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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono niektore aspekty pobierania probek powietrza w manualnych oznaczeniach
stezenia catkowite] rteci gazowej (TGM). Ustalono, ze bezpieczny przedzial natezenia przeptywu
powietrza to 200 — 300 dm*/min. Do badan chemicznej specjacji rteci celowe jest wydtuzenie czasu
pobierania probki do 48 h. Ponadto stwierdzono, ze w rutynowych pomiarach nie ma potrzeby
stosowania kazdorazowo dodatkowej zlotej pulapki, zabezpieczajacej przed tzw. przebiciem zloza.
Zaleca si¢ jej stosowanie w sytuacji spodziewanego wysokiego stezenia TGM.

1.  Wprowadzenie

Spektakularne przypadki masowych zatru¢ zwigzkami rteci (Japonia, Irak) spowodowaty, ze
obieg rteci w Srodowisku, w tej czesci, ktéra moze by¢ kontrolowana przez czlowieka, podlega
coraz ostrzejszym restrykcjom. Mowi si¢ o koniecznos$ci limitowania emisji rtgci w odniesieniu do
niektorych form dziatalnosci wytworczej 1 okreslaniu dopuszczalnych zawartosci tego pierwiastka
w srodowisku. Globalng emisj¢ rteci pochodzenia naturalnego szacuje si¢ od 2 do 6 tys. Mg/rok,
podczas gdy emisje pochodzenia antropogenicznego ocenia si¢ na ponad 2 tys. Mg/rok, z czego az
2/3 pochodzi ze spalania paliw kopalnych [1, 2]. Jakkolwiek tadunek rteci odprowadzanej do
srodowiska maleje, to jej zawartos¢ w niektorych komponentach srodowiska rosnie (gleby, osady
denne). Istotng role w globalnym obiegu rteci pelni atmosfera, ktdéra umozliwia transport i
deponowanie tego pierwiastka w znacznej odleglto$ci od Zrédet emisji. Rte¢ w powietrzu moze
wystepowac jako tzw. catkowita rte¢ gazowa TGM (Total Gaseous Mercury) oraz rte¢ zwigzana z
pylem zawieszonym - TPM (Total Particulate Mercury). TGM to pary rteci pierwiastkowej Hg’
(95+99 %) oraz lotne zwiazki rteci dwuwartosciowej Hg™, gléwnie w postaci HgClo. Zwiazki rteci
dwuwartos$ciowe] okreslane s3 w nomenklaturze specjacji rtgci jako reaktywna rte¢ gazowa - RGM
(Reactive Gaseous Mercury); sg to formy rozpuszczalne, ktore wraz z opadem atmosferycznym
moga by¢ deponowane na powierzchni ziemi. W fazie gazowej moga wystepowal rdéwniez
organiczne zwigzki rteci (metylo-, etylo- i dimetylorte¢) [3]. Stgzenie TGM przyjmuje wartosci
rzedu od kilku dziesiatych do kilkudziesigeiu ng/m®, a TPM — od kilku do kilku tys. pg/m® [4]. Aby
ustali¢ na ile wiarygodny jest tak szeroki przedziat zmiennosci st¢zenia konieczne jest wdrozenie
referencyjnych technik poboru i analizy chemicznej probek powietrza i opadu atmosferycznego na
zawarto$¢ okreslonych form rteci. Aktualnie, w Komitecie Technicznym TC 264 CEN, WG25,
przygotowywane sa projekty referencyjnych metodyk oznaczania rteci w powietrzu., w tym:
Ambient air quality - Standard method for the determination of total gaseous mercury, ktorej
wdrozenie przewidziano w 2010 r. (najdalej w 2011 r.). Wdrozenie ww metodyki jest koniecznym
warunkiem realizacji celow zatozonych w Dyrektywie 2004/107/WE, ktora zaleca obligatoryjne
oznaczanie calkowitej rteci gazowej i mokrej depozycji rteci na stanowiskach tla regionalnego.

W pracy oméwiono wybrane aspekty metodyki pobierania probek powietrza, ktore majg
wplyw na wynik oznaczenia zawarto$ci TGM, a ktdre r6znig si¢ nieco od wytycznych zawartych
www projekcie normy. Przedstawione wyniki uzyskano na etapie weryfikacji metodyki
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pomiarowej, poprzedzajacej seri¢ badan fizycznej 1 chemicznej specjacji rteci w obrebie
Aglomeracji Gornoslaskie;.

