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STRESZCZENIE

W pracy omowiono stosowane metody separacji pytu zawieszonego, catkowitego badz réznych
jego frakcji, umozliwiajagce analiz¢ zawartosci rteci zwigzanej z fazg stalg aerozolu
atmosferycznego. Scharakteryzowano konwencjonalne techniki pobierania probek pytu, oparte na
metodzie filtracji, omdéwiono zalety 1 wady stosowania réznych materialow filtracyjnych oraz
sposoby ich wstgpnej preparatyki. Zwrdcono uwagg na problem sorpcji/desorpcji gazowych form
rtect w trakcie filtracji probek pyhu 1 przedstawiono rozwigzania zapobiegajace temu zjawisku —
uklady z denuderami. Omowiono metody oznaczania zawartosci rtgci w pyle — tradycyjne metody
spektroskopowe wraz ze sposobem przygotowania probki do badan oraz uzyteczne przy
jednoczesnej ocenie wielu sktadnikow pytu metody analizy jadrowej. Ponadto przedstawiono
dotychczasowe doswiadczenia analizy specjacyjnej rteci w pyle.

1. Wprowadzenie

Udzial masowy rteci zwigzanej z pylem zawieszonym (TPM, Total Particulate Mercury)
stanowi zazwyczaj kilka % catkowitej ilosci rteci obecne; w powietrzu. Wg Hladikovej 1in. [1]
przecigtny udzial TPM wynosi nieco ponad 2% w obszarach rolniczych 1 6% w obszarach
zurbanizowanych (Stowacja, badania w latach 1991-1996). Stezenie TPM wyraza si¢ zwykle
w pg/m’, ale w obszarach przemystowych notowano rowniez poziomy zblizone do stezenia rteci
gazowej, rzedu ng/m’ [2], a udzial TPM wzrastat lokalnie powyzej 40% [1]. TPM odgrywa istotna
role w suchej 1 mokrej depozycji tego pierwiastka do srodowiska, niewspdotmierng do udziahu tej
formy Hg w catkowitym stezeniu rteci atmosferycznej. Suche osiadanie pytu, utlenianie zawarte]
wpyle stabo rozpuszczalnej w wodzie rteci elementarnej Hg” do formy jonowej Hg' oraz
wymywanie czastek pyhu i soli rteci dobrze rozpuszczalnych w wodzie, sktadajg si¢ na mechanizm
samooczyszczania atmosfery z rtgci. Bloxam wykazal, ze dwukrotny wzrost stezenia TPM
powodowat 1,6-krotny wzrost wielkosci mokrej depozycji rteci [2]. Czas przebywania TPM
w powietrzu, w odréznieniu do czasu Zycia par Hg’, jest stosunkowo krotki i wynosi od kilku
godzin do kilku tygodni [3-5]. Predko$¢ opadania czastek pytu jest zalezna od srednicy tych czastek
1 zmienia si¢ w zakresie 0,1-1 cm/s [6]. Ziarna grubsze opadaja w poblizu Zrodta emisji, drobniejsze,
o znacznie dtuzszym czasie suchej depozycji, sa unoszone dalej od zrédia. Tak wigc w przypadku
rteci zwigzanej z pylem mozna moéwi¢ co najwyzej o lokalnej badZz regionalnej skali
zanieczyszczenia.

Rte¢ w pyle zawieszonym jest wynikiem bezposredniej emisji do powietrza i adsorpcji rtgci
gazowej (gtownie Hg”", ale i Hg"), rozpuszczania zwiazkoéw Hg w wilgotnych czastkach aerozoli
oraz inkluzji mineratéw zawierajacych Hg w strukture czastek aerozoli [7, 8]. Rtg¢ w formie
zwigzanej z pylem zawieszonym jest tylko czesciowo efektem emisji pierwotnej. Im dalej od
zrodla, tym wigkszy wpltyw na stezenie TPM 1 chemiczng specjacje Hg w pyle maja wtorne
mechanizmy wzbogacania — sorpcja i konwersja rteci gazowej na granicy faz czastka stala-
powietrze [7, 9, 10].
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2. Pobieranie probek pylu technika konwencjonalna i w ukladzie z denuderem

Probki pytu mogg by¢ pobierane w sposdb konwencjonalny, tj. za pomoca pobornikow
nisko- (LVS) lub wysokoobjetosciowych (HVS). Pyt wydzielany jest ze strumienia powietrza
technikg filtracyjna, z uzyciem podkladéw o strukturze widknistej badZ membran z tworzyw
sztucznych, rzadziej za pomocg upakowanej waty kwarcowej [11, 12]. W przypadku LVS
najczgsciej stosuje si¢ oprawki typu filter pack [11, 13, 14]. W przypadku pobornikéw LVS
1HVS zastosowanie znalazly impaktory, najczgsciej wielostopniowe impaktory kaskadowe
[10, 13, 15]. Zwykle stosuje si¢ ptytki impakcyjne pokryte specjalnym spoiwem podnoszacym
efektywnos$¢ separacji czastek. Gtoéwnymi wadami impaktorow s3: odbijanie czastek od
powierzchni impakcyjnej, straty na $ciankach, zmienna robocza czuto$§¢ wydzielania pyhlu
(tzw. cross-sensitivity) oraz pracochtonno$¢ obstugi. Lu 1 Schroeder [2] jako metode
umozliwiajaca wydzielenie rtgci zwigzanej z pylem wymieniaja roOwniez zestawy pluczek
betkotkowa/impinger, stosowane w pierwszych doswiadczeniach z rtecig atmosferyczng [16,
17]. Phluczki zawieraly kwasy z dodatkiem lub bez czynnika utleniajacego (KMnO4 lub
K>Cr07). Efektywno$¢ pobierania catkowitej rteci atmosferycznej (gazowej 1 zwigzanej z
pytem) przy uzyciu pluczek byta wysoka, przekraczata 95%. Stezenie rtgci w pyle oznaczono
jako réznice migdzy stezeniem rteci catkowitej 1 gazowej. Biorge jednak pod uwage niewielki
udzial masowy rteci zwigzanej z pytem w stosunku do catkowitej zawarto$ci rteci w atmosferze,
metoda nie nalezala do doktadnych 1 byta stosowana sporadycznie, w sytuacji spodziewanego
duzego stezenia Hg w pyle [13]. Charakterystyke poszczegdlnych metod pobierania probek pytu
przedstawiono w tabeli 1, opracowanej na podstawie [2].

Tabela 1. Konwencjonalne techniki pobierania probek pytu do oznaczen na zawarto$¢ Hg

Natezenie | Liczba
Pobieranie probki | przeptywu | frakcji Uwagi
[dm’/min] pylu
Najczesciej uzywane z filtrami z widkien szklanych
. . lub kwarcowych. Srednica pobieranych czastek
Filtracja z . . .
. wynosi ~0,3-100 pm. W celu oszacowania stgzenia
wykorzystaniem 2-30 1 . . Y Ll
frakcji pytu catkowitego/respirabilnego, o roznej
oprawek filter pack , . X . .
srednicy czastek, mozna na wlocie zastosowac
selekcje rozmiardw.
Rurki z wata/welng Mate gzyko zanieczyszezen, mala efelftywnc?sp y
0,3-4 1 wydzielania pyhu, przy duzej wilgotnosci mozliwos¢
kwarcowa . ) . .
zatrzymywania gazowej rteci reaktywnej
Impaktory Pyt jest frakcjonowany przy przechodzeniu
0,5-30 3-5 . . e, .
Kaskadowe strumienia powietrza przez otwory o réznej Srednicy
Pluczki z Uzywane do oznaczania rteci catkowitej, w tym fazy
roztworem ! ! azowej 1 zwiazanej z pytem
pochlaniajacym £ ! azancj zpy

Przy pobieraniu probek pytu technikg filtracji efektywnos¢ procesu zalezy od rozmiaru
isktadu czastki, od szybkosci przeptywu powietrza i od materiatu filtra. Ogo6lng
charakterystyke stosowanych materiatow filtracyjnych przedstawia tabela 2 [2]. Materiat
filtracyjny zawiera pewng ilo§¢ zanieczyszczen, ktdra moze by¢ istotnym czynnikiem przy
ustalaniu progu detekcji metody, kiedy okres pobierania probek jest krotki (kilka godzin),
ailo$¢ pobranego analitu mata. Najwigkszg zawartoscig metali cigzkich charakteryzujg si¢
filtry z widkien szklanych, natomiast najmniejsza membrany teflonowe [18]. Przed uzyciem
filtry wymagaja dodatkowego oczyszczenia: przemywania roztworem kwasu [13, 19] lub
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prazenia w wysokiej temperaturze (np. 500°C) [11, 12, 14, 20]. Prazeniu poddaje si¢ filtry z
wiokien szklanych i kwarcowych. Pozostate nalezy przemywaé. W przypadku oznaczania
rteci metodami analizy jadrowej filtry dodatkowo testuje si¢ w roznych warunkach
eksperymentalnych, poniewaz moga ulega¢ zniszczeniu (np. spaleniu) w wyniku dzialania
promieniowania; w metodzie PIXE — moga rozpada¢ si¢ pod wptywem bombardowania
czastkami.

