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Doskonalenie metod oznaczania zawartosci
substancji nieorganicznych w powietrzu, na

przyktadzie par rteci

Wstep

Najwigksza grupe czynnikow szkodliwych w powietrzu
na stanowiskach pracy oraz w §rodowisku naturalnym
stanowia substancje i1 preparaty chemiczne. Wystepuja one
najczesciej w postaci gazow, par, dymow, aerozoli 1 pytow,
ktore wehtaniaja si¢ do organizmu cztowieka gtdwnie przez
uktad oddechowy, a takze przez skore i blony $luzowe
oraz — w mniejszym stopniu — droga pokarmowa. Moga
one dziala¢ na organizm w sposéb zréznicowany (tok-
sycznie, drazniaco, uczulajaco, rakotwdrczo, mutagennie
oraz uposledzaé funkcje rozrodcze) i powodowac rdzne
skutki zdrowotne.

Zrodlem zanieczyszezen srodowiska sa procesy tech-
nologiczne wykorzystujace substancje chemiczne, z wy-
jatkiem procesdéw prowadzonych w warunkach petnej
automatyzacji i hermetyzacji. Wielkos$¢ emisji zanieczysz-
czen zalezy od warunkow technologicznych procesu oraz
stosowanych $rodkéw technicznych, ograniczajacych ja.

W celu ochrony czlowieka w procesie pracy, zgodnie
z wymaganiami prawa [1, 2, 9] pracodawcy sa zobowia-
zani do ustalenia, jakie czynniki chemiczne stwarzajace
zagrozenia dla pracownikéw wystgpuja w sSrodowisku
pracy oraz do dokonywania i dokumentowania oceny
ryzyka zawodowego stwarzanego przez te czynniki. Na
podstawie wynikéw tej oceny pracodawca podejmuje
odpowiednie dziatania — zapobiegawcze, korygujace Iub
naprawcze — aby zapewni¢ pracownikom nieszkodliwe,
a jezeli jest to niemozliwe, przynajmniej jak najmniej
szkodliwe dla zdrowia warunki pracy.

Metoda powszechnie stosowana do oceny narazenia
zawodowego na czynniki chemiczne jest:
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* badanie stezenia szkodliwych substancji chemicznych
W powietrzu na stanowiskach pracy,

* obliczenie w oparciu o uzyskane wyniki pomiaréw
odpowiednich wskaznikow narazenia,

» porownanie otrzymanych wskaznikoéw z normatywami
higienicznymi.

Najwyzsze dopuszczalne stgzenia substancji chemicz-
nych w $rodowisku pracy podaje Rozporzadzenie Ministra
Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r.
w sprawie najwyzszych dopuszczalnych st¢zen i natgzen
czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy
(Dz.U. 2002 nr 217, poz. 1833, zal. 1 wraz z p6zniejszymi
zmianami; Dz.U. 2005 nr 212, poz. 1769; Dz.U. 2007
nr 161, poz. 1142; Dz.U. 2009 nr 105, poz. 873; Dz.U. 2010
nr 141, poz. 950).

Do chwili obecnej ustalono wartosci NDS, NDSCh
i NDSP dla 509 substancji — ich lista nie jest zamknigta i co
roku si¢ wydtuza, jednak w porownaniu do ogélnej liczby
substancji chemicznych stosowanych w panstwach UE
(okoto 30 000) jest ona niewielka.

Nalezy podkresli¢, ze przedstawiony sposob postepo-
wania moze by¢ stosowany do oceny narazenia zawodo-
wego na czynniki chemiczne tylko dla tych substancji,
dla ktorych:

» ustalono najwyzsze dopuszczalne st¢zenia,

» opracowano selektywne, o odpowiedniej czuto$ci i pre-
cyzji, metody pomiaru ich stezen w srodowisku pracy.
Procedury analityczne stosowane do ilo§ciowego ozna-

czania substancji chemicznych w powietrzu powinny

zapewnia¢ ich iloSciowe wyodrgbnienie z powietrza oraz



pomiar ich stezenia na poziomie 0,25 NDS, a najlepiej na
poziomie 0,1 NDS.

Celem niniejszego artykutu byta ocena mozliwosci
zastosowania automatycznego analizatora rtgci AMA 254
w badaniach st¢zenia par rteci w powietrzu na stanowiskach
pracy i w srodowisku naturalnym.

