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Streszczenie

Oléw jest migkkim i plastycznym metalem barwy
niebieskoszarej. W przemysle jest stosowany jako
skladnik wielu stopéw. Otéw jest uzywany do
produkcji: plyt akumulatorowych, kabli oraz
ekranoéw zabezpieczajacych przed promieniowa-
niem jonizujacym.

Otoéw ijego zwiazki sg silnie trujace. Zatrucie oto-
wiem powoduje uszkodzenie: ukladu nerwo-
wego i krwiotworczego, krazenia i nerek. Kumu-
luje sie gléwnie w kosciach. Moze dziata¢ szko-
dliwie na dziecko w fonie matki i na rozrodczos¢.

Wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
(NDS) dla olowiu i jego zwigzkéw nieorganicz-
nych, w przeliczeniu na Pb dla frakcji wdychal-
nej, zostata ustalona na poziomie 0,05 mg/m?3.
Celem pracy bylo opracowanie metody oznacza-
nia stezen olowiu i jego zwigzkéw nieorganicz-
nych (wystepujacych we frakcji wdychalnej) w po-
wietrzu na stanowiskach pracy w zakresie od
1/10 do 2 wartosci NDS, zgodnie z wymaganiami
zawartymi w normie europejskiej PN-EN 482.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa
bezpieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie zadan stuzb panstwowych przez

Ministerstwo Rodziny, Pracy i Polityki Spoteczne;j.

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Opracowana metoda polega na: pobraniu ofowiu
i jego zwigzkéw nieorganicznych (zawartych
w powietrzu we frakcji wdychalnej aerozolu) na
filtr membranowy, mineralizacji filtra z zastoso-
waniem stezonego kwasu azotowego i ditlenku
diwodoru oraz oznaczaniu olowiu w roztworze
przygotowanym do analizy metoda absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z atomizacjg w plomieniu
acetylen-powietrze (F-AAS).

Metoda umozliwia oznaczenie olowiu i jego
zwigzkéw nieorganicznych w zakresie stezefi
0,25 + 10,00 pg/ml. Uzyskana krzywa kalibra-
cyjna olowiu charakteryzuje sie wysoka warto-
$cig wspolczynnika korelacji (R = 1,0000).
Granica wykrywalnosci (LOD) wynosi 0,02 ug/ml,
natomiast granica oznaczalnosci (LOQ) - 0,07 ng/ml.
Wyznaczony wspoétczynnik odzysku wynosi 0,99.

Opracowana metoda pozwala na oznaczanie
stezenia olowiu i jego zwigzkéw nieorganicz-
nych zawartych w powietrzu (we frakcji wdy-
chalnej) na stanowiskach pracy w zakresie ste-
zen 0,0035 + 0,139 mg/m? (dla prébki powietrza
o objetosci 720 1), co stanowi 0,07 + 2,8 wartosci
NDS oraz 0,0052 + 0,208 mg/m? (dla mniejszej
probki powietrza wynoszacej 480 1), co sta-
nowi 0,10 +4,2 wartosci NDS. Opracowana me-
toda charakteryzuje sie dobra precyzja oraz do-
ktadnoscia i spetnia wymagania zawarte w nor-
mie europejskiej PN-EN 482 dla procedur ozna-
czania czynnikéw chemicznych.

Metoda oznaczania olowiu i jego zwigzkow
nieorganicznych zostata zapisana w postaci pro-
cedury analitycznej, ktora zamieszczono w za-
taczniku.

Summary

Lead is a soft, flexible and grey metal. In industry,
it is used as an ingredient of many alloys, jacket-
ing cables, screens protecting against ionizing ra-
diation and battery plates. Lead and its com-
pounds are highly toxic. Lead can cause damage
to the nervous, hematopoietic and circulatory
systems, and kidneys. It accumulates in bones. It
can cause harm to an unborn child and is repro-
toxic. The exposure limit values for lead and its
inorganic compounds in the working environ-
ment, based on Pb for inhalable fraction, are NDS
0.05 mg/m?.

The aim of this study was to develop a method
for determining concentrations of lead and its in-
organic compounds (in inhalable fraction) in
workplace air in the range from 1/10 to 2 NDS
values in accordance with the requirements of
Standard No. EN 482.

This method involves collecting lead and its inor-
ganic compounds (contained in air in the inhala-
ble fraction of aerosol) on a membrane filter, filter
mineralization with concentrated nitric acid and
dihydrogen dioxide, and determining lead in

a solution prepared for analysis with flame
atomic absorption spectrometry with atomiza-
tion in air-acetylene flame (F-AAS).

This method enables determination of lead in the
concentration range 0.25-10.00 pg/ml. The ob-
tained calibration curve has a high correlation co-
efficient (R2 =1.0000). The detection limit for lead
(LOD) is 0.02 pg/ ml and the limit of quantifica-
tion (LOQ) is 0.07 pg/ ml. Determined coefficient
of recovery is 0.99.

The developed method enables determination of
concentrations of lead and its inorganic com-
pounds in the inhalable fraction in workplace air
in the concentration range 0.0035-0.139 mg/m?
(for a 720-L air sample), which represents
0.07-2.8 of NDS and 0.0052-0.208 mg/m? (for
a smaller air sample of 480-L), which represents
0.10-4.2 of NDS. The method is accurate, precise
and it meets the requirements of Standard No.
EN 482 for procedures for determining chemical
agents. The method of determining lead and its
inorganic compounds has been recorded as an
analytical procedure (appendix).

WPROWADZENIE

Oléw nalezy do grupy 14. (grupy IV glownej —
weglowce) i 6. okresu uktadu okresowego. Liczba
atomowa olowiu wynosi 82, natomiast masa ato-
mowa—207,2. Oléw wystepuje w postaci miesza-
niny czterech trwatych izotopow: 2“Pb, 2%Pb,
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207Pb i 2%Pb. Temperatura topnienia olowiu wy-
nosi 237,5 °C, a temperatura wrzenia 1744 °C.
Gesto$é tego pierwiastka wynosi 11,34 g/em®.
Olow jest miekkim i plastycznym metalem
barwy niebieskoszarej. Na powietrzu utlenia
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si¢ i pokrywa szarym nalotem tlenkéw (Ency-
klopedia... 1993). W zwiazkach chemicznych
wystepuje najczesciej na +llI, rzadziej na +IV
stopniu utlenienia. Zwigzki otowiu (1), np. tle-
nek otowiu (PbO) i dichlorek otowiu (PbCl,) sa
trwalsze niz zwiazki otowiu (IV). Ditlenek oto-
wiu (IV), (PbOy) jest silnym srodkiem utlenia-
jacym. Oléw w podwyzszonej temperaturze
z tlenem tworzy z6lty tlenek (PbO) lub czer-
wony tetratlenek (Pb3;O4) — mini¢. Pod wply-
wem wody pasuje si¢, tworzac warstwe wodo-
rotlenku lub zasadowego weglanu otowiu. Jest
odporny na dzialanie rozcienczonego kwasu
solnego i siarkowego. W kwasach o wiasno-
$ciach utleniajacych (azotowym i siarkowym)
oléw rozpuszcza si¢ na goraco.

Oloéw tworzy stopy z takimi metalami, jak
np.: cyna (Sn), miedz (Cu), antymon (Sb),
kadm (Cd). W normie PN-EN 12659: 2002
opisano wymagania dotyczace otowiu i jego
stopow, tj.: sposob oznaczania, sklad che-
miczny, pobieranie probek i analize che-
miczng, cechowanie, etykietowanie. Stopy oto-
wiu z domieszka antymonu i cyny sg stoso-
wane na powloki do kabli, do produkcji aku-
mulatoréw i $rutu oraz jako stopy drukarskie.
Stopy z antymonem znalazty zastosowanie do
wyrobu: aparatury chemicznej, pomp tlocza-
cych kwasy, anod do galwanizacji. Stopy z an-
tymonem z domieszka arsenu i berylu sg stoso-
wane do budowy akumulatorow. Oléw ma
rowniez wiele innych zastosowan, m.in. do
produkcji blachy otowianej i uszczelek (szcze-
golnie w ochronie radiologicznej, poniewaz
wykazuje duzg zdolnos$¢ pochtaniania promie-
niowania) oraz do produkcji kwasu siarkowego
(Sotoniewicz 1989).

Oléw dziata szkodliwie na zdrowie czlo-
Najbardziej
i osrodkowy uktad nerwowy oraz nerki, wywo-
huje rowniez niedokrwistosé — glownie wskutek
hamowania syntezy hemoglobiny krwinek czer-

wieka. uszkadza: obwodowy

wonych. Oléw kumuluje si¢ gldwnie w ko-
sciach. Dziala szkodliwie na drogi oddechowe.

Objawy zatrucia ostrego moga wystapic po kil-
kudniowym narazeniu na bardzo duze stezenie
olowiu i jego zwiazkow w powietrzu lub w wy-
niku przewleklego narazenia na otéw o stgzeniu
przekraczajacym dopuszczalne normatywy hi-
gieniczne. Wystepuja wtedy gwattowne bdle
brzucha (kolka brzuszna), moze takze wystapi¢
podwyzszenie cisnienia tetniczego krwi. Obja-
wami zatrucia przewleklego jest niedokrwistosé
niedobarwliwa oraz zmiany w nerwach obwo-
dowych — gléwnie konczyn. W ciezkich i prze-
wlektych zatruciach otowiem wystepuje niedo-
wlad konczyn (zwlaszcza rgk) oraz objawy
uszkodzenia osrodkowego uktadu nerwowego
(encefalopatia otowicza). Olow moze dziataé
szkodliwie na dziecko w tonie matki. Przy nara-
zeniu na olow wystepuje ryzyko uposledzenia
ptodnosci. Miedzynarodowa Agencja do Badan
nad Rakiem (IARC) w roku 2006 zaklasyfiko-
wala oldw i jego zwigzki nieorganiczne do
grupy 2.A (substancji prawdopodobnie rako-
tworczych dla ludzi), (Jakubowski 2014).

Wedhug Rozporzadzenia Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 (CLP), ze
wzgledu na zagrozenie dla zdrowia ludzi, olow
zostal sklasyfikowany jako substancja: dziata-
jaca szkodliwie na rozrodczos$¢ (kategoria za-
grozenia 1.A), wykazujaca toksycznos$¢ ostra
przy wdychaniu (kategoria zagrozenia 4.), wy-
kazujaca toksyczno$é ostra drogg pokarmowa
(kategoria zagrozenia 4.), dzialajaca toksycznie
na narzady docelowe przy narazeniu powtarza-
nym (kategoria zagrozenia 2.), stwarzajaca za-
grozenie dla sSrodowiska wodnego — zagrozenie
ostre (kategoria zagrozenia 1.), stwarzajaca za-
grozenie dla srodowiska wodnego — zagrozenie
przewlekle (kategoria zagrozenia 1.).

Olow ma przypisane nastepujace zwroty za-
grozenia (CHEMPYL 2015):

— H360Df: moze dziala¢ szkodliwie na
dziecko w tonie matki. Podejrzewa sie,
ze dziata szkodliwie na ptodnosé

— H302: dziata szkodliwie po potknieciu
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— H373: moze spowodowaé uszkodzenie
narzadow

— H410: dziata bardzo toksycznie na orga-
nizmy wodne, powodujac dlugotrwale
zmiany.

Obowigzujaca warto$¢ normatywu higie-
nicznego dla otowiu i jego zwigzkdéw nieorga-
nicznych, z wyjatkiem arsenianu(V) otowiu(II)
i chromianu(VI) otowiu(Il), w przeliczeniu na
Pb — frakcja wdychalna, podana w rozporza-
dzeniu ministra pracy i polityki spolecznej
w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen
i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia
w $rodowisku pracy wynosi 0,05mg/m?* (DzU
2014, poz. 817).

Sposob oznaczania olowiu i jego zwiazkow
nieorganicznych na stanowiskach pracy do ce-
16w oceny narazenia zawodowego jest zawarty
w dwdch znormalizowanych metodach:

— PN-Z-04139.04: 1989 Ochrona czystosci
powietrza. Badania zawartosci otowiu i
jego zwiazkow. Oznaczanie otowiu i jego
zwiagzkow na stanowiskach pracy metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej

— PN-ISO 8518: 1994 Powietrze na stano-
wiskach pracy. Oznaczanie pytow otowiu
i jego zwiazkow. Metoda plomieniowe;j
absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

Norma PN-Z-04139.04: 1989 pozwala na
oznaczanie najmniejszych stezen otowiu i jego
zwiazkow w powietrzu na stanowiskach pracy
(réwniez na mniejszym niz na wymaganym po-
ziomie — 1/5 wartosci NDS). W normie tej za-
stosowano do pobierania probki powietrza ze-
staw filtrow czystych i najodowanych (o wiel-
kosci poréw 1,5 pm) oraz pobieranie probki po-
wietrza 450 | przy przeplywie 15 /min. Opisana
w cytowanej normie metoda nie uwzglednia po-
bierania probek z zastosowaniem dozymetrii in-
dywidualnej, co uniemozliwia pobranie frakcji
wdychalnej aerozolu.

Norma PN-ISO 8518:1994 jest tlumaczeniem
normy ISO 8518:1990(E) Workplace air — Deter-
mination of particulate lead and lead compounds
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— Flame atomic absorption
method.

Norma ta jest przeznaczona do oznaczania
stezen otowiu 10 + 200 pg w probcee, a zakres ste-
zen otowiu w powietrzu jest zalezny od sposobu
pobierania probek powietrza stosowanego przez
uzytkownika normy (stacjonarny lub dozymetrii
indywidualnej). Wymieniony zakres analityczny
olowiu w probee pozwala na oznaczanie otowiu
i jego zwigzkbw w powietrzu w zakresie
0,0138 =+ 0,278 mg/m?® dla objetosci powietrza
720 11 0,0208 + 0,416 mg/m’ dla objetosci po-
wietrza 480 1. Norma ta zostata zakwalifikowana
do wycofania, poniewaz powstala norma ISO
8518:2001, ktora zastapita norme z 1994 r.

W dostepnej literaturze metody dotyczace
oznaczania otowiu i jego zwigzkdw na potrzeby
analizy powietrza na stanowiskach pracy wyko-
rzystuja metode absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej z technika plomieniowa atomizacji
(F-AAS). Przy uzyciu atomizacji prébki w pto-
mieniu acetylen-powietrze jest mozliwe uzyska-
nie granicy oznaczania ilosciowego (LOQ) na
poziomie 0,0018 mg/m*® (dla 480 1 pobranego
powietrza), (ISO 8518:2001; MDHS 6/3 1998;
NIOSH 1994a). W przypadku metody umozli-
wiajace] oznaczanie wielu pierwiastkow
w powietrzu na stanowiskach pracy (OSHA),
granica oznaczania otowiu (LOQ) wynosita
0,0026 mg/m? (dla 480 1 pobranego powietrza),
(OSHA 2006).

Zastosowanie elektrotermicznej atomizacji
w metodzie AAS pozwala na uzyskanie duzo
mniejszej granicy oznaczania ilosciowego — na
poziomie 0,00014 mg/m*® (dla pobieranej
probki powietrza 480 1), (NIOSH 1994b).

Do oznaczania otowiu w powietrzu na stano-

spectrometric

wiskach pracy wykorzystuje si¢ rowniez me-
tode spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem
w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP — AES),
ktora pozwala na uzyskanie granicy oznaczania
ilosciowego olowiu (w zaleznosci od sposobu
przygotowania probki) na poziomie: 0,00043;
0,0036 lub 0,0017 mg/m* (dla objetosci pobra-
nego powietrza 4801), (ISO 15202: 2000; 2001;
2004; NIOSH 2003a; 2003b; 2003c¢).
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Analizujac rézne metody stosowane do mi-
neralizacji probek powietrza (pochodzacych ze
stanowisk pracy) pobranych na filtry stwier-
dzono, ze w oznaczeniach otowiu metodg ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej zarowno
z atomizacja w plomieniu (F-AAS), jak i z wy-
korzystaniem elektrotermicznej atomizacji
(ET-AAS), mineralizacj¢ przeprowadza sie¢
w temperaturze 140 °C z uzyciem stezonego
kwasu azotowego z dodatkiem ditlenku diwo-
doru (MDHS 6/3:1998; NIOSH 1994a;
1994b). W metodzie F-AAS dotyczacej ozna-
czania wielu pierwiastkow, a wsrdd nich i oto-
wiu (OSHA 2006), uzyto do mineralizacji je-
dynie kwasu azotowego. Jezeli do oznaczania
olowiu stosowano metode ICP-AES probke
najczesciej mineralizowano z wykorzystaniem
kwasu azotowego i nadchlorowego lub wrecz
z zastosowaniem wody krélewskiej (HCI
i HNOs), (NIOSH 2003a; 2003b; 2003c).

W artykule przedstawiono metod¢ oznacza-
nia olowiu i jego zwigzkéw nieorganicznych
z wykorzystaniem absorpcyjnej spektrometrii
atomowej. W celu oznaczania najmniejszej ilo-
sci ofowiu i jego zwiazkow nieorganicznych

W powietrzu na stanowiskach pracy na pozio-
mie 0,005 mg/m® zastosowano metode AAS
z atomizacjg w plomieniu powietrze-acetylen,
pozwalajaca na oznaczanie malych stezen oto-
wiu w probce (LOD - dla dlugosci fali
217,0 mn wynosi 0,01 pg/ml), (Price 1983).
Zgodnie z opracowana metoda powietrze sta-
nowisk pracy zanieczyszczone otowiem i jego
zwiazkami nieorganicznymi przepuszcza si¢
przez filtr membranowy w celu wyodrebnienia
z powietrza frakcji wdychalnej aerozolu. Uzy-
skana probke mineralizuje si¢ z uzyciem stgzo-
nego kwasu azotowego i ditlenku diwodoru,
sporzadza roztwér do analizy w rozcienczo-
nym kwasie azotowym zawierajacy bufor
spektralny i oznacza otéw w otrzymanym roz-
tworze przy dhugosci fali 283,3 nm.

Opracowana metoda zastapi metode ozna-
czania podang w normie PN-Z-04139.04:
1989, pozwalajaca na oznaczenie najmniejszej
ilosci ofowiu w powietrzu stanowisk pracy na
poziomie 0,01 mg/m°.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr ab-
sorpcji atomowej firmy Thermo Electron
Corporation SOLAAR M wyposazony w lampe
z katoda wngkowa do oznaczania olowiu.

W badaniach stosowano wod¢ demineralizo-
wang o opornosci 18,2 MQ (w temp. 25 °C)
z systemu Milli-Q firmy Millipore (prod. USA).

Do sporzadzania roztworow uzywano pipet
automatycznych firmy PZHTL S.A. (prod.
polskiej) oraz jednomiarowych pipet szkla-
nych (ze szkla borowo-krzemowego).

W badaniach uzywano wylacznie naczyn ze
szkla borowo-krzemowego (lub polietylenu).

Do przechowywania roztworéw uzywano na-
czyn z polietylenu.

Badania sprawdzajace sposob mineralizacji
i przygotowania probki przeprowadzono z uzy-
ciem filtrow nitrocelulozowych membrano-
wych Pragopor 4 o $rednicy poréw 0,85 pm
(prod. czeskiej).

Badane probki mineralizowano w zlewkach
o pojemnosci okoto 50 ml na ptycie grzejne;j;
temperatura mineralizacji — okoto 140 °C.

Odczynniki, roztwory

Podczas badan stosowano nastepujace roz-
twory oraz odczynniki o stopniu czystosci
przynajmniej cz.d.a.:
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— ditlenek diwodoru, roztwér 30-procen-
towy (m/m)

— kwas azotowy, stezony 65-procentowy
(p = 1,38 g/ml), suprapur (Merck)

— kwas azotowy, roztwér o stezeniu
c(HNO3) = 10% (v/v)

— kwas azotowy, roztwor o stezeniu
¢(HNO3) = 0,1 mol/I

— oléw, roztwor wzorcowy podstawowy
do absorpcji atomowej o
1 mg/ml (GUM)

— oloéw, roztwor wzorcowy posredni o ste-

stezeniu

zeniu 50 pg/ml, przygotowany w naste-
pujacy sposob: do kolby miarowej o po-
jemnosci 100 ml odmierzono 5 ml roz-
tworu

wzorcowego  podstawowego

i uzupeliono do kreski roztworem
kwasu azotowego 0,1 mol/l

— roztwory wzorcowe robocze otowiu
o stezeniach: 0,25; 0,50; 1,00; 2,50;
5,00; 7,501 10,0 pg/ml

— roztwor chlorku lantanu o stezeniu okoto
10-procentowym (m/m) w przeliczeniu
na lantan, przygotowany w nastepujacy
sposéb: 26,8 g LaCls -
w 73,2 ml roztworu kwasu azotowego
o stezeniu ¢(HNO3) = 0,1 mol/l

— acetylen rozpuszczony klasy czystosci A

7H,O rozpuscic

zgodnie z wymaganiami zawartymi
w normie PN-C-84905:1998.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania

W zastosowanej metodzie absorpcyjnej spek-
(F-AAS)
probki zachodzi w plomieniu powietrze-acety-
len (o dhugosci palnika 5 cm), ktéry znajduje
si¢ na drodze wiazki promieniowania charakte-
rystycznego dla oznaczanego pierwiastka. We-
dlug przyjetej metody oznaczanie otowiu pro-
wadzono przy dhugosci fali 283,3 nm z wyko-
rzystaniem deuterowej korekcji tla.

W badaniach stosowano parametry oznacza-
nia wyznaczone eksperymentalnie, przez ich op-
tymalizacje dla probki sporzadzonej do analizy.
Optymalizacja dotyczyta takich parametrow, jak:
natezenie pradu lampy, przeptyw (strumien obje-
tosci) paliwa (acetylen), obszar pomiarowy (wy-
sokosé nad palnikiem) i szerokos¢ szczeliny.

Najlepsza czulo$¢ i precyzje oznaczania

trometrii  atomowej atomizacja

olowiu w przygotowanych roztworach uzy-
skano przy zastosowaniu ponizej podanych
warunkdw pracy spektrofotometru:

— lampa z katoda wnekowa (HDL)
do oznaczania olowiu
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— deuterowa korekcja tta

— dlugosé fali 283.,3 nm
— natgzenie pradu lampy 7 mA
— szerokos$¢ szczeliny 0,5 nm
— wysokos¢ palnika 7,8 mm
— strumien objgtosci

acetylenu 1,1 I/min
— strumien objetosci

powietrza 5 1/min.

Krzywa wzorcowa
oraz precyzja oznaczef

Bezposrednio przed wykonaniem analizy do-
konuje si¢ wzorcowania aparatu z uzyciem roz-
tworow wzorcowych otowiu (skala wzorcow).
Do wzorcowania aparatu uzyto siedmiu roz-
tworow wzorcowych roboczych o stezeniach
olowiu: 0,25; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00; 7,50
i 10,0 pg/ml, zawierajacych ponadto lantan
(La) o stezeniu 1-procentowym oraz probki ze-
rowej nie zawierajacej olowiu, sporzadzonej
w identyczny sposob jak wzorce.

Analizy byly wykonywane w wymienionych
wczesniej warunkach pracy spektrofotometru.
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Dla kazdego roztworu wzorcowego wyko-
nywano po trzy odczyty absorbancji. Do zero-
wania spektrofotometru uzywano roztworu
kwasu azotowego o stezeniu 0,1 mol/l. Uzy-
skana krzywa wzorcowa charakteryzuje si¢ wy-
sokim wspotczynnikiem korelacji (R= 1, 0000).

Stezenie charakterystyczne oznaczania otowiu
wyniosto 0,43 pg/ml. Krzywa wzorcowa oto-
wiu przedstawiono na rysunku 1.

31,1200
0,1100
0,1000
0,0000
0,0800
(=]
= 0,0700
=
20,0600
S 0,0500
=
-1 0,0400
0,0300
0,0200
0,0100
0,0000
0,00 1,00 2,00 3,00 4.00

5.00

Steinie olowiu, pg/ml

6,00 7,00 8.00 900 1000 11.00

Rys. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania otowiu i jego zwigzkéw nieorganicznych metoda F-AAS z atomizacja

w ptomieniu acetylen-powietrze

W celu dokonania oceny powtarzalnosci
wynikow oznaczen kalibracyjnych przygoto-
wano po siedem probek o tym samym stezeniu
olowiu, dla siedmiu poziomoéw stezenia otowiu
z zakresu krzywej wzorcowej: 0,25; 0,50; 1,00;
2,50; 5,00; 7,51 10,0 pg/ml. Uzyskane wyniki
dla poszczegolnych poziomoéw stezen wykazy-
waly dobra powtarzalnosé.
zmiennosci CV wynosil odpowiednio: 2,67;
2,31; 1,125 1,00; 0,44; 0,551 0,61%.

W celu dokonania oceny dokladnosci me-

Wspdlezynnik

tody i powtarzalnosci wynikow wykonano
oznaczenia ofowiu w roztworach modelowych.
Przygotowano po siedem probek o tym samym
stezeniu olowiu, dla pieciu poziomow stezenia
olowiu z zakresu krzywej wzorcowej: 0,40;
0,80; 2,00; 6,00 i 8,00 pg/ml, zawierajacych

podobnie jak wzorce — lantan i rozcienczony
kwas azotowy. Wspotczynniki zmiennosci CV
dla poszczegélnych pozioméw stezen wyno-
sily odpowiednio: 2.48; 1,36; 1,01; 0,33
i 0,55%. Sredni btad wzgledny dla oznacza-
nych stezen wynosit odpowiednio: 1,97; 1,10;
0,82; 0,251 0,43%.

Zakres pomiarowy oznaczania ofowiu 0,25 +
10,0 pg/ml odpowiada zakresowi stezen olowiu
i jego zwiazkow nieorganicznych w powietrzu
w przeliczeniu na otéw 0,0035 + 0,139 mg/m’
(dla objetosci analizowanego roztworu po mine-
ralizacji — 10 ml, objetosci probki powietrza —
720 1) i zakresowi 0,0052 -+ 0,208 mg/m’ (dla ob-
jetosci analizowanego roztworu po mineralizacji
— 10 ml i objetosci probki powietrza — 480 1), co
w odniesieniu do warto$ci NDS pozwala na
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oznaczanie ofowiu i jego zwigzkdw odpowiednio
w zakresie 0,07 ~ 2,8 1 0,10 + 4,2 tej wartosci.
Zakres pomiarowy metody pozwala na wykony-
wanie pomiardw z wykorzystaniem dozymetrii
indywidualnej (PN-Z-04008-7/Az1:2004).

Zmiang zakresu oznaczania otowiu i jego
zwigzkdw w powietrzu umozliwia rozciencze-
nie roztworu badanej probki. Roztwory roz-
cieiczone nalezy sporzadzié, stosujac odpo-
wiedni do rozcienczenia dodatek lantanu,
a wspodtczynnik rozcieniczenia nalezy uwzgled-
ni¢ przy obliczaniu wyniku oznaczania. Precy-
zj¢ rozcienczania nalezy uwzgledni¢ przy wy-
znaczaniu niepewnosci metody.

Badanie skutecznosci mineralizacji

W celu okreslenia skutecznosci mineralizacji
olowiu i jego zwigzkéw nieorganicznych osa-
dzonych na filtrze i wyznaczenia wspolczyn-
nika odzysku, przeprowadzono nastgpujace ba-
dania. Na przygotowane filtry membranowe
umieszczone w zlewkach (po szes¢ probek dla
kazdego poziomu stezen) nanoszono po: 50;
125 1 250 pl roztworu wzorcowego podstawo-
wego otowiu o stezeniu 1 mg/ml i pozostawiano
do wyschnigcia. Nastepnie do kazdej zlewki do-
dawano po 3 ml stezonego kwasu azotowego
oraz 1 ml ditlenku diwodoru i ogrzewano na
plycie grzejnej o temperaturze okoto 140 °C
w celu odparowania kwasu prawie do sucha.
Operacje powtarzano dwukrotnie. Nastepnie do
zlewek dodawano po 1 ml roztworu kwasu azo-
towego stezonego i pozostawiano na okoto
30 min. Zawarto$¢ zlewek przenoszono ilo-
$ciowo 5. + 6. porcjami wody do kolb pomiaro-
wych o pojemnosci 25 ml, stosujac dodatek lan-
tanu o stezeniu koncowym 1% w prébcee, uzu-
petniajac nastepnie zawartos¢ kolb do kreski
wodg. Uzyskano roztwory otowiu o stezeniach
z zakresu krzywej wzorcowej: 2,00; 5,00;
10,00 pg/ml, ktére analizowano metoda absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej z plomieniem
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powietrze-acetylen, w ustalonych wczesniej
warunkach pracy aparatu.

Mierzono stezenie otowiu w przygotowa-
nych roztworach oraz w roztworze przygoto-
wanym jednoczesnie z czystego filtra po mine-
ralizacji — roztwor kontrolny. Wartos¢ stezenia
roztworu kontrolnego odejmowano od wyniku
oznaczenia. Roztwory poréwnawcze do bada-
nia skutecznosci mineralizacji przygotowano
przez odmierzenie bezposrednio do kolb o po-
jemnosci 25 ml takich samych ilosci roztworu
wzorcowego podstawowego olowiu, jakie na-
noszono na filtry. Nastepnie probke przygoto-
wywano w identyczny sposoéb jak roztwory do
badania skutecznosci mineralizacji. Dla kaz-
dego stezenia przygotowano po trzy roztwory
poréwnawcze.

Wyniki badan skutecznosci mineralizacji
nieorganicznych zwigzkdéw otowiu naniesio-
nych na filtry zamieszczono w tabeli 1. Zasto-
sowanie podanego wczesniej sposobu minera-
lizacji i przygotowania probki do oznaczania
pozwala na uzyskanie bardzo dobrych wspodt-
czynnikow odzysku. Dla trzech poziomow ste-
zeni otowiu: 2,00; 5,00; i 10,00 pg/ml wyzna-
czone wspotezynniki odzysku wynosity odpo-
wiednio: 0,99; 0,99 i 1,00, a wskazniki zmien-
nosci CV wynosity odpