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Analiza AS, Se 1 Hg Wprowadzenie

Zanieczyszczenie wody przemystowej i miejskiej

W WOleC Za pOIIlOCE} arsenem (As), selenem (Se) i rtecia (Hg) moze

pochodzi¢ z naturanych osadéw, odpaddw

absorp CYJ neJ Spektrometrll przemystowych, kopalnianych czy dziatalnosci

rolniczej. Spozywanie zanieczyszczonej wody
< b moze spowodowac uszkodzenia skéry (As),
atomowe_] Z teChnle nerek oraz systemu nerwowego (Hg), dretwienie
. , . palcdw nog i rak (Se)'. Amerykanska Agencja
generacji wodorkow/ znnnych Ochrony Srodowiska (U.S. EPA) oraz Kanadyjska
X Rada Ministrow Ochrony Srodowiska (CCME)
publikuja wytyczne dotyczace dopuszczalnych
pa'r rt¢C1 stezen As, Se i Hg majace na celu ochrone zycia
w wodach morskich i ladowych oraz ochronie rolnictwa'?. Ze wzgledu na zawarte w tych
wytycznych niskie poziomy dla As, Se i Hg jest niezwykle istotne wykonywanie pomiaréw
analitycznych precyzyjnych i doktadnych z niskimi poziomami szumow.

Generacja wodorkéw (HG) jest bardzo efektywna technika analityczna opracowana do
wydzielenia metali formujacych wodorki, takich jak Se czy As z roznych matryc i réznych
roztworow kwaséw. Atomizer w postaci ogrzewanej rurki kwarcowej jest szczegélnie
uzyteczny do oznaczania arsenu i selenu ze wzgledu na dtugosci linii absorpcyjnych tych
pierwiastkow lezacych ponizej 200 nm. Zakres ten charakteryzuja liczne interferencje
powodowane przez rodniki powstajace w ptomieniu, ktére w znaczacy negatywny
sposoéb wptywaja na granice wykrywalnosci. Rte¢ w roztworach moze by¢ tatwo
redukowana do jednoatomowej pary. Technika ta zwana jest technika zimnych par (CV).
Technika ta jest takze wydajna w oddzielaniu rteci z réznych matryc. Powyzsze techniki
analityczne poprawiaja granice wykrywalnosci o okoto 3000 razy w stosunku do granic
wykrywalnosci w technice ptomieniowej, zapewniajac jednoczesnie mniejsze interferencje
niz te wystepujace w technice pieca grafitowego.
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Oddzielenie analitu od matrycy moze poprawic¢ czutosc¢
techniki absorpcji atomowej oraz unikna¢ interefrencji
fizycznych, matrycowych czy spektralnych. Oddzielenie
wodorku od matrycy pozwala na wysoka wydajnos¢
wprowadzania analitu do spektrometru absorpcji
atomowej (AAS). Efekt stezenia oraz czuto$¢ tych technik
umozliwia laboratoriom analize tych pierwiastkéw

na niskich poziomach wymaganych przez regulacje
dotyczace ochrony srodowiska.

Czes$¢ doswiadczalna

Aparatura

We wszystkich pomiarach stosowano spektrometr
absorpcji atomowej PerkinElmer® PinAAcle™ 900T
(Shelton, CT, USA) wyposazony w intuicyjne
oprogramowanie AA WinLab32™, ktére posiada wszystkie
niezbedne narzedzia konieczne do analizy prébek,
przygotowania raportéw oraz archiwizacji danych
zapewniajac zgodnos¢ z regulacjami prawnymi.
Spektrometr PinAAcle byt potaczony z systemem analizy
wstrzykowej FIAS 400 zawierajacym dwie pompy
perystaltyczne, 5-portowy zawor wstrzykowy oraz
sterowanie gazem nosnym. Domysine parametry pracy
systemu FIAS zwarte w oprogramowaniu byty stosowane
dla wszystkich tych pierwiastkow As, Se i Hg.