Rte¢, chociaz w zwyktych warunkach wystepuje w sta-
nie ciektym, to charakteryzuje si¢ wysoka, silnie zalezna
od temperatury preznos$cia par i stanowi zanieczyszczenie
wszystkich elementow srodowiska: gleb, wod i powietrza.
Od kilku lat trwa §wiatowa kampania na rzecz eliminacji
emisji rteci do powietrza oraz ograniczenia ilosci rteci,
ktora jest stosowana w roznych dziedzinach gospodarki,

jednak w najblizszej przysztosci jej catkowite wyelimino-
wanie nie jest mozliwe (procesy spalania wegla, produkcja
gazu ziemnego).

Rtec (szczegoblnie jej pary) jest silnie toksyczna dla ludzi
(atakuje mozg, serce, nerki, system immunologiczny), ulega
bioakumulacji, nawet w matych ilosciach moze powodowaé
powazne zaburzenia neurorozwojowe oraz stanowi duze
zagrozenie dla kobiet w wieku rozrodczym i dla dzieci
(takze w okresie plodowym), gdyz tatwo przenika przez
bariery organizmu.

Najwyzsze dopuszczalne stgzenie w srodowisku pracy
(NDS) dla rteci, jej par i jej zwiazkoéw nieorganicznych,
w przeliczeniu na Hg wynosi 0,02 mg/m’.

Proponowana metodyka

Do badania zawarto$ci par rteci w powietrzu na sta-
nowiskach pracy i w srodowisku naturalnym rozwazano
zastosowanie automatycznego analizatora rt¢gci AMA 254,
ktory jest dedykowanym jednowiazkowym spektrofoto-
metrem absorpcji atomowej wykorzystujacym technik¢
amalgamacji. Pobor i przygotowanie proby do badan
mozna wykona¢ zgodnie z zaleceniami aktualnej normy
PN-Z-04332:2006 Ochrona czystosci powietrza. Oznacza-
nie par rteci na stanowiskach pracy metodq absorpcyjnej
spektrometrii atomowej technikq zimnych par, a do samego
oznaczenia st¢zenia rt¢ci w przygotowanym roztworze
proby wykorzysta¢ opracowana wezesniej i akredytowanag
(w 2009 roku) wiasna procedure badawcza Oznaczanie
rteci w probkach stalych i cieklych z wykorzystaniem
analizatora rteci AMA 254, ktora jest zwalidowana dla
probek ciektych w zakresie stezen rteci od 0,0002 mg/I do
4,0 mg/l (krzywa wzorcowa w zakresie 0,05+40 ng Hg).
W ramach walidacji metody okreslono granice wykrywal-

nosci, granicg oznaczalno$ci i czuto§é metody, sprawdzono
powtarzalnos¢ i odtwarzalno$¢ (migdzylaboratoryjne ba-
dania pordwnawcze) oraz spojnos¢ pomiarowa (badania
certyfikowanych materialow odniesienia, probek kontrol-
nych), sporzadzono budzet niepewnosci uwzgledniajac
wszystkie czynniki wptywajace na wyniki badan, a takze
okreslono rozszerzong standardowa niepewno$¢ metody
dla roznych stezen Hg. Ponizej przytoczono wartosci
niektorych parametrow:
« granica wykrywalno$ci — 0,014 ng Hg,
e granica oznaczalnosci — 0,05 ng Hg,
* czulo$¢ metody — 0,28 pg/l,
* wzgledna rozszerzona niepewno$¢ standardowa metody
dla poziomu ufnosci 95% dla prob statych i ciektych:
— 23% dla zawartosci rteci odczytywanej z krzywej
wzorcowej do 1 ng (wlacznie),
— 12% dla zawartosci rteci odczytywanej z krzywej
wzorcowej powyzej 1 ng.

Opis metody badan

Przy pobieraniu proby do badan (PN-Z-04332:2006)
wykorzystuje si¢ adsorpcje par rtgci na hopkalicie. Badane
powietrze o objetosci do 40 | przepuszcza si¢ przez rurke po-
chtaniajaca, wypehiona hopkalitem, ze stalym strumieniem
objetosci nie wigkszym niz 1 1/min (zaleca si¢ stosowanie
natgzenia przeptywu 0,2 I/min). Rurka pochtaniajaca zawiera
200 mg hopkalitu o uziarnieniu od 0,5 mm do 1,0 mm, o za-
warto$ci rtgci nie wigkszej niz 0,2 pg/g. Po przepuszczeniu
okreslonej objetosci powietrza, zabezpieczong zatyczkami
rurkg mozna przechowywa¢ w chlodziarce przez 30 dni.