Tabela 2. Ogolna charakterystyka materialow filtracyjnych stosowanych do pobierania
probek pytu na zawarto$¢ Hg

Materiat
filtracyjny Zalety Wady
Szeroki przedziat rozmiardéw i
Dobra wytrzymato$¢ mechaniczna, mate opory gestosci porow (mata
Filtry 7 wiékien przeptywu, obojetne na kwasy (oprocz HF) efektywno$c¢ pobierania czgstek
szkgn ch i rozpuszczalniki organiczne, wytrzymuja <0,3 um, rozmiary i dystrybucja
kwarcgw ’ch w wysokich temperaturach, (~500°C - wtokna poréw zmienia si¢ wraz
y szklane, 900°C - wtdkna kwarcowe), tanie i proste |z temperaturg, mozliwa
W uzyciu adsorpcja nieorganicznych,
gazowych form rteci
. . Szeroki przedziat rozmiarow i
. Mate opory przeplywu (pobieranie wysoko- iy .
Filtry . . 2. . : gestosci porow (mata
objetosciowe), niskie zanieczyszczenie iy . .
celulozowe e Y, . O . . |efektywno$¢ pobierania czastek
pierwiastkami sladowymi, tanie i proste w uzyciu
<0,3 um)
Dobra wytrzymatos¢ mechaniczna, obojetne na
Membrany stezone kwasy, srodki alkaliczne i utleniajace, Niska temperatura operacyjna
polipropylenowe [moga by¢ uzywane migdzy innymi w metodzie  |(107°C)
PIXE'
Dobra wytrzymalo$¢ mechaniczna, obojetne na Kosztowne. moea zatrzyimywad
Membrany kwasy i rozpuszczalniki organiczne, hydrofobowe, nieor anicz’ne izowe f}(])rn}f
teflonowe niskie tlo analityczne, dostepne rdézne wielkosSci rteci gak . I%I Cl y
poréw, odpowiednie do analiz NAA® lub XRF? ect, jak pary Hgtb

"Particle Induced X-Ray Emission - rentgenowska analiza spektralna ze wzbudzaniem czastkami natadowanymi
?Neutron Activation Analysis - neutronowa analiza aktywacyjna
3 X-Ray Fluorescence - fluorescencja promieniowania rentgenowskiego

Wyboru odpowiedniego materiatu filtra dokonuje si¢ bioragc pod uwage warunki
pobierania probek 1 docelowa metode analizy chemicznej. Istotnym kryterium jest
niewrazliwo$¢ na inne zwigzki obecne w powietrzu, niskie tlo analityczne, mate opory
przeptywu, duza wytrzymatos¢ mechaniczna. Uwzgledniajac powyzsze, w praktyce
najczesciej stosuje si¢ filtry z widkien kwarcowych i1 szklanych. Do pobierania rt¢ci na wate
mineralng stosuje si¢ rurki ze szkla boro-krzemowego lub kwarcowe, rzadziej z teflonu,
sporadycznie ze stali nierdzewnej. W poroéwnaniu do oprawek typu filter pack rurka z wata
kwarcowa/szklang posiada mniejszy przekrdj poprzeczny, tak wigc natgzenie przepltywu
powietrza nie moze przekracza¢ kilku dm’/min., co ogranicza ilo§¢ pobieranego analitu
1 wymaga stosowania czutej metody detekcji. W przypadku welny szklanej/kwarcowe;j
umieszczonej w rurce nie ma bezposredniego narazenia na zanieczyszczenie materiatu, jak
w przypadku oprawek typu filter pack. Welna szklana nie jest jednak catkowicie oboj¢tna;
adsorbuje rt¢¢ elementarng, dimetylorte¢, HgCl, 1 CH3HgCl [3, 21, 22]. Stad wyniki
uzyskiwane ta metoda, zwlaszcza w warunkach wysokiej wilgotnosci powietrza, moga
wykazywa¢ pewne odchylenie od warto$ci rzeczywistych [11]. Zalety oprawek typu filter
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pack 1 waty kwarcowej taczy zminiaturyzowane urzadzenie o nazwie AES Mini-SamplRTM,
opracowane przez Lu i in. [23]. Urzadzenie to sktada si¢ z rurki kwarcowej ¢ 6, zawierajacej
kwarcowy krazek filtracyjny w oprawce. Zaletg jest fatwe czyszczenie wszystkich elementow
przez wygrzewanie w 500°C oraz mate i powtarzalne wartosci $lepych préb. Dzigki temu
uzyskano mate odchylenie standardowe w kolejnych powtorzeniach (ponizej +2 pg/m’, n = 4)
1 niska granic¢ oznaczalnosci (14 pg Hg dla trzykrotnej wartosci odchylenia standardowego
przy oznaczaniu Slepych préob).

Pobieranie probek konwencjonalng technika filtracji wg niektoérych autorow moze
powodowac biedy. Formy rteci stabo zwigzane z pylem moga ulega¢ ,,wydmuchaniu” (blow
off) przez strumien przeplywajacego powietrza lub tez moga odparowac razem z woda obecna
w materiale filtra 1 wydzielonego pylu. Gdy czastki pylu zebrane na filtrze pozostaja
w kontakcie z duzg objetoscig powietrza, zawierajacego znacza ilo$¢ rteci gazowej, niektore
jej formy moga adsorbowac si¢ na czgstkach pytu [6].

