodowiska wodnego, okresSla zawartoSci rteci w glebach w warstwach od
0 do 30 cm, tj. w glebach bardzo lekkich, czyli piaskach luZnych i staboglinia-
stych, zawartoS¢ rteci nie moze przekracza¢ 0,7 mg/kg s.m., w glebach lek-
kich, czyli piaskach gliniastych, rt¢ci nie moze by¢ powyzej 0,8 mg/kg s.m.,
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w glebach Srednich, tj. w glinach piaszczystych i lekkich oraz w pytach glinia-
stych 1 lekkich, zawartoSC rteci nie moze przekraczac 1,2 mg/kg s.m., natomiast
w glebach ciezkich, tj. w ilach oraz pylach i glinach ilastych, zawartoS¢ rteci nie
moze by¢ wyzsza niz 1,5 mg/kg s.m. [7].

Z analizy badan zamieszczonych w tabeli 3 1 zawartoSci rteci w glebach wyni-
ka, ze zadna Srednia warto$¢ analizowanych materialow nie przekracza dopusz-
czalnej normy dotyczacej gleb. Jedyny dokument precyzujacy zawartoSci rteci
w materiatach budowlanych to Zarzadzenie Ministra Zdrowia i Opieki Spoteczne;j
z dnia 12 marca 1996 r. w sprawie dopuszczalnych stezen czynnikow szkodli-
wych dla zdrowia wydzielanych przez materialy budowlane, urzadzenia i ele-
menty wyposazenia w pomieszczeniach przeznaczonych na pobyt ludzi. Okresla
ono, ze dopuszczalne stezenie rteci w pomieszczeniu kategorii A (budynki szpi-
talne, oSwiaty, pomieszczenia przeznaczone do przechowywania zywnosSci) wy-
nosi 1 ug/m?, w pozostatych pomieszczeniach (kategoria B) przeznaczonych na
pobyt ludzi dopuszczalne stezenie rteci wynosi 3 ug/m?® [8]. Jednak zarzadzenie
to dotyczy stezen rteci w powietrzu i trudno poroOwnacé je z wynikami badan
surowcOw stosowanych w przemySle budowlanym (tab. 3). Mozna wiec uzy-
ska¢ jedynie ogdlny poglad na dopuszczalne poziomy wartoSci rteci. Natomiast
w tabeli 4 przedstawiono poréwnanie wynikdw badan wlasnych z tymi dostepny-
mi w literaturze. Zauwazy¢ mozna, ze wyniki maksymalne uzyskane w praktyce
laboratoryjnej mieszcza si¢ w przedziatach wynikow dostepnych w literaturze.

Tabela 4
Zestawienie otrzymanych wynikow badan zawartosci rteci
Rodzai badaneso Przedzial wynikOw badan zawartosci rteci
mi teriatu g uzyskane wyniki badan dane literaturowe
[mg/kg s.m.]" [mg/kg s.m.]
0,04-2,4 [9]
Popiét lotny 0,56-0,82 0,12-1,38 [1
0,002-0,685 [10]
0,02-4,40 (wegiel) [10]
Pyl weglowy/ 0.14-0.24 0,053-0,141 (wegiel kamienny) [1]
/wegiel kamienny/ ’ ’ 0,117-0,380 (wegiel brunatny) [1]
(pyl weglowy)
/wegiel brunatny 0,01-3,0 (wegiel kamienny) [9]
0,01-0,7 (wegiel brunatny) [9]
Paliwo alternatywne 0,030-1,03 0’501__01’ 4:0 [[91]0]
Reagips/gips 0,23-0,86 0,06-1,3
Kamiefi wapienny 0,020-0,07 < %’%%15‘_%’3;9[19]“0]
Margiel wapienny 0,050-0,07 0608(9);(_)6? g?]
Zuzel wielkopiecowy 0,010-0,04 < (())’%11?_10(’)2?9][10]

“Badania wiasne.
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4. Podsumowanie

Oznaczanie rteci w stalych probkach metoda absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej technika amalgamacji przy uzyciu analizatora AMA 254 jest metoda nie-
wymagajaca mineralizacji probki, co znaczaco skraca czas badania oraz obniza
koszt przygotowania probki. Otrzymane wyniki badan (tab. 3) surowcow sto-
sowanych w przemyS$le budowlanym charakteryzuja si¢ niskimi wartoSciami
na poziomie nieprzekraczajacym 1,05 mg/kg s.m. Najwyzsza zawartoscia rteci
w przebadanych probkach, tj. 1,03 mg/kg s.m., charakteryzuje si¢ paliwo alter-
natywne, natomiast najnizsza, tj. < 0,00050 mg/kg s.m., klinkier portlandzki.

W przemySle cementowym rte¢ wprowadzana jest do pieca obrotowego glow-
nie poprzez surowce i paliwa, a wyprowadzana poprzez gazy odlotowe oraz
klinkier. Uwaza si¢, ze rte¢ w klinkierze wystgpuje pod postacia krzemianOw
(np. HgSi0,, Hg S1,0,) [10].

Kluczowym etapem analizy, zwlaszcza dla paliw alternatywnych, jest uSrednie-
nie 1 przygotowanie probki. Jest to zwiazane z niejednorodnoScia tego materiatu.
Dla probek paliw alternatywnych wydaje si¢ zasadne zwigkszenie liczby powto-
rzen analizy.

Przeprowadzone prace pozwolily na wprowadzenie oznaczenia rteci do za-
kresu akredytacji Laboratorium Innowacyjnych Materialbw i1 Monitorowania
Srodowiska (nr akredytacji AB 799) dla prébek statych i ciektych oraz posred-
nio gazowych. Poréwnanie uzyskanych wynikOw z rozporzadzeniem i danymi
dostepnymi w literaturze daje poglad jakiego rzedu wartoSci rteci wystepuja
w Srodowisku 1 w podobnych materiatach.
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The article describes the method of atomic absorption spectrometry using an
automatic mercury analyzer AMA 254 as one of the techniques of measuring
the mercury content. Special attention is paid to the mercury analyzer AMA
254 principle of operation, its precision, and the analyzer limits of quantifi-
cation. There have been a series of the reference material measurements,
Methods was validated. Then many raw materials and products used in the
construction industry was analyzed for mercury content. We compared the-
se results with the prevailing laws and the data available in the literature.