Podczas pracy systemu FIAS petla zaworu dozujaca
probke jest napetniana zakwaszona prébka, proba slepa
lub roztworem wzorca. Zawér jest automatycznie
przetaczany w pozycje wstrzykiwania, prébka jest
mieszana ze strumieniem reduktora, borowodorku sodu
w wypadku tworzenia wodorkéw lub chlorku cyny II

w wypadku redukgji rteci do pary jednoatomowej.
Podczas reakgcji redukgji tworzone sa wodorki arsenu i
selenu lub para atomowa rteci oraz wodér z
borowodorku sodu powodujac powstanie dwufazowej
mieszaniny: pary

z analitem oraz zuzytego reduktora. Przeptyw argonu
dodany do tej mieszaniny przenosi pary do separatora
gaz/ciecz. To pozwala na wprowadzenie fazy gazowej
zawierajacej analit do rurki kwarcowej w spektrometrze,
podczas gdy pozostata ciecz jest odpompowywana do
pojemnika na scieki.

W Tablicy 1 przedstawiono parametry systemu FIAS,
Rysunek 1 zawiera schemat systemu FIAS.

Tablica 1. Parametry programu pompy i zaworu FIAS.

Pompa 1 Pompa 2 Pozycja Pomiar
Krok# Czas | (rpm) | (rpm) Zaworu sygnalu
Napel. | Wstrz.
Napet. | 15 100 120 X
1 10 100 120 X
2 15 0 120 X X
3 1 100 120 X
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Rysunek 1. Schemat systemu FIAS-400 do automatycznej generacji
wodorkow.

Utworzone wodorki sa rozktadane i atomizowane

w ogrzewanej rurce kwarcowej (nr kat. BO507486)
umieszczonej w piecyku oporowym (Rysunek 2)

z adapterem (nr kar. N3160162 dla spektrometrow
PinAACle 900T, 900H, 900F i N3160161 dla modelu
PinAAcle 9002) zainstalowanym w miejscu palnika.
Rurka kwarcowa byta ogrzewana do temperatury
900°C dla pierwiastkéw tworzacych wodorki i do
100°C w wypadku analizy rteci w celu unikniecia
kondensacji pary wodnej w rurce. Przed wykonaniem
analizy rurka kwarcowa, stosowana do analizy
wodorkow, byta czyszczona w 30% kwasie
fluorowodorowym

Rysunek 2. Piecyk oporowy PerkinElmer do spektrometru PinAAcle 900T.

Dla wszyskich pierwiastkéw stosowano o wysokiej energii
promieniowania jednopierwiastkowe lampy wytadowcze
(EDL) (As: nr kat. N3050605), Se: nr kat. N3050672, Hg:
nr kat. N3050634). Lampy EDL charakteryzuje wyzsza
energia promieniowania niz odpowiednich lamp typu
HCL. Poprawiaja one czutos¢ oraz granice wykrywalnosci,
zwiaszcza dla arsenu i selenu. Petla dozujaca miata
objetos¢ 500 pl dla wszystkich pierwiastkéw. Moze ona
miec¢ objetos¢ wieksza lub mniejsza poprawiajac
odpowiednio granice wykrywalnosci lub zwiekszajac
wydajnos¢ pomiaréw.

Przeptyw gazu nosnego miat duzy wptyw na czuto$¢
pomiaréw. Celem byt dostatecznie szybki przeptyw dajacy
wezsze piki, a zatem lepsza czutos¢. Jezeli przeptyw jest
zbyt duzy, para atomowa lub wodorki sa przenoszone
zbyt szybko i moga przedostawac sie



do systemu odprowadzania sciekow. Jezeli przeptyw jest
zbyt maty, wodorki sa wprowadzane do rurki powoli
powodujac, ze otrzymywane piki sa poszerzone, a sygnat
i czutos¢ gorsze. Z tego wzgledu stosowano przeptyw
gazu nosnego 50, 80 i 100 ml/min odpowiednio dla
arsenu, selenu i rteci. Aby otrzymac najwyzsza mozliwa
czutos¢ przeptyw gazu nosnego byt dodatkowo lekko
optymalizowany dla kazdego pierwiastka przed
kalibracja.

Wzorce, odczynniki i materiaty referencyjne

Do przygotowania roboczych roztworéw kalibracyjnych
stosowano jednopierwiastkowe wzorce kalibracyjne do
spektrometrii atomowej PerkinElmer (nr kat. As:
N9300180, nr kat. Se: N9300182, nr kat. Hg:
N9300174). Robocze roztwory wzorcowe byty
przygotowywane przez seryjne objetosciowe
rozcienczanie w polipropylenowych probéwkach (nr kat.
B0193234). Wszystkie roztwory wzorcowe stosowane
w pomiarach byty swiezo przygotowywane w dniu
wykonywanej analizy z roztworéw podstawowych.