2. Metodyka badan

Projekt referencyjnej metodyki pomiardw stezenia TGM przewiduje wykorzystanie
automatycznych analizatoré6w rteci 1 opcjonalnie oznaczen manualnych — z sorpcja na zlocie
1 z zastosowaniem techniki zimnych par w uktadzie absorpcyjnej spektrometrii atomowej (CVAAS
— Cold Vapour Atomic Absorption Spectrometry) badz fluorescencyjnej (CVAFS — Cold Vapour
Atomic Fluorescence Spectrometry). Wytyczne dotyczace pomiaréw manualnych przywotane
w projekcie metodyki zostaty opracowane na potrzeby monitoringu tta regionalnego w stacjach
sieci EMEP [5] i przetestowane w trakcie polowych badan zgodnosci z pomiarami automatycznymi
[6].

Probki do badan pobierano w sezonie zimowym 2007/2008, na stanowisku zlokalizowanym
na terenie IPIS PAN w Zabrzu, na wysokosci okoto 4 m n.p.t. Instytut polozony jest w centralnej
czgsci miasta, poza jego Scistym centrum, w dzielnicy mieszkaniowej. Od wschodu 1 zachodu
znajduja si¢ osiedla nowych blokoéw mieszkalnych, w odlegtosci okoto 100 m na pdtnocny-wschod
od stanowiska pomiarowego — kilka budynkéw jednorodzinnych, a w odleglosci okoto 400 m —
osiedle 3-pigtrowych budynkow z indywidualnymi paleniskami weglowymi.

Probki powietrza do badan pobierano za pomoca dwukanatowych aspiratoréw gazowych,
Z rejestracja objetosci przepuszczonego powietrza, czasu pracy, cisnienia i temperatury otoczenia.
Zakres pracy aspiratorow z gwarantowana dokladnoscig pomiaru nat¢Zenia przegiywu 2,5%
wynosit dla ASP3-1l ZAM Kgety iPVS 150Z Atomservice odpowiednio 2-14 dm°/h oraz 10-
60 dm*h. Natezenie przeptywu powietrza zmieniano poczatkowo w zakresie od 350 do
650 cm*/min, a nastepnie od 100 do 400 cm*min. Zalecane nateZenie przeplywu, zgodnie z
projektem referencyjnej metodyki pomiarowej, powinno wynosi¢ od 100-200 do 400-500 dm*/min,
czas pobierania prébki od 12 do 24 h, a objetosé pobranego powietrza od 0,1 do 1 m>. Ww projekt
zaleca oznaczanie rtgci gazowej w uktadzie podwojnej amalgamacji. Pierwszy etap amalgamacji
wykonywany byl z uzyciem zewnetrznej zlotej putapki, drugi etap - wewnatrz analizatora rteci. Do
zaggszczania par rteci z powietrza uzyto probnikow M165 Nippon Instruments (ztota putapka) -
rurka kwarcowa o dtugosci 165 mm z ~1 cm warstwg ztoza w postaci diatomitu pokrytego ztotem.
Dla ochrony ztoza przed zapyleniem i spadkiem efektywnosci sorpcji, na wlocie do probnikéw, w
lekkich oprawkach (925 umieszczano filtr szklany. Wszystkie polaczenia po stronie ssacej putapki
wykonano z teflonu, oprawki — z poliweglanu.

Analiz¢ chemiczng probnikéw wykonano w IMN Gliwice, z uzyciem aparatu MA-2 firmy
Nippon Instruments Corp. Deklarowana przez producenta czuto$¢ analizatora rteci wynosi
0,002 ng. Oznaczanie rteci zaadsorbowanej na probniku M165 odbywato si¢ z uzyciem specjalnej
przystawki RH-MS (rys. 1), w ktdrej mocowano prébnik w celu ogrzania go do temperatury 500°C
Ww strumieniu oczyszczonego powietrza. Wydzielone termicznie pary rteci przechodzac przez uktad
skruberéw, byly oczyszczane z interferujacych substancji (np. Se), osuszane (element Peltiera),
a nastgpnie kierowane do ogrzewanej ztotej putapki, gdzie nastgpowata adsorpcja par rtgci. Podczas
adsorpcji putapka ogrzewana byla do temperatury 150°C aby zapobiec kondensacji pary wodnej.
Zaadsorbowana rte¢ byla nastepnie uwalniana przez ogrzanie do temperatury 800°C i kierowana do
kwarcowej kuwety, umieszczonej na drodze promieniowania lampy rteciowej. Zawarto$¢ rteci
oznaczono technika CVAAS przez pomiar absorpcji promieniowania lampy rteciowej przy
dhugosci fali 253,7 nm. Kalibracj¢ analizatora wykonywano przez dozowanie okreslonej objetosci
par rtgci na rurke M 165, umieszczong w przystawce RH. Granica oznaczalnos$ci metody dla probki
pobieranej przez 24 h z natezeniem przeptywu 500 dm®/min wynosita 0,150 ng/m3 [7].
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10%SnCl:  H:SO(1+1)