W celu unikni¢cia oddziatywan miedzy wydzielonymi na filtrze czastkami pytu a rtgciag
gazowg rozwinigto technike z zastosowaniem denuderow [21, 24]. Do badan rtgci najczesciej
stosowano denudery pierScieniowe z kwarcu, ktorych wewngtrzne powierzchnie pokryto
metalem szlachetnym - poczatkowo srebrem [25] pdzniej ztotem [21, 24]. Filtr umieszczano
za denuderem, w celu wyeliminowania sorpcji rteci gazowej, ktora ulegata amalgamacji w
denuderze [23]. Tym niemniej badania powierzchni filtra w ukladzie z denuderem wykonane
za pomocy elektroskopu skaningowego (SEM) wykazaty obecno$¢ drobinek amalgamatu Au-
Hg porywanego z powierzchni denudera [23], a uzyskiwane stezenia rteci byly wyzsze niz
wyniki otrzymywane za pomoca AES-MiniSamplRTM [26], co stawialo pod znakiem
zapytania zasadno$¢ stosowania tego typu rozwigzan [15]. W kolejnych doswiadczeniach
wykorzystano uktady z denuderami do wigzania gazowej rteci reaktywnej (RGM),
z powierzchnig powlekang KCl [27] oraz denudery powlekane KJ do pochtaniania ozonu
z powietrza doptywajacego do filtra, w celu przeciwdziataniu utlenianiu Hg’ do Hg”" [28].
Denudery sprawdzity si¢ w szczegolnosci w badaniach drobnych czastek, o $rednicy <2,5 pm
(rys. 1) [27, 28].

kwarcows nuka 2
faltrein

teflonowy filter

pack
elementy @ zeme
denuider woobidowe
PIErECIOMOWY
pokryvty KOl
separatory. wiol lm.]'l.'lktl‘:l'j.'
[rowietiZa

Rys. 1. Uktad do manualnego pobierania rteci atmosferycznej — filtr umieszczono za
denuderem [27]; na wieku obudowy zamontowano podgrzewacze denuderow
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Wzbogacanie pylu zwigzkami RGM nie zostato dotad opisane ilo$ciowo, z uwagi na
niewielkg liczbe przeprowadzonych eksperymentow. Zaobserwowano takze niedoszacowanie
stezenia Hg w pyle na skutek desorpcji rtgci gazowej w badaniach morskich warstw
granicznych, przy poroéwnaniu szeregu probek krotkookresowych (2-3 h) z dlugookresowymi
(6-12 h). Charakterystyke tego zjawiska opisano w [8, 29]. Mozliwym mechanizmem utraty
masy Hg jest reakcja redukcji Hg®" do Hg’, ktora ma miejsce przy dtuzszych okresach
pobierania probki bez denudacji fazy gazowej. Efektywnos$¢ tego procesu zalezy gtownie od
konwersji aerozoli i gazéow w badanym $rodowisku oraz od ilosci wody zwigzanej
z czastkami statymi. Nie jest do konca jasne, czy zjawisko to wystepuje poza srodowiskiem
morskim. Straty rtgci zwiazanej z pylem wydzielonym na filtrach mogg by¢ rowniez efektem
fizycznego ,,wydmuchiwania” rteci gazowej stabo zwigzanej z czasteczkami pytu.

3. Oznaczanie zawartoS$ci rteci metodami spektroskopowymi i analizy jadrowej

Techniki stosowane do oznaczania zawartosci Hg mozna podzieli¢ na dwie grupy:
klasyczne metody spektroskopowe i metody analizy jadrowej. Ze wzgledu na wigksza
dostepnos¢ sprzetu, wysoka czuto$¢ 1 efektywnos$¢ ekonomiczng metody spektroskopowe sa
stosowane powszechniej. Detekcja rteci metodami spektroskopowymi wymaga uwolnienia rteci
elementarnej z matrycy probki lub wezesniejszej konwersji Hg* lub Hg?* do Hg’. Zasadniczo
przygotowanie probki polega na roztwarzaniu w kwasach lub rozktadzie termicznym [11-14, 17,
20, 22, 23, 30]. W kwasowym roztwarzaniu probki rte¢ jest wydzielana z pylu przy uzyciu
jednego lub kilku czynnikoéw utleniajacych w $rodowisku kwasnym. Niekompletny rozklad
matrycy moze by¢ zrodlem btednych wynikow analitycznych. Wymaga si¢ wigc zastosowania
wysokich temperatur lub/i wysokiego ci$nienia oraz dtuzszych czaséw roztwarzania (godzin lub
dni). Reagenty najczgsciej uzywane to kwasy HF, HCIl, H,SO, 1 HNO;, a jako czynnik
utleniajagcy — BrCl i KMnO,4. Wadg kwasowego roztwarzania jest pracochtonno$¢, ryzyko strat
rteci (parowanie Hg’) i ryzyko zanieczyszczenia probek rtecia, znajdujaca sie w
pomieszczeniach laboratorium, jezeli proces przygotowania nie odbywa si¢ w pomieszczeniu o
statusie tzw. clean room. Warto zaznaczy¢, ze projekt Europejskiego Komitetu
Normalizacyjnego dot. pomiarow depozycji atmosferycznej (podobna metodyka oznaczania Hg,
jak przy analizie pylu z mineralizacjg probki) nie wymaga obecnie stosowania tego rodzaju
reziméw laboratoryjnych w odréznieniu do EPA Method 10-5 w sprawie pomiaréw rteci
atmosferycznej, ktéra bezwzglednie zaleca przygotowanie i oznaczanie prob Hg w
pomieszczeniach clean room 100.