Woda typ | ASTM® (otrzymywana za pomoca systemu
filtracyjnego ELGA® - ELGA LLC, Woodridge, lllinois, USA)
zakwaszona kwasem azotowym (stezenie 1%) byta
stosowana do przygotowania proby Slepej oraz wzorcéw
kalibracyjnych. Do pipetowania roztworéw stosowano
pipety automatyczne (Eppendorf®, Niemcy) z
koncéwkami jednorazowymi.

Nosnikiem stoswanym w oznaczeniach As i Se byt 10%
(v/v) roztwér kwasu solnego (HCI). Nosnikiem w
analizach rteci byt 3% roztwoér HCI. W oznaczeniach
selenu stosowano 0.2% (w/v) roztwér NaBHs w 0.05%
(w/v) roztworze NaOH jako reduktor, ktéry byt swiezo
przygotowywany kazdego dnia. W celu poprawy
czutosci, w oznaczeniach arsenu stezenie NaBH4
zwigkszono do 0.5%. Rte¢ byfa redukowana roztworem
SnClz. Roztwor redukujacy zawierat 1.1% (w/v) SnClz
(SNClz +2H20) w 3% (v/v) kwasie solnym.

Referencyjne materiaty odniesienia SRM NIST® 1640
(Pierwiastki sladowe w wodzie naturalnej) oraz SRM
NIST® 1643e (Pierwiaski sladowe w wodzie) byty uzyte do
walidacji opracowywanych metod. Materiaty referncyjne
NIST® nie miaty certyfikowanej wartosci dla rteci, z tego
wzgledu wzorzec z innego Zrédta, SPEX CertiPrep®
(Metuchen, NJ, USA) byt uzyty do walidacji metody.

Przygotowanie prébek i materiatow referencyjnych

Arsen — Probki i wzorce stosowane w analizie arsenu
byty wstepnie redukowane (As*> do As*3) przed analiza.
Redukcja byta wykonywana przez dodanie roztworu
redukujacego o sktadzie 5% (w/v) KJ oraz 5% (w/v)
kwasu askorbinowego. Odpowiednia objeto$¢ wzorca
lub probki (do 10 ml) byta umieszczana w 50 ml
probéwce polipropylenowej podajnika probek. Do
probéwki dodawano 1 ml roztworu redukcyjnego oraz 5
ml kwasu solnego. Probéwki pozostawiano

w temperaturze pokojowej na 30 — 60 minut. Po tym
czasie probowki uzupetniano do kreski 50 ml woda

dejonizowana. W ten sposéb roztwory byty gotowe do
analizy. Koncowe rozciericzenie prébek materiatow
referencyjnych wynosito 10X.

Selen - Probki i wzorce stosowane w analizie selenu
byty wstepnie redukowane (Se*® do Se*4) przed analiza
poprzez ich rozcienczenie w stosunku 1:1 stezonym
kwasem HCl i nastepnie ogrzewanie w temperaturze
90°C przez 30 min. Prébki byty ogrzewane za pomoca
bloku do mineralizacji SPB 50-24 PerkinElmer (nr kat.
N9308019) ze sterownikiem z ekranem dotykowym SPB
(nr kat. N9308007). Blok grafitowy urzadzenia jest
pokryty teflonem PTFE odpornym na agresywne,
powodujace korozje substancje, ktére sa obecne podczas
redukgcji selenu w analizach technika generadji
wodorkow. Po redukcji nie ma niebezpiecznstwa
ponownego utlenienia selenu ( Se*® do Se**). Nastepnie
roztwory byty rozcienczane przed pomiarami do
odpowiedniej objetosci. Koricowe rozcierczenie probek
materiatéw referencyjnych wynosito 10X.

Rte¢ — Przed wykonaniem analizy rteci probki nie
wymagaty przygotowania.

Wyniki i dyskusja
Osiagi systemu

System pracowat zgodnie ze specyfikacjami opisanymi

w Recommended Conditions and General Information for
Flow Injection Mercury/Hydride Analysis using the
PerkinElmer FIAS 100/400 oraz warunkami zalecanymi w
oprogramowaniu WinlLab32 for AA.

Czutos¢ i granice wykrywalnosci systemu byty
wyznaczone dla kazdego pierwiastka, odnosne dane sa
prezentowane odpowiednio w Tablicach 2 i 3 (strona 4).
Granice wykrywalnosci metody (MDL) zostaty
wyznaczone w pomiarach pomiarach 10 (po trzy
powtorzenia dla kazdej) prob slepych przygotowanych
wedtug procedur opisanych powyzej (Tablica 3, Rysunek
3 —strona 4).