Rys. 1. Schemat analizatora rtgci MA-2 Nippon Instruments Corp.
z przystawka RH do analizy probek gazowych

3. Omowienie wynikow

Poczatkowe pomiary stezenia rteci pobieranej z rézng predkoscia wykazaly znaczne
zroznicowanie oznaczanej zawartosci TGM. Wykonano 3 serie pomiarowe zadajac maksymalne
zalecane natgzenie przeptywu 500 cm®/min oraz przeptyw o 30% nizszy 1 o 30% wyzszy, tj. 350 1
650 cm®min (rys. 2). Nastepnie wykonano bardziej szczegdtowe pomiary stezenia TGM przy
natezeniu przeplywu ponizej maksymalnej zalecanej wartosci 500 cm*/min. Wyniki dla 4 r6znych
nastaw wydajnosci aspiratoréw przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 2. Stezenie TGM przy réznym natezeniu Rys. 3. Stezenie TGM w zaleznosci od natezenia
przeplywu przeplywu powietrza

Oba wykresy wskazuja na zalezno$¢ wyniku pomiaru stezenia TGM od predkosci pobierania
probki. Wartos¢ stezenia jest tym wyzsza, im nizsze nat¢zenie przeptywu powietrza, przy czym
réznice te s3 widoczne przy poréwnaniu skrajnych nastaw wydajnosci aspirator6w i mniej wyrazne
w przypadku sasiednich wydajnosci, w zakresie 200-300 cm®min. Stezeniec TGM jest przy
natezeniu 100 cm*/min o 30% wyzsze niz przy przeplywie 400 cm*/min. Na taka zalezno$¢ sktada
sie wigksza efektywnos$¢ sorpcji rteci przy nizszej predkosci przeptywu i w pewnej czesci wickszy
blad pomiaru strumienia objetosci powietrza, w poblizu dolnej granicy wydajnosci aspiratorow.
Wynika stad jasne zalecenie prowadzenia pomiarow przy mozliwie najnizszym natezeniu

145



przeptywu. W analizowanym przypadku, zaktadajac minimalne stezenie TGM = 1 ng/m3 i czas
pobierania probki 24 h, najnizsze nat¢zenie przeptywu umozliwiajace zgromadzenie masy rteci
powyzej granicy oznaczalnosci wynosi 150 cm®/min. Alternatywg jest wydluzenie czasu pobierania
probki np. do 48 h, co przy niskim stezeniu TGM 1 tak moze okaza¢ si¢ niewystarczajace do
badania chemicznej specjacji rteci (RGM stanowi okoto 10% poziomu TGM).

Przedstawiony projekt metodyki referencyjnej zaktada stosowanie ukladu dwoch
polaczonych szeregowo ztotych putapek, w celu zabezpieczenia przed przebiciem ztoza
pierwszej putapki. Wyniki zestawione w tabeli ponizej sugeruja, ze nawet przy wysokim
stezeniu TGM 1 znacznej objetosci pobranego powietrza (1,5 m3) takie zagrozenie nie
wystepuje, gdyz zawartos¢ TGM w drugiej putapce nie przekracza 1% masy rteci w pierwszej
putapce.

Tabela 3. Stezenie TGM w ukladzie dwoch ztotych pulapek przy roznej predkosci pobierania

probek powietrza
200 cm*/min. 500 cm*/min.
Putapka nr 1 | Putapka nr 2 Putapka nr 1 I Pulapka nr 2
Stezenie TGM [ng/m’]

44 p.g.o. 4,1 p.g.o.
21,0 p.g.o. 18,7 0,154
7,7 p.g.o. 6,4 p.g.o.
5,2 p.g.o. 4,6 p.g.o.
4,3 p.g.o. 4,0 p.g.o.

p.g.0. — ponizej granicy oznaczalnoS$ci
4. Whnioski

W pracy omowiono niektore aspekty pobierania prébek powietrza w manualnych
pomiarach TGM. Jednym z tych aspektéw bylo okreslenie optymalnego natezenia przeptywu
powietrza, drugim — koniecznosci dublowania zlotej pulapki. Ustalono, ze bezpieczny
przedzial natezenia przeplywu powietrza w analizowanym ukladzie to 200 - 300 cm*/min.
Stwierdzono, Ze nie ma potrzeby korzystania kazdorazowo z dodatkowej pulapki. Zaleca si¢
stosowa¢ drugg pulapke okresowo, kontrolnie i w sytuacji spodziewanego wysokiego stezenia
TGM.

Prace sfinansowano ze srodkow projektu MNISW Nr N53207332/2888
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