Zaadsorbowana na hopkalicie rte¢ przeprowadza si¢ do
roztworu poprzez dwukrotne wymywanie matymi porcjami

(5 ml) kwasu azotowego o stezeniu 6 mol/l 1 jednokrotne
wymywanie woda. Roztwor z wymywania hopkalitu zbiera
si¢ w kolbie pomiarowej o objgtosei 25 ml, a po zakonczeniu
operacji wymywania objeto$¢ roztworu w kolbie uzupetia
si¢ woda do kreski. Tak przygotowane, szczelnie zamknigte
proby mozna przechowywac w chiodziarce przez 3 dni.
Zawarto$¢ rteci w otrzymanym roztworze oznacza si¢
na analizatorze AMA 254. Badanie przebiega w nastgpu-
jacy sposob: odmierzona proba, umieszczona na toédeczce
(bedacej elementem uktadu podawania), za posrednictwem
komputera wprowadzana jest do komory spalania, w ktorej
najpierw jest suszona, a nast¢pnie termicznie rozktadana.
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Wraz z przeplywajacym przez aparat tlenem, produkty
rozktadu proby przechodza do czgéci wylotowej komory
spalania, wypetionej katalizatorem. Tu nastgpuje zakon-
czenie procesu utlenienia i wylapanie halogenkow oraz
tlenkow azotu i siarki. Dalej produkty spalania proby prze-
noszone sg do amalgamatora (zawierajacego ztoto), ktory
selektywnie wytapuje rtec, a reszta produktow spalania jest
przenoszona z tlenem do wylotu aparatu. Rt¢¢ uwolniona
przez podgrzanie amalgamatora przechodzi do bloku kuwet
pomiarowych, gdzie jej ilo$¢ mierzona jest dwukrotnie.
Jako zrodto $wiatta uzywana jest niskocisnieniowa lampa
rtgciowa, a umieszczony przed detektorem filtr interferen-
cyjny pozwala na wyodrebnienie linii widmowej 253,65 nm,
charakterystycznej dla rtgei. Wszystkie zmierzone dane sa
przez modut mikroprocesora transmitowane do kompute-
ra PC, gdzie moga by¢ przetwarzane zgodnie z potrzebami
uzytkownika. Analizator posiada 2 zakresy pomiarowe: od
0,5 ng do 40 ng (I zakres) 1 od 40 ng do 600 ng (II zakres).
Zakres pomiarowy analizatora wybierany jest automa-
tycznie, w zalezno$ci od stezenia rteci w badanej probie.
Akredytowana procedura obejmuje I zakres pomiarowy
analizatora — wystarczajacy dla proponowanych badan.
Najmniejsza ilo$¢ rtgci w powietrzu, jaka mozna ozna-
czy¢ z wykorzystaniem analizatora rteci AMA 254, przy
zachowaniu warunkéw poboru i przygotowania proby
do badan podanych w normie PN-Z-04332:2006, wynosi
0,0003 mg/m* (NDS dla rteci, jej par i jej zwiazkOw nie-
organicznych w przeliczeniu na Hg wynosi 0,02 mg/m’).

Roztwory wzorcowe sporzadza si¢ z gotowego wzorca
rteci o stezeniu 1 g/l (np. firmy Merck), poprzez odpo-
wiednie rozcienczenie i utrwalenie. Krzywa wzorcowa
— z uwagi na kolejne operacje, ktérym poddawana jest
probka w analizatorze (suszenie, rozktad, usunigcie ubocz-
nych produktéow rozktadu oraz wychwycenie rteci przez
amalgamator) — jest uniwersalna i moze by¢ stosowana
do wszystkich rodzajow prob, jezeli rozktad jest przepro-
wadzony calkowicie. W tym celu dla kazdego rodzaju
prob musza by¢ odpowiednio dobrane czasy suszenia,
mineralizacji (rozktadu) i oczekiwania. Krzywa wzorco-
wa jest stabilna przez dlugi okres i nie ma potrzeby jej
czestego wykonywania, natomiast wzorcowanie nalezy
sprawdza¢ w dniu wykonywania badan, na wybranym
roztworze wzorcowym. Nowa krzywa wzorcowa wykonuje
si¢ po wymianie waznych elementéw aparatu (np.: lampy
rteciowej, bloku kuwet pomiarowych, detektora) oraz
jezeli wyniki sprawdzenia wzorcowania nie sa zadawala-
jace 1 nie mozna znalez¢ innych przyczyn takiej sytuacji
(np.: uzywany wzorzec ulegt rozktadowi).

W oznaczeniach malych zawarto$ci rtgci wazny jest
pomiar $lepej proby, ktory nalezy wykonaé zawsze gdy
zawarto$¢ rtgci w badanych probach jest mniejsza od 1 ng;
gdy zawarto$¢ rteci miesci si¢ w zakresie 15 ng pomiar
ten jest zalecany, natomiast przy wigkszych zawartosciach
rtgci mozna z niego zrezygnowac. Warto$¢ uzyskana dla
Slepej proby jest automatycznie odejmowana od wyniku
otrzymanego dla badanej proby.

Wykonane badania i ich wyniki

Do badan pobrano trzy proby powietrza na stanowisku
pracy; przez rurki zawierajace hopkalit przepuszczono
361,27 11 18 | powietrza, ze statym strumieniem objgto-
$ci wynoszacym 0,3 I/min (proby nr 1, 2, 3). Nastepnie
hopkalit z rurek przeniesiono ilo§ciowo do kolbek stoz-
kowych i przeprowadzono wymywanie rteci. Oznaczanie
zawarto$ci rtgci w otrzymanych roztworach rozpoczgto od
ustalenia warunkow analizy, tj.: dobrania czasow suszenia,
mineralizacji i oczekiwania. Czas suszenia oblicza si¢ na
podstawie zawarto$ci wody w pro-
bie i jej objetosci. W obliczeniach

350 s. Czas mineralizacji ustala si¢ dos§wiadczalnie, a czas
oczekiwania jest od niego zalezny. W tablicy 1 przedsta-
wiono wyniki badan dla jednej z prob, pozwalajace na
wybor najkorzystniejszego czasu mineralizacji.

Optymalny czas mineralizacji wynosi 250 s (jego
wydtuzenie nie powoduje zwigkszenia zawartosS¢ rtgci
w probie), a czas oczekiwania — 50 s.

Celem kolejnych badan byt pomiar zawartosci rteci
w samym hopkalicie, czyli okreslenie proby zerowej dla

Tablica 1. Dobor czasu mineralizacji

przyjeto objgtos¢ 500 pl. Poniewaz | Czas suszenia | Czas mineralizacji | Czas oczekiwania | Zawarto$é rteci w probie
badan.e. roztwory sa roztworami sz'l— [s] [n/100 ]
$nymi i mogg skraca¢ czas uzywania

. .y . . 350 150 45 0,264
niklowej todeczki dozujacej, zatem

. . ., 350 200 45 0,254

probe na todeczce rozcienczano
woda (100 pl proby i 400 pl wody). 350 250 >0 0,304
Optymalny czas suszenia wynosi 350 350 60 0,302
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zakupionej partii rurek pochtaniajacych. W zwiazku z tym
hopkalit z pigciu rurek pochtaniajacych poddano operacji
wymywania (dla kazdej rurki osobno), a w otrzymanych
roztworach oznaczono zawarto$¢ rteci, obliczono wartosé
$rednia $lepej proby, odchylenie standardowe (s(x)) oraz
— zwiazane z rozrzutem wynikow — niepewnosci: standar-
dowa (u(x)) 1 wzgledna standardowa (w(x)). Wyniki badan
i obliczen zestawiono w tablicy 2.

W dalszej kolejnosci sprawdzono, czy w trakcie przygo-
towania proby do badan cata zaadsorbowana na hopkalicie
rte¢ ulega wymyciu. W tym celu przygotowano 2 roztwory
rteci (z gotowego wzorca rteci, wykorzystywanego jako
roztwor kontrolny): o stezeniach okoto 0,9 mg/li 1,8 mg/l
oraz 8 fiolek. Do szesciu fiolek przesypano hopkalit z sze-
$ciu rurek, a nastepnie do czterech fiolek (jednej pustej

Tablica 2. Wyniki oznaczenia zawartosci rtgci w probie
zerowej 1 obliczenia wzglednej niepewnosci standardowe;j

s(x) u(x)

Wynik pomiaru %, w(x)

[ng] [%0]

0,108
0,100
0,098
0,091
0,101
0,096
0,114
0,117
0,094
0,085

0,100 | 0,0101 | 0,0032 | 3,20

Tablica 3. Wyniki badan wykonanych w celu sprawdzenia odzysku rteci zaadsorbowanej na hopkalicie, w procesie jej wymywania

Rzeczywista objetose Zawartos¢ rteci odczytana | Zawarto$¢ rtgci w hopkalicie |  Rzeczywista zawartos$¢
Nlr) proby, uzyta do badania z krzywej wzorcowej — ,,proba zerowa” rteci w probie
o [ml] [ng]
A-0 0,1 0,670 Bez hopkalitu 0,670
A-1 0,1 0,774 0,100 0,674
A-2 0,1 0,761 0,100 0,661
A-3 0,1 0,778 0,100 0,678
B-0 0,1 1,300 Bez hopkalitu 1,300
B-1 0,1 1,390 0,100 1,290
B-2 0,1 1,371 0,100 1,271
B-3 0,1 1,409 0,100 1,309

1 trzech z hopkalitem) nakropiono po 0,2 ml roztworu

Tablica 4. Wyniki pomiaru zawartosci rtgci w badanych
probach i obliczenia wzglednej niepewnosci standardowe;j

o stezeniu okoto 0,9 mg/l; proby oznaczono: A-0, A-1,
A-2, A-3. Analogicznie, do pozostatych fiolek (jednej
pustej 1 trzech z hopkalitem) dodano po 0,2 ml roztworu

proby

Wyniki pomiaru 3%, s(x) u(x)

[ng] [ng]

w(x)

[%]

Nr

[ng] [ng]

o stezeniu okoto 1,8 mg/l (préby: B-0, B-1, B-2, B-3).
Fiolki pozostawiono na 24 godziny, a po tym czasie
przeprowadzono wymywanie rt¢ci. W otrzymanych
roztworach préb wykonano pomiary zawartosci rtgci.
Wyniki badan przedstawiono w tablicy 3.

Uzyskane wyniki oznaczenia zawarto$ci rtg¢ci w pro-
bach otrzymanych z fiolek bez hopkalitu i z hopkalitem
sa porownywalne 1 wskazuja na catkowite wymywanie
rteci zaadsorbowanej na hopkalicie.

Po ustaleniu warunkow analizy, wyznaczeniu warto$ci
proby zerowej oraz sprawdzeniu odzysku rtgci z hopka-

0,291
0,316
0,302
0,309
1 0300 0,310
0,300
0,326
0,325
0,305
0,322

0,0121 | 0,0038 | 1,24

litu, wykonano oznaczenia zawartos$ci rt¢ci w badanych
probach (proby nr 1, 2, 3). Dla jednej z préb pomiary

0,268
2 0,2615
0,255

przeprowadzono dziesigciokrotnie, aby mozliwe byto
obliczenie odchylenia standardowego, a wigc okresle-

0,209
3 0,209
0,209
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nie powtarzalnosci wynikow

Tablica 5. Wyniki oznaczenia zawartosci par rtgci w powietrzu na stanowisku pracy

badan i oszacowanie niepew-

. L Nr Vv % m m, Wynik obliczenia | Wynik oznaczenia
nosci. Rezultaty tych pomiarow h
i obliczen zawarto w tablicy 4. e g [ml] [ng] [ng] [mg/m’] [wg/m’]
Obliczona niepewno$¢ miesci 1 36 0,1 0,3100 0,00146 (1,46 +0,35)
sie w zakresie niepewnosci 2 27 0,1 0,2615 | 0,100 0,00150 (1,50 £ 0,36)
zwiazanej z powtarzalno$cia 3 18 0.1 0,2090 0,00151 (1,51+0,36)

wynikéw badan, uzyskana
w trakcie walidacji metody.

W tablicy 5 zamieszczono wyniki badan zawartosci
rteci w powietrzu na stanowisku pracy, obliczone wedlug
WwZzoru:

B (m—-m,)-25
vV -1000 M

gdzie:

X — zawarto$¢ rteci w badanym powietrzu [mg/m°],

m — zawarto$¢ rteci odczytana z krzywej wzorcowej
(warto$¢ $rednia, jezeli wykonano wigcej niz jeden
pomiar) [ng],

m, — zawarto$¢ rteci w probie zerowej, oznaczona dla
danej partii rurek pochtaniajacych [ng],

v —r1zeczywista objetos¢ proby wprowadzonej do anali-
zatora AMA 254 [ml],

V' — objetos$¢ powietrza przepuszczona przez rurke po-
chlaniajaca [1],

25 — objgtos¢ roztworu proby po operacji wymywania
rteci z hopkalitu [ml].

Wyniki wykonanych analiz wskazuja, ze st¢zenia par
rteci na objetym badaniami stanowisku pracy sa niskie
1 nie przekraczaja 0,1 ($rednio stanowig okoto 0,075)
wartosci NDS.

Przed wdrozeniem proponowanej metodyki badawczej
do praktyki przeprowadzono migdzylaboratoryjne badania
poréwnawcze. Uczestniczyly w nich dwa laboratoria.
Analizy wykonano metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej, dla dwdch prob pobranych i przygotowanych
do badan przez Kierownika laboratorium wdrazajace-
go metodyke (proby nr 4, 5). Laboratoria uczestnicza-
ce w badaniach przyjety (zapis w protokole), ze wyniki
badan porownawczych uznaje si¢ za zadowalajace, jesli
przedziaty, w ktorych mieszcza si¢ uzyskane wartosci (po
uwzglednieniu niepewno$ci metody badawczej) maja przy-
najmniej cze$¢ wspolng. Wyniki tych badan przedstawiono
w tablicy 6. Uzyskane wyniki spetniaja przyjgte warunki.

Tablica 6. Wyniki oznaczenia zawarto$ci rtgci — badania

migdzylaboratoryjne
Laboratorium A" Laboratorium B?
prI:')I{)y Wyniki badania
[mg/1]

4 0,00713 £0,00171 0,00645 £ 0,00129
(0,00542 + 0,00884) (0,00516 +0,00774)

5 0,00913 +0,00219 0,00804 + 0,00161
(0,00694 +~ 0,01132) (0,00643 + 0,00965)

! Laboratorium wdrazajace metodyke badawcza
? Inne laboratorium

Oszacowanie niepewnosci wynikdw oznaczania par rteci w powietrzu

Przy szacowaniu niepewno$ci wynikdw pomiardw:

* uwzgledniono wszystkie elementy majace istotny
wplyw na wynik oznaczenia,

* postugiwano si¢ wzglednymi niepewnosciami stan-
dardowymi, ktorych zaleta jest mozliwo$¢ wyrazenia
w procentach,

* korzystano ze sposobu okreslania niepewnosci standar-
dowej zarowno typu A, jak i typu B — np. dla szacowania
niepewnos$ci zwiazanej z objetoscia szkta laboratoryjnego
(kolby, pipety, biurety) nieposiadajacego certyfikatu ja-
kosci, niepewno$¢ wyznaczano w laboratorium do$wiad-
czalnie (typ A), a dla szkta certyfikowanego korzystano
z danych dostarczonych przez producenta (typ B),
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* niepewnos$¢ wyznaczono analogicznie jak dla préb
statych i ciektych, tj.: dla zawartosci odczytywanej

z krzywej wzorcowej do 1 ng i powyzej 1 ng.

Jako niepewno$¢ metody badawczej przyjeto wzgledna
rozszerzong niepewno$¢ standardowa (U) wyznaczona dla
poziomu ufnosci 95% (wspotczynnik rozszerzenia k = 2).

Ze wzoru (1) wynika, ze ste¢zenie par rteci w badanym
powietrzu jest funkcja X =f(m, m,, V, v, 25). Wielkos$ci
takie jak m, m,, V1 v zaleza takze od innych parame-
tréw, a wigc okres$lajaca je niepewnos$¢ standardowa
jest niepewnoscia ztozona (w.(...)) — stad wzgledna
ztozona niepewnos$¢ standardowa stezenia rtgei (w (X))
opisuje wzor:



W, (X) = W2 (m) + w2 (my) + W2 (V) + w2 (v) + w2 (25) (2)

W celu jej oszacowania w pierwszej kolejnosci wy-
znaczono ztozone niepewnosci standardowe poszczeg6l-
nych wielko$ci. Ponizej przedstawiono ogo6lny schemat
postepowania.

I. Okreslenie niepewnosci zwiazanej z zawartoscia rte-
ci w badanej probie (zawarto$¢ odczytana z krzywej
wzorcowej i podawana automatycznie).

Na niepewnos¢ (w.(m)) sktadaja si¢ niepewno$ci stan-
dardowe zwiazane z:
* jakoscia podstawowego roztworu wzorcowego r1teci,

o stezeniu 1000 mg/1,

* sporzadzeniem roztworu wzorcowego, roboczego,

o stezeniu 100 mg/l, ktora uwzglednia:

— niepewno$¢ standardowa wyznaczong dla po-
miaru obje¢tosci kolby pomiarowe;,

— niepewnos¢ standardowa wyznaczona dla po-
miaru objetosci pipety stosowanej do odmierze-
nia podstawowego roztworu wzorcowego oraz
pipety stuzacej do dodania kwasu azotowego,

* przygotowaniem skali wzorcow i sporzadzeniem
krzywej wzorcowej, ktora obejmuje:

— niepewnos$¢ standardowa okreslong dla przy-
gotowania roboczych roztworéw wzorcowych
o odpowiednich stezeniach,

— niepewno$¢ standardowa wyznaczona dla przy-
gotowania wlasciwego wzorca,

— niepewnos$¢ zwiazang z rozrzutem wynikow
otrzymanych dla wzorcéw — przyjmuje sig, ze
wzorcowanie jest przeprowadzone prawidtowo,
jezeli odchylenie standardowe obliczone dla
wynikow wzorcowania uzyskanych dla danego
wzorca nie przekracza 3%, za wyjatkiem punktu
zerowego i najnizszych stezen (do 0,003 ppm),
gdzie moze osiagnac wartosci wyzsze — na-
wet 10%,

» powtarzalno$cia wynikow uzyskanych dla badanej
proby.

Wyznaczona w laboratorium ztozona niepewnos¢

standardowa dla m wynosi:

w(m) = 10,0% — dla warto$ci odczytywanych

z krzywej wzorcowej do 1 ng wlacznie,

wJ(m) =15,7% — dla wartosci odczytywanych z krzy-

wej wzorcowej powyzej 1 ng.

II. Oszacowanie niepewnosci standardowej zwiazanej
z wartoscia m,.

Niepewnos¢ tg oszacowano w oparciu 0 wyniki wy-
znaczania proby zerowej dla aktualnie posiadanej partii
hopkalitu. Przyjeto wzgledna niepewno$¢ standardowa
na poziomie w.(m,) = 3,2%.

III. Wyznaczenie niepewnosci standardowej zwiazanej
z objetoscia powietrza przepuszczonego przez rurke
wypetiong hopkalitem.

Niepewnos¢ (w (1)) zalezy od wielkosci:

* niepewnosci standardowej okreslonej dla doktad-
nos$ci pomiaru pompki uniwersalnej,

* niepewnosci standardowej zwigzanej z rozrzutem
wynikéw pomiaru strumienia objetosci powietrza,

* niepewnosci zwiazanej z doktadno$cia pomiaru
czasu przepuszczania powietrza przez hopkalit.

Wzgledna, ztozona niepewno$¢ standardowa zwiazana

z obj¢toScia powietrza przepuszczonego przez rurke

z hopkalitem oszacowano w laboratorium na poziomie

w.(V) = 5,6%.

IV. Obliczenie niepewno$¢ standardowej zwiazanej z objeg-
toscia roztworu analizowanej proby i objetoscia proby
zerowej, ktore sa wprowadzane do aparatu.
Niepewnos¢ ta wynosi w,(v) = 1,3%.

V. Oszacowanie niepewnosci standardowej zwiazanej z ob-
jetoscia 25 ml roztwordow badanej proby i1 proby zerowej.
Niepewnos¢ ta jest na poziomie w(25) = 0,3%.

Oszacowana w laboratorium catkowita, wzgledna,

ztozona niepewno$¢ standardowa wynikéw oznaczania

zawartosci rteci w powietrzu wynosi:

+ dla zawartoSci rtgci odczytywanej z krzywej wzor-
cowej do 1 ng (wlacznie) — 12,0%:

w_(X)=410,0> +3,2> +5,6” +13> +03% =12,0%

» dla zawartosci rteci odczytywanej z krzywej wzor-
cowej powyzej 1 ng — 8,7%:

w (X)) =+57>+3,2 +56% +137 +03% =8,7%,

Niepewnos$¢ rozszerzong dla poziomu ufnosci 95%
(wspotczynnika rozszerzenia k = 2) przyjgto odpowiednio
jako U(X) =24% i U(X) = 18%.

Nalezy zaznaczy¢, ze analogicznie mozna podawaé
niepewno$¢ rozszerzona dla poszczegdlnych wielkosci,
ktére maja istotny wptyw na wynik konicowy stezenia par
rteci w powietrzu — np. rozszerzona niepewnosc¢ standar-
dowa oszacowana dla poboru proby powietrza do badania
wynosi U(V) = 11,2%.
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Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze oznaczenie steze-

nia par rteci w powietrzu w srodowisku pracy oraz w §ro-

dowisku naturalnym mozna przeprowadzi¢ dokonujac:

poboru proby i jej przygotowania do badan w sposdb
opisany w normie PN-Z-04332:2006 Ochrona czystosci
powietrza. Oznaczanie par rteci na stanowiskach pracy
metodq absorpcyjnej spektrometrii atomowej technikq
zimnych par,

pomiaru zawartosci rteci w przygotowanej probie zgod-
nie z procedura badawcza Oznaczanie rteci w probkach

stalych i cieklych z wykorzystaniem analizatora rteci
AMA 254.
Proponowana metoda badawcza spelnia wymagania

stawiane obecnie metodom analitycznym, gdyz:

pozwala na oznaczenie stgzenia par rtgci w powietrzu
na poziomie 0,1 warto$ci NDS (a nawet ponizej),
jest zautomatyzowana i prosta w wykonaniu,

nie wymaga dodatkowych odczynnikéw ani duzych
naktadow pracy,

czas analizy jest stosunkowo krotki.

Artykut nadestano do Redakceji 31.03.2011 r. Zatwierdzono do druku 29.06.2011 r.

Literatura

660

[1] Dyrektywa 2004/37/WE z dnia 29.04.2004 r. w sprawie

ochrony pracownikéw przed zagrozeniem dotyczacym
narazenia na dziatanie czynnikéw rakotworczych lub mu-
tagenow podczas pracy.

[2] Dyrektywa 98/24/WE z dnia 7.04.1998 r. w sprawie bez-

pieczenstwa pracownikow oraz ochrony ich zdrowia przed
ryzykiem zwigzanym z czynnikami chemicznymi podczas

pracy.

[3] Fotowicz P.: Obliczanie niepewnosci pomiaru metodq

wzglednq. Pomiary Automatyka Robotyka nr 9, s. 57,
2004.

[4] Gaweda E.: Potrzeba zwiekszenia oznaczalnosci metod

pomiaru stezen zanieczyszczen powietrza na stanowiskach
pracy. Normalizacja nr 5, s. 14-19, 2006.

[5] Guide to Expression of Uncertainty In Measurement, ISO

1995, Swizerland. Ttumaczenie: Wyrazanie niepewnosci
pomiaru. Przewodnik (Gtowny Urzad Miar, Warszawa
1999).

[6] Lewandowska M.: Analiza niepewnosci pomiarowych.

22.10.2010, http://1abor.ps.pl/niepewnosci_pomiarowe.html

[71 Madej K., Olech A., Kochana J.: Niepewnos¢ pomia-

ru analitycznego. Przyklady wyznaczania niepewnosci,
22.10.2010, http://www.chemia.uj.edu.pl/chemanal/dy-
daktyka/analitycznal pliki/niepew.pdf

nr 9/2011

[10]

Recenzent: dr inz. Andrzej Fronski, prof. INiG

[8] PN-EN 482:2009 Powietrze na stanowiskach pracy —

Wymagania ogolne dotyczqce charakterystyki procedur
pomiarow czynnikow chemicznych.

[91 Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 30.12.2004 r.

w sprawie bezpieczenstwa i higieny pracy zwiazanej z wy-
stgpowaniem w miejscu pracy czynnikoéw chemicznych
(Dz.U. nr 11 z 2005 r., poz. 86) wraz z pdzniejszymi zmia-
nami (Dz.U. nr 203 z 2008 r., poz. 1275).

Skowron J., Zapor L., Posniak M., Szewczyska M.,
Lisowski A.: Czynniki chemiczne w Srodowisku Pracy.
Bezpieczenstwo i ochrona cztowieka w §rodowisku pracy.
Centralny Instytut Ochrony Pracy, Panstwowy Instytut
Badawczy, 2008.

Mgr Anna KRASINSKA — starszy specjalista
badawczo-techniczny w Zaktadzie Ochrony Sro-
dowiska Instytutu Nafty i Gazu w Krakowie. Bra-
ta udziat w wielu pracach badawczych na rzecz
ochrony $rodowiska, posiada duze do§wiadczenie
w badaniach i ocenie stanu srodowiska na terenach
dziatalno$ci branzy gornictwa nafty i gazu.