Rozne przypadki kwasowego roztwarzania przedstawiono w tabeli 3 [2]. W analizie Hg,
roztwarzanie kwasowe jest zwigzane z tzw. procedura zimnych par, w ktorej do probki po
utlenianiu kwasowym, dozuje sie czynnik redukujacy Hg*" do Hg’. Czynnikami redukujacymi sa
najczesciej SnCl, lub NH,OH w silnie kwasowym $rodowisku, NaBH, czy kwas askorbinowy.
Pary Hg" wydzielone z roztworu wprowadza sie do spektrometru, gdzie w celu wzmocnienia
sygnatu analitycznego sa one zatezane na ztotej putapce, ktora bezposrednio przed detekcja Hg
poddaje si¢ termicznej desorpcji.

Rozklad termiczny (pirolityczny) polega na wygrzewaniu probki pylu w wysokiej
temperaturze w atmosferze redukcji (Ar, He, N»). Wszystkie formy rtgci moga by¢ termicznie
desorbowane i przeksztalcone w forme elementarng w temperaturze 900°C. Piroliza jest metodg
szybka, bez ryzyka zanieczyszczenia (brak kontaktu z probka na etapie przygotowywania i
analizy, brak dodatkowych reagentdw). Rowniez wymagana jest prekoncentracja probki na
putapce wewnatrz analizatora poprzez amalgamacj¢ ze ztotem. Dzieki temu zmniejsza si¢ prog
detekcji oraz ryzyko zanieczyszczenia para wodng, NO,, SO,, O3 1 innymi nieorganicznymi lub
organicznymi produktami rozkladu probki, posiadajacymi silne pasmo absorpcyjne lub
fluorescencyjne, bliskie analitycznej dtugosci fali dla Hg [31].
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Tabela 3. Przyktady r6znych metod oznaczania rteci w pyle

.. , Materiat . 11 Metoda Stezenie Hg Zrédto
Miejsce badan filtra Przygotowanie probki analizy ne/m’ literatury
. , Ekstrakcja HF i HNOs-
%;TX‘;’ MU IOk 50, utlenianie ~1% | CVAAS' | 0,12:0,55 [14]
KMI’IO4
Region Wielkich . . o
Jezior i Vermont |vaokno - [Bkstrakeja 10% HNOs, | oy ape2 |0 001-0086 | 113
szklane roztwarzanie mikrofalowe
(USA)
. HCI+HNO+HF, w bombie
. > - 30

Floryda (USA) |Polipropylen teflonowej CVAFS 0,002-0,018 [30]
South Haven, MI |Wt6kno 10% 1-r 70% HNO3/30%

) , - 32
(USA) szklane  |H,SO,, w ultradzwickach | ©VAFS | 0.015-0.03 (2]

| _(Wiokno -y trakeja kwasem 0,043-0,190
Windsor, Ontario |szklane
(Kanada) Weka CVAFS i
Rozktad termiczny 0,23-0,81
kwarcowa

Toronto, Ontario \Wibkno - p o 1ad termiczny CVAFS | 0,003-0,09 23]
(Kanada) kwarcowe
Northcentral Wekha .

. . 20
Wisconsin (USA)|kwarcowa Rozktad termiczny CVAFS 0,02 [20]
Onsala (Szwecja) Welna RequCJa NaBH,irozktad| Brak 0.007-0,086 22]

kwarcowa [termiczny danych

Goteborg Welna g ozklad termiczny CVAFS | 011057 | [21,25]
(Szwecja) kwarcowa

12 h napromieniowanie
South Haven, MI Teflon strumieniem neutronow, NAA 0,08-0,29 [32]
(USA) 13 3

10" n/sec.cm
Alta Floresta, . .
(Brazylia), sklepy|Polipropylen Bombardqwame PIXE 31 (py! drobny); [17]
e zlotem protonami 72 (pyt gruby)

"Cold Vapour Atomic Absorption Spectrometry — absorpcyjna spektrometria atomowa w ukladzie

zimnych par

> Cold Vapour Atomic Fluorescence Spectrometry — fluorescencyjna spektrometria atomowa w
uktadzie zimnych par

W detekcji rteci stosuje sie atomowg spektrometrie absorpcyjng (AAS) i fluorescencyjng
(AFS). Uzywa si¢ promieniowania UV o dlugosci fali 253,7 nm. W AAS mierzy si¢ energi¢
zaabsorbowang przez atomy Hg, natomiast w AFS mierzy si¢ promieniowanie emitowane
podczas powrotu atoméw Hg ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego. AFS posiada
nizszy prog detekcji, dzigki czemu jest stosowana czgsciej.