Tablica 2. Czulo$¢ systemu.

Pierwiastek Stezenie Wysokosé piku
(ng/h (Abs)

As 10 0.44

Se 10 0.18

Hg 10 0.10

Otrzymane granice wykrywalnosci metody byty
odpowiednie do spetnienia maksymalnych poziomoéw
(MCL) dla wody pitnej zgodnie z U.S. EPA'. Granice
wykrywalnosci arsenu i selenu byty zgodne z najnizszymi
granicami kanadyjskiego CCME.

MDL dla rteci byto zgodne z przepisami kanadyjskimi dla
gleby2. Jednakze, albo system FIMS (spektrometr do
pomiaru rteci technika analizy wstrzykowej), albo wieksza
petla dozujaca sa zalecane w celu spetnienia wymagan
CCME zawartych w przepisach o ochronie zycia
morskiego.



Tablica 3. Poréwnanie granic wykrywalno$ci aparatu Podsumowanie

z granicami U.S. EPA i CCME. L ) o
W niniejszej pracy opisano doktadny i niezawodny sposéb

MDL US. EPA Dolna granica wstepnego przygotowania prébek oraz procedure analizy
Pierwiastek (ng/h MCL (ng/l) CCME (ng/l) arsenu, selenu i rteci w wodach za pomoca systemu
As 0.020 10 5 FIAS-AAS. Generacja wodorkéw jest szeroko stosowana
technika do oznaczania niskich zawartosci pierwiastkow,
Se 0.027 50 1 ktorych sole traktowane borowodorkiem sodu tatwo
Hg 0.035 2 0.016 tworzg wodorki. Zaletg techniki generacji wodorkow jest

zatezenie oznaczanego pierwiastka oraz znacznie

bardziej efektywny transport analitu do atomizera
As 193.70 w poréwnaniu do systemow opartych na rozpylaniu
ciektej probki. Ta lepsza wydajnos¢ transportu potaczona
z atomizerem w postaci ogrzewanej rurki kwarcowej
powoduje znaczny wzrost czutosci analizy w poréwnaniu
do atomizacji w ptomieniu (réwniez w piecu grafitowym)
i jest bardzo istotna w analizach bardzo niskich stezen.

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy pokazuja, ze
spektrometr PinAAcle 900T potaczony z systemem analizy
wstrzykowej FIAS-400 gwarantuje doktadne i precyzyjne
wyniki analizy arsenu, selenu i rteci. Unikalna budowa
PinAAcle 900T pozwala na prosta instalacje

i optymalizacje piecyka oporowego do orzewania rurki
kwarcowej. To pozwala uzytkownikowi na tatwa zmiane
stosowanej techniki pomiarowej miedzy ptomieniem,
piecem i generacja wodorkéw. Opisana powyzej metoda
moze by¢ zastosowana we wszystkich modelach

spektrometru PinAAcle wyposazonych w odpowiedni
Time [seconds]) adapter.
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Rysunek 3. Trzy powtérzenia dla 10 pg/l As. Literatura

Prébki wody 1. U.S. EPA: http://water.epa.gov/drink/contaminants/#List

Dwa standardy referencyjne NIST® oraz materiat 2. CCME: http://st-ts.ccme.ca/?chems=9,132,197&chapte

referencyjny dla rteci z innego zrédta byty stosowane do rs=1,2,3,4
wyznaczenia dokfadnosci i precyzji metody. Doktadnos¢

i precyzja zmierzonych prébek referencyjnych dla

wszystkich pierwiastkéw byta bardzo dobra (Tablica 4).

Probki materiatow referencyjnych byty rozcienczane przed

analiza 10 X.

Tablica 4. Wyniki analizy pierwiastkow oznaczanych jako wodorki w materiatach SRM NIST® oraz rteci w materiale z innego zrodia.

Material certyfikowany Pierwiastek Cel (ug/) Sr. zmierzona (ug/l) % odzysku N Odchyl. stand.
NIST®1640 As 26.71 27.76 104% 9 0.75
NIST®1640 Se 21.99 23.61 107% 11 0.19
NIST®1643e As 60.45 61.30 101% 9 0.67
NIST®1643e Se 11.97 12.38 103% 11 0.22
Inne Zrodto Hg 1.00 1.024 102% 10 0.007
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