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Rte¢ jako pierwiastek toksyczny jest przedmiotem szczegdlnego zaintereso-
wania instytucji zdrowia publicznego oraz organéw normalizacyjnych na ca-
tym Swiecie. Prawidtowe okreslenie zawartosci tego pierwiastka we wszel-
kiego rodzaju materiatach, zarbwno przemystowych, jak i z zycia codzien-
nego stanowi najtrudniejszy aspekt zagadnienia. W prezentowanej pracy
zwrocono uwage na doktadne i precyzyjne przeprowadzenie oznaczen rteci
za pomocg dwoch metod wykorzystujacych absorpcyjng spektroskopie ato-
mowg — pierwszg z zastosowaniem mineralizacji mikrofalowej prébki oraz
druga z jej termicznym rozktadem. Przedstawiono mozliwe zagrozenia oraz
btedy wystepujace podczas procesu analitycznego. W tym celu zbadano te
same prébki materiatbw dwiema metodami, zinterpretowano wyniki i wyto-
niono metode o wiekszym stopniu jakosci rezultatéw.

1. Wprowadzenie

Rtec jest pierwiastkiem toksycznym i szkodliwym dla zdrowia cztowieka, dla-
tego tez coraz czeSciej zwraca si¢ uwage na jej zawartoS¢ w roznego rodzaju
materiatach. Kontroli poddaje si¢ surowce 1 wyroby gotowe, paliwa, probki §ro-
dowiskowe, produkty zywnoSciowe [4-5] oraz materiaty, z ktorych wykonuje
si¢ przedmioty codziennego uzytku. Szczeg6lna uwage zwraca si¢ na stosowane
w sektorze energetycznym paliwa konwencjonalne oraz alternatywne, ktore pod-
czas spalania emituja znaczne ilosci tego szkodliwego pierwiastka do atmosfery
[1]. Niematy wktad w zanieczyszczanie Srodowiska rtecia maja rOwniez inne ro-
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dzaje przemystu, m.in. cementowego i1 wapienniczego [2]. Badaniom poddaje si¢
takze wodg pitna, uzytkowa, akweny i cieki [3]. Instytucje normalizacyjne ktada
coraz wigkszy nacisk na prawidlowe okreSlenie zawartoSci rteci w probkach,
ktore pochodza z poszczegOlnych galezi przemystu oraz ze Srodowiska zycia
cztowieka. Ustalane sa dopuszczalne progi koncentracji oraz wciaz doskonalone
sa metody oznaczen, zalecane do stosowania przez rozporzadzenia odpowied-
nich organéw wladzy pafnistwowej 1 Swiatowej. Rte¢ wystepuje w naturze badz
w Srodowisku antropogenicznym w bardzo niskich stezeniach (mg/kg albo pm/
/kg, a nawet nizszych), co niestety implikuje trudnoSci w doktadnym i precyzyj-
nym okresleniu jej zawartoSci, szczegllnie w przypadku §ladéw. Udoskonalenie
badZz doglebna analiza poré6wnawcza metod badawczych moglaby wplyna¢ na
poprawe jakoSci wynikOw uzyskanych dla r6znych materiatow. Dodatkowo wy-
znaczenie przedzialéw ufnosci wynikéw oraz poziomu niepewnosci dla r6znych
metod moze stanowi¢ o wyborze wlasciwej metody do zaklasyfikowania mate-
rialu do odpowiedniej kategorii, szczeg6lnie w przypadku spodziewanych §lado-
wych iloSci rteci w probce.

W ramach prezentowanej pracy przeprowadzono analiz¢ zagrozen wystepuja-
cych w trakcie iloSciowego oznaczania rteci za pomoca dwoch metod — absorpcji
atomowej z generacja zimnych par rteci oraz absorpcji atomowej z pirolitycz-
nym rozktadem prébki [6]. Wskazano istotne trudnosci podczas wykonywania
oznaczen proponowanymi metodami w przypadku réznych materialéw oraz wy-
odrebniono czynniki majace zasadniczy wplyw na ostateczny wynik, podkresla-
jac role mozliwych interferentow badz operacji analitycznych, wywotujacych
straty analitu. Celem réwnorzednym bylo rowniez wyszczegolnienie wad i zalet
tychze metod na podstawie uzyskiwanych rezultatow. Interpretacja pod katem
statystycznym miala przedstawic zakresy bledéw oraz poziomy niepewnoSci po-
miarowych.

2. Materiaty i metody

W pracy wykorzystano dwa aparaty pomiarowe: CVAAS (Cold Vapour Atomic
Absorption Spectrometry — atomowa spektrometria absorpcyjna z technika zim-
nych par) na spektrometrze Thermo Solaar z przystawka do oznaczania rteci
(ryc. 1) oraz atomowa spektrometria absorpcyjna z pirolitycznym rozkladem
na analizatorze rteci DMA-80 (Direct Mercury Analyzer) firmy Milestone
(ryc. 2).

Obydwa urzadzenia posiadaja wspodlna ceche, jaka jest sposdb detekcji 1 ozna-
czania generowanych zimnych par rteci metoda absorpcji atomowej. Zasadnicza
roznice stanowi sposOb uwalniania analitu w postaci par pierwiastka (atomiza-
cji). Na spektrometrze Solaar zimne pary sa otrzymywane w reaktorze, znaj-
dujacym si¢ w przystawce (pompa perystaltyczna, ryc. 1). Probka wczesniej
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zmineralizowana jest poddana dziataniu silnego reduktora borowodorku sodu
(NaBH,) w Srodowisku kwasnym (HCI 1+9). Zostaje zatomizowana i za pomo-
ca gazu noSnego (argonu) przeniesiona do drogi optycznej, w ktOrej nastepuje
pomiar przy dlugosci fali 253,7 nm. Jest to metoda doS¢ czasochlonna, jezeli
chodzi o samo przygotowanie urzadzenia oraz jego wzgledna stabilizacje (dryf).
Osobny etap stanowi wspomniana wczesniej mineralizacja proby. Na potrzeby
niniejszej pracy wykorzystano mineralizator mikrofalowy Multiwave 3000 fir-
my Anton Paar, w ktdrym probke roztwarza si¢ w mieszaninie kwasu solnego
1 azotowego, zamkni¢ta w ciSnieniowym, teflonowym naczyniu przez (w za-
lezno$ci od rodzaju materiatu) 30-120 minut, w temperaturze 210-220°C oraz
ciSnieniu 60 bar.

5 SrviEs

Zr6dto: Ryc. 1-3 - fot. B. Chtopek.
Ryc. 1. Spektrometr absorpcji atomowej z przystawka do CVAAS

Alternatywe dla powyzszej metody stanowi technika generacji zimnych par rteci
w kompaktowym urzadzeniu, w ktorym powstaja one w wyniku pirolitycznego
rozkladu. W kolejnym etapie wychwytuje je ztoty sorbent, tworzac amalgamat.
Produkty dekompozycji, takie jak tlenki azotu badz siarki, halogenki i inne,
mogace zaktoca¢ pomiar absorbancji, eliminowane sa wczeSniej na katalizato-
rze. Pozostale produkty spalania sa wyplukiwane przez gaz noSny (tlen). Rtec
w postaci par uwalnia si¢ jednorazowo do drogi optycznej przez podgrzanie
pieca amalgamatora. Takie rozwiazanie pozwala na zwigkszenie selektywno-
Sci 1 pozbycie si¢ mozliwych interferencji. Ogromna zaleta tego typu urzadzen
jest mozliwo$¢ podawania ,,surowej” probki badanego materiatu, co znacznie
usprawnia i przyspiesza analiz¢. Szczeg6lnego przygotowania wymagaja jednak
probki stalych paliw wtornych (paliw alternatywnych), ktore nalezy doprowa-
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dzi¢ do granulacji ponizej 1 mm. W niniejszej pracy uzyto do tego celu miyn
nozowy do wstepnego rozdrobnienia materiatu (< 3 mm) oraz miynek ultraod-
Srodkowy z podajnikiem wibracyjnym, wykorzystujacy suchy 16d do uzyskania
wlasciwej granulacji (< 1 mm).

Ryc. 2. Analizator rteci DMA-80

Do badan wykorzystano przede wszystkim probki laboratoryjne. Dodatkowo
przeanalizowano materialy odniesienia, a takze odczynniki uzywane w meto-
dzie, mogace wnosi¢ dodatkowa ilo§¢ rteci. Ponadto obliczono btedy wzgled-
ne oraz odchylenia standardowe dla wynikoOw probek materialow odniesienia
w celu wskazania metody dajacej bardziej miarodajne rezultaty o lepszej doklad-
nosci 1 precyzji.

3. Czes¢ eksperymentalna

Metodyka badan polegala na oznaczeniu rteci w probkach roznego rodzaju za
pomoca dwoch wezesniej wymienionych urzadzen, z tym ze w analizatorze z pi-
rolitycznym rozkladem zanalizowano probki zarOwno bez specjalnego przygo-
towania, jak 1 te roztworzone w mineralizatorze mikrofalowym. Finalnie otrzy-
mano wyniki trzema réznymi sposobami. Badaniom poddano probki r6znego
rodzaju i pochodzenia m.in. klinkiery, cementy, roznego rodzaju surowce prze-
mystowe (gléwnie z branzy materialdw ogniotrwalych), paliwa konwencjonalne
oraz alternatywne, odpady itp., w ktdrych oznaczono zawartoSci rteci dwiema
zaproponowanymi metodami.

W tabeli 1 widoczne sa roznice w wynikach dla tych samych probek, pojawia-
jace si¢ w przypadku zastosowania urzadzen oraz wynikajace z osobno przepro-
wadzonego etapu przygotowania probki przez roztwarzanie w mieszaninie kwa-
sOw pod ciSnieniem i pod wptywem mikrofal. Wykonano pomiary dla niemalze
stu proOb. W niniejszej pracy zaprezentowano wybrane wyniki, ktore wykazuja
widoczne roznice 1 nakreSlaja skale problemu. Wszystkie podane wartoSci mie-
Scity si¢ w granicach oznaczalnoS$ci dla uzytych urzadzen oraz w zwalidowanych
wedlug normy PN-EN ISO/IEC 17025 [7] zakresach pomiarowych dla badanych
materialow: 2-4000 pg/kg s.m. w przypadku analiz na DMA-80 oraz 0,1-10000
pg/kg s.m. dla metody CVAAS na aparacie Thermo Solaar.
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Tabela 1
Wyniki oznaczenia zawartosci rteci dla réznego rodzaju materiatow
DMA (prébka | DMA (prébka
. . CVAAS .. . . .
Rodzaj materiatu [me/ke s.m.] niemineralizowa- [mineralizowana)
gfke s.m. na) [mg/kg s.m.]| [mg/kg s.m.]

Mieszanka cementowa

(cement/popiot 70/30) 0,59 0,12 0,09
Mieszanka cementowa

(cement/popiot 30/70) 0,48 0,18 0,13
Cement 0,05 0,10 0,09
Klinkier 0,02 0,01 0,02
Maczka piecowa 0,08 0,03 0,09
Wegiel kamienny [ 0,42 0,12 0,15
Wegiel kamienny II 0,45 0,12 0,16
Wegiel kamienny III 0,17 0,08 0,14
Wegiel kamienny IV 0,07 0,09 0,13
Popiét lotny 0,19 0,30 0,29
Kamiefi wapienny 0,08 0,01 0,09
State paliwo wtdérne 1,42 2,10 1,77
Gips ekologiczny 0,46 0,46 0,42
Zelazonosne 1,97 1,46 1,57

7 r 6 d1o: Badania wilasne.

Najwieksze rozbieznosSci pomiedzy metodami pojawiaja sie najczeScie] w gor-
nym oraz dolnym zakresie stezen. W przypadku koncentracji rzedu dziesi¢tnych
[mg/kg s.m.] mozliwe jest wystapienie bledow systematycznych zwiazanych
z zastosowaniem znacznej iloSci odczynnikOw uzywanych do mineralizacji (6-
-50 cm?® kwaséw) w stosunku do préby (0,5-1,0 g). Zaleca si¢ stosowanie che-
mikalidw o bardzo wysokiej czystoSci, jak rOwniez wody dejonizowanej o bar-
dzo niskiej przewodnoSci (ponizej 5 pS/cm). Ponadto, jeSli przygotowuje sie
liczna seri¢ prob, moze wystapic tzw. efekt pamigci, objawiajacy si¢ zanieczysz-
czeniem préobki o bardzo matej zawartoSci rteci pozostalo§ciami w naczyniu mi-
neralizacyjnym po prébce z zawartoScia o kilka rzedow wigksza. Niestety nawet
sporzadzanie 1 wlaczanie Slepej proby do badan nie niweluje tego niepozadanego
efektu w oczekiwanym stopniu, ze wzgledu na efekt kroskontaminacji. W przy-
padku probek z goérnych zakresOw st¢zen nalezy zachowac szczegdlna ostroz-
noS¢ przy otwieraniu naczyn po przeprowadzonej mineralizacji, gdyz prawdopo-
dobne jest uwalnianie analitu wraz z powstalymi gazami, m.in. tlenkami azotu.
Przygotowanie probki do powyzszej metody, jak widac¢, wiaze si¢ z nakladem
pracy i Srodkow (odczynnikéw). WieloSC operacji zwiazanych z preparatyka
moze wplywac znaczaco na blad analizy.
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Wiecej mozliwoSci modyfikacji procesu analitycznego, mimo mniejszej iloSci
operacji, daje bezpoSredni analizator rteci. Zmienne wplywajace na wynik to
m.in. czas i temperatura suszenia proby, jej spopielania oraz parametry pieca
amalgamatora. Badania wykazaly, ze najbardziej korzystne dla odzysku analitu
sa nastepujace modyfikacje ustawien (tab. 2-3):

a) podwyzszenie temperatury pieca [ug/kg s.m.]:

Tabela 2
Wyniki oznaczenia rteci w probkach po modyfikacji ustawieri analizatora
Probka 650°C 800°C
Wegiel kamienny III 102,70 135,60
Surowiec gtowny 32,11 42,96
Klinkier 15,22 19,19
71 6 dto: Badania whasne.
b) wydluzenie czasu suszenia proby [ug/kg s.m.]:
Tabela 3
Wyniki oznaczenia rteci w probkach po modyfikacji ustawien analizatora
Probka 60 s 180 s
Stale paliwo wtorne 1646 1748
Wegiel kamienny IV 1244 130,2
Klinkier 15,22 17,26

7 1t 6 dt o: Badania wlasne.

Osobne zagadnienie analityczne stanowia stale paliwa wtorne. Ich stan granu-
lacji (rozdrobnienia — patrz ryc. 3) jest problematyczny w procesie oznaczania

Ryc. 3. Stale paliwo wtérne — prébka analityczna i laboratoryjna
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nie tylko rteci, ale tez i innych pierwiastkOw toksycznych (np. metali ciezkich).
Niejednorodno$¢ i réznorodno$¢ sktadnikOw mieszanki materialéw wptywa
znaczaco na rozrzut wynikéw. Normy PN-EN 15297:2011 [8] oraz PN-EN
15443:2011 [9] zalecaja rozdrobnienie ponizej 1 mm. Tabela 4 przedstawia wy-
niki serii pomiarowej tej samej probki w 6 powtOrzeniach.
Tabela 4
Wyniki analizy statego paliwa wtérnego o granulacji < I mm

State paliwo wtdrne, rozdr. < 1 mm

[pg/kg s.m.]
2037

2236

2205

1922

2072

2119
Warto$¢ Srednia

[pg/kg s.m.]
2098

Odchylenie standardowe o
105,0

7 1 6 d 1 o: Badania wiasne.

W celu sprawdzenia doktadnosci i precyzji obu metod, wykonano oznaczenia za-
warto$ci rteci w materiatach odniesienia (gleby z testdw miedzylaboratoryjnych
oraz CRM Mixed Polish Herbs - INCT-MPH-2).

Tabela 5
Szacowanie odchylen standardowych powtarzalnosci
oraz btedu wzglednego dla CVAAS i DMA-80
Materiat/ spod%l,ewana Otrzymany Blad wzgledny Odchylenie
Metoda zawartoS¢ wynik 5% [%] standardowe
0
[pg/kg s.m.] [pg/kg s.m.] [pg/kg s.m.]
gleba 1/4000 3975 0,63 22,24
CVAAS gleba I1/1000 987,90 1,21 50,74
gleba II1/30 31,69 5,64 2,03
gleba 1/4000 4005 0,13 20,15
DMA-80 gleba IV/900 912,90 1,43 6,39
CRM Polish Herbs/18 17,61 2,14 0,73

7 1 6 d1o: Badania wiasne.
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4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty przede wszystkim réznice w jakoSci otrzy-
mywanych wynikOw z obydwu metod. Absorpcja atomowa, z pirolitycznym
rozkladem na analizatorze rteci, charakteryzuje si¢ lepsza czulosScia. Pozwala
uzyska¢ wyniki miarodajne w catym zakresie pomiarowym, dzieki czemu proces
walidacji procedury analitycznej, jak rowniez badania probek laboratoryjnych
przebiegaja sprawnie 1 z zadowalajacymi efektami. Ponadto absorbcja atomowa
dzieki mozliwoSci podawania surowych materiatdw, pozwala na szybkie otrzy-
manie dobrych jakoSciowo wynikow, choC nie bez znaczenia pozostaje sposob
przygotowania probek (homogenizacja). Wymienione zalety kwalifikuja ASA
(absorbcje atomowa) z pirolitycznym rozkladem do metod pewniejszych, ktore
mozna i powinno si¢ zaleca¢ w badaniach zgodnoSci czy dotyczacych normaliza-
cji, szczegoOlnie jesli analit wystepuje w iloSciach §ladowych badz jego zawarto$¢
jest bliska wartoSci progowej lub maksymalne;j.

Metoda CVAAS z generacja zimnych par rteci ,na mokro” wymaga nieste-
ty wiekszych nakladéw pracy do prawidlowego przeprowadzenia analizy.
Niezbedny tu proces mineralizacji do§¢ znaczaco oddziatuje na odzysk analitu.
Dodatni wplyw jest obserwowany w przypadku matych stezen rteci w probkach,
natomiast mozliwe sa straty w gornych zakresach oznaczalnoSci. Rezultaty uzy-
skiwane za pomoca techniki CVAAS na spektrometrze z przystawka (ryc. 1)
w duzej mierze zaleza od utrzymania wzglednej stabilnoSci aparatury podczas
wykonywania oznaczen, co implikuje mniejsza precyzje i doktadnoS¢ oznaczen.
Warto$¢ granicy oznaczalnosci tej metody w wielu przypadkach moze by¢ wyz-
sza niz wymogi stawiane materiatlom co do zawartosSci rteci.

Podczas przygotowania probek analitycznych nalezy zwroci¢ szczegdlna uwa-
ge na odpowiednie rozdrobnienie, co ma najwieksze znaczenie przy badaniach
probek tak niejednorodnych jak paliwa alternatywne. Doprowadzenie do stanu
granulacji ponizej 1 mm jest podstawa do uzyskania lepszej precyzji pomiarow,
natomiast z iloScia powtOrzen wzrasta doktadno$¢ oznaczenia [10].

W przypadku ASA z pirolitycznym rozktadem probki warto zwréci¢ uwage na
czas oraz parametry prowadzenia procesu w celu ich udoskonalenia. Do spraw-
dzenia poprawnoSci dzialania metod analitycznych [11] oraz rozwazenia ich za-
stosowania w analizach wybranych materialow warto postugiwac si¢ odpowiada-
jacymi pod wzgledem rodzaju i stezenia materiatami odniesienia”.

" Praca zostala sfinansowana ze srodkéw na dziatalnosé statutowa Instytutu Ceramiki i Materiatow
Budowlanych.
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SOME SPECIAL PROBLEMS IN THE DETERMINATION OF MERCURY
BY THE COLD VAPOUR TECHNIQUE WITH MINERALIZATION
OR THERMAL DECOMPOSITION OF A SAMPLE
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Mercury as a toxic element is in particular interest of the public health and
standardization bodies worldwide. The most difficult aspect of the problem is
the correct determination of the content of this element in all kinds of materi-
als, both industrial and everyday life. This work was focused on the accurate
and precise determination of mercury using two methods based on atomic
absorption spectroscopy — first with microwave mineralization of the sample
and another with thermal decomposition of the material. It shows possible
dangers and errors that occur during the analytical process. The same mate-
rial samples were analyzed with two methods, the results were interpreted
and finally the method with a greater degree of results quality was selected.