Jakkolwiek w detekcji rteci metody spektrometryczne nie majg konkurencji (dotyczy to
wszystkich form rteci w $rodowisku), to w odniesieniu do analizy rtgci w pyle znane sg
przyktady zastosowania neutronowej analizy aktywacyjnej (NAA) lub emisji promieniowania X
wzbudzanej protonami (PIXE) [17, 32]. Poréwnanie gltéwnych cech wymienionych metod
spektroskopowych i analizy jadrowej przedstawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Por6wnanie niektorych cech metod spektroskopowych i analizy jadrowe;.

Spektrometria w uktadzie

Cecha zimnych par AIII\?LI‘?:‘ Jg;l;éwa
(CVAAS, CVAFYS) ( ’ )
Mozliwos$¢ analizy wielu sktadnikow Nie Tak
Przygotowanie probki Tak Nie
Mozliwos$¢ badan polowych Tak Nie
Efektywno$¢ ekonomiczna Tak Nie
Niszczenie probki Tak Nie
Czas analizy 2 min Ki.lka dni lub wigcej dla NAA,
minuty lub dluzej dla PIXE

Obie techniki (NAA 1 PIXE) majg charakter nieniszczacy 1 s3 stosowane do analizy
powierzchniowej lub cienkich warstw. Maja jednak swoje ograniczenia: PIXE nie nadaje si¢ do
analizy lotnych zwiazkéw Hg ze wzgledu na wykorzystywanie prézni 10° Tr, ale umozliwia
oznaczenie zawarto$ci Hg w probkach pylu o niewielkiej masie 10-100 pg [17]. NAA z kolei ma
wysoki prog detekeji 1 jest bardzo czula na obecnos¢ niektdrych pierwiastkow (Na, Br, Cl, Al)
w materiale filtracyjnym, co moze zmienia¢ obraz widma. Ponadto wymaga dlugiego czasu
naswietlania probki, ale jednocze$nie umozliwia wykrywanie wigkszej ilosci pierwiastkow.

Podczas naswietlania w metodzie NAA naturalne izotopy rteci 196Hg 1 202Hg Y]
przeksztalcane w izotopy radioaktywne '“'Hg i *®Hg, posiadajace okresy potrozpadu
odpowiednio 24 h 1 46 dni. Intensywno$¢ promieniowania y emitowanego podczas rozpadu jest
proporcjonalna do stezenia Hg w probce. Wazne jest takze dobranie odpowiednio wytrzymatego
materiatu filtra.

Keeler 1 in. [13] wykazali zgodnos¢ pomigdzy NAA a CVAAS, w polaczeniu
z ekstrakcja 1 amalgamacja. Metodyke NAA zwalidowano przy uzyciu standardowego
materialu odniesienia (Urban Particulate NIST SRM 1648). Lamborg 1 in. [32] wykazali, Ze
zawarto$¢ rtgci w pyle oznaczona metoda NAA byla wigksza niz w metodzie CVAAS
z amalgamacja. Jako przyczyng podano obecno$¢ w grubszej frakcji pytlu form rtgci nie
poddajacych si¢ ekstrahowaniu. Hacon i in. [17] stwierdzili dobrg zalezno$¢ migdzy PIXE
i CVAAS.

4. Specjacja rteci w pyle zawieszonym

Badania specjacji rteci zwigzanej z pylem zawieszonym umozliwiajg identyfikacje i oceng
losciowg roznych form rteci, ktore moga by¢ klasyfikowane w zaleznosci od:

- rozmiardw czastek pytu,

- odpornosci chemicznej form Hg w pyle na dziatanie r6znych czynnikow ekstrakcyjnych,

- temperatury termodesorpcji zwigzkow Hg w pyle.

Czastki, w zaleznos$ci od rozmiaru frakcji, mogg by¢ pobierane przy uzyciu cyklondéw [32],
filtrow membranowych o roznej $rednicy porow [17] oraz impaktorow kaskadowych [13].
Najwyzsze stezenie rteci (1,2 pg/m’) odnotowano w Dewas (Indie) we frakeji 5,4-10,9 pum [33].
Z kolei w Detroit (USA) wigkszos$¢ pobranej rteci znaleziono we frakcjach o masowych medianach
srednicy czastek rownych odpowiednio 0,6 1 0,18 um [13]. W sklepach ze ztotem w Alta Foresta
(Brazylia) wyzsze stezenie rteci — 72 ng/m’ — odnotowano w grubszej frakcji pylu; we frakeji
drobnej stezenie to wynosito 31 ng/m’ [17].
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Rte¢ zwigzana z pylem byla klasyfikowana ze wzgledu na jej powinowactwo chemiczne.
Przeprowadzono ekstrakcj¢ rtgci pobranej na welne¢ kwarcowa za pomoca borowodorku sodu
(NaBH). Uwolniong w tym procesie rte¢ zdefiniowano jako ulegajaca redukcji za pomocg NaBHy,
a pozostala zawarto$¢ rteci poddano redukcji termicznej w temperaturze 800°C. Wykazano, ze
57%-85% catkowitej masy rteci w analizowanych probkach pyhu stanowila rte¢ ulegajaca redukeji
przy uzyciu NaBH, [22].

Pierwsze proby zwigzane ze specjacja Hg w pyle, uwzgledniajaca termodesorpcj¢ roznych
form Hg, prowadzono w potowie lat 90-tych [34]. Wygrzewano certyfikowany materiat odniesienia
— Urban Particulate NIST SRM 1648. W kolejnych oznaczeniach wykazano, ze 40% 1 89% Hg
zostato uwolnione w czasie, gdy temperatura siggneta odpowiednio 180°C i 300°C. Ponad 90% Hg
wydzielono z wzorca w temperaturze 540°C.

Z1ozong analizg specjacyjna Hg w pyle przeprowadzono w Toronto (Kanada) w 2001 r., przy
pomocy spektrometrii mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-MS), ze
wstepng obrobka termiczng w specjalnie skonstruowanym piecu, pozwalajacym na ciagle
ogrzewanie z jednoczesnym wprowadzaniem wydzielanych zwigzkéw Hg za pomocg gazu
nosnego (Ar) bezposrednio do ukladu detektora [35]. Jako material wzorcowy wykorzystano
spreparowane probki popiolu lotnego z Ontario Power Generation (OPG), ktore wstepnie
wyprazono (4h w temperaturze 500°C) w celu usuniecia Hg. Nastepnie do probek dozowano znane
ilosci Hg’, HgO, HgCl,, HgS. Istota badania byla analiza uwalniania si¢ okreslonych form rteci
w rdznej temperaturze, przy jednostajnym ogrzewaniu probki z krokiem temperaturowym 50°/min.
Analiza specjalnie spreparowanych probek wzorcowych metoda ICP-MS data widmo wzorcowe
zalezno$ci intensywnos$ci  strumienia powstalych jondw od temperatury (termogram),
z charakterystycznymi pikami $wiadczacymi o obecnosci dodanych zwigzkéw Hg. Termogram
wzorcowego materialu przedstawiono na rys. 2.

Intensty (CFS)

0 100 200 ) 4 500 6K TO 00 00
Temperature § C)

Rys. 2. Termogram materialu wzorcowego (popiot lotny z OPG), wstgpnie prazony z
dodatkiem znanych ilosci Hg", HgO, HgClp,HgS [35]

Weryfikacje metody przeprowadzono za pomocg referencyjnego materiatu odniesienia Coal
Fly Ash NIST SRM 1633b, w wyniku czego otrzymano termogram z charakterystycznym pikiem,
swiadczacym o obecnosci HgCl,. Za pomoca zminiaturyzowanego urzadzenia AES-
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MiniSamplRTM, opisanego wczesniej przez Lu 1 Schroedera [23], pobrano w Toronto trzy probki
pylu zawieszonego i wykonano ich wielokrotng analizg, poréwnujac otrzymane termogramy
z termogramem wzorcowym. Wyniki oznaczen wykazaly, ze gléwnymi formami rteci w pyle sg
HgO (27% m/m), HgCl, (23% m/m), HgS (9% m/m), HgO (40% m/m). Srednie stezenia
poszczegolnych form wyniosty odpowiednio: Hg” — 6,8 pg/m’; HgCl, — 5,8 pg/m’; HgS —
2,3 pg/m’; HgO — 9,8 pg/nr’. Srednie stezenie rteci catkowitej wyniosto 24,8 pg/m’ [35].

Wystepowanie réznych form rteci zwigzanych z pytem zawieszonym zalezy od miejsca
pobierania probki i rodzaju pylu (suchy pyt zawieszony w powietrzu lub zawieszony w kroplach
deszczu). Formy rteci zwigzane z pytem zawieszonym w powietrzu to mieszanina gléwnie
rozpuszczalnych form Hg” (np. HgCl) i Hg’. Natomiast rte¢ zwiazana z pylem zawieszonym
w kroplach deszczu/mgty to glownie HgO 1 HgS [35].

Nowszym rozwigzaniem uktadu ICP-MS, wykorzystanego do ilosciowego badania réznych
form rteci w pyle zawieszonym jest HRICP-MS (ICP-MS o wyzszej rozdzielczosci, HR) [36].
W strumieniu przeptywajacego argonu mierzono uwalnianie si¢ réznych form rtgci zwigzanej
z pylem zawieszonym, podczas ogrzewania probki z szybko$cig 1°/s w zakresie temperatury od
25°C do 750°C (rys. 3). Uwalniane ilosci rteci oznaczano w ukladzie on-/ine metoda rozcienczenia
izotopowego (ID - isotope dilution) zimnych par wzbogaconych nastrzykiem ““Hg i *'Hg. Metoda
rozcienczenia izotopowego polega na dodaniu do probki znanej ilosci stabilnego izotopu. Mierzony
jest stosunek stezenia izotopu o najwigkszej zawartosci do stezenia izotopu dodanego. Doktadnos¢
metody oceniono przy uzyciu referencyjnego materiatu odniesienia Coal Fly Ash NIST 1633b.
Odzysk Hg z wzorca byl zgodny z certyfikowang zawartoscig Hg. Granica wykrywalnosci tej
metody wynosi 20 fg . Stwierdzono, ze w temperaturze ponizej 350°C z probki zostaje wydzielona
cala zawarto$¢ rteci. Proces uwalniania rteci odbywa si¢ dajac charakterystyczny dwumodalny
rozktad stezenia Hg w funkcji temperatury, w ktorym pierwszy pik przypisano desorpcji par Hg',
a drugi pik — formie jonowej Hg*" [6].
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Rys. 3. Termogram uwalniania Hg w uktadzie ID-CV-HRICP-MS z probek PM2,5-10
pobranych w Detroit (MI) USA [6]
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5. Podsumowanie

Pomiary zawarto$ci rteci w pyle zawieszonym sg jednym z elementdw specjacji
fizycznej rteci atmosferycznej. Jakkolwiek od okoto 20 lat istnieja mozliwosci oznaczania
zawartosci rteci w pyle na poziomie pg/m’, dzieki dostepnosci odpowiednio czutych metod
instrumentalnej analizy spektroskopowej, to wcigz brakuje informacji nt. specjacji chemicznej
form rtgei zwigzanych z pylem, ktore decyduja o biologicznej dostgpnosci tego pierwiastka
w $rodowisku wodno-gruntowym, zdolno$ci do kumulowania si¢ w sieci zaleznosci
troficznych 1 w efekcie — o potencjalnych zagrozeniach dla zdrowia cztowieka. Badanie
zawartosci rteci w pyle zawieszonym jest jednym z elementdéw monitoringu rteci na
stanowiskach Mercury Deposition Network w USA 1 w Kanadzie. W krajach UE nie prowadzi
si¢ obligatoryjnego monitoringu rtgci w pyle, w zwigzku z watpliwosciami dotyczacymi
wiarygodnej metodyki pobierania probek pytu.

W pracy omowiono stosowane metody separacji pylu zawieszonego w powietrzu do celow
oznaczania zawarto$ci rteci. Zostaly przedstawione konwencjonalne techniki pobierania probek
pytu z wykorzystaniem mechanizmu filtracji, zalety 1 wady r6znych materialow filtracyjnych oraz
techniczne warunki ich wykorzystania 1 wstgpnej preparatyki. Zwrdcono uwage na problem sorpcji
gazowej rtgci atmosferycznej na etapie filtracji probki, o wielokrotnie wyzszym stezeniu niz w pyle,
ktora w pewnych warunkach moze istotnie wplywa¢ na wynik pomiaru. Pokazano rozwigzania
techniczne zapobiegajace temu zjawisku — uklady z denuderami wigzacymi pary rteci, z ktorych
praktyczne znaczenie majg dzi§ denudery z aktywna warstwa KCl, zatrzymujaca reaktywng rtgé
gazowg. Uklady tego typu przystosowane do oznaczen manualnych dostepne sg komercyjnie na
rynku amerykanskim. Ponadto rozwigzanie to znalazto zastosowanie w systemach przeznaczonych
do automatycznych pomiardw rteci w pyle zawieszonym.

Przedstawiono rdwniez metody oznaczania zawarto$ci rtgci w pyle — tradycyjnie stosowane
1 wcigz bezkonkurencyjne w analizie Hg techniki spektroskopowe (CVAFS, CVAAS), selektywne,
o wysokiej czulosci oraz stosowane sporadycznie metody analizy jadrowej (NAA, PIXE, XRF),
uzyteczne przy ocenie wielu elementarnych sktadnikow pylu. Opisano roézne sposoby
przygotowania probki do oznaczen spektroskopowych.

W ostatniej cze$ci pracy omowiono wyniki nielicznych eksperymentéw dedykowanych
badaniom specjacji chemicznej Hg w pyle, z ktorych wynika, Ze gléwna forma Hg moze by¢ fatwo
biodostepny, dobrze rozpuszczalny w wodzie HgCl,.
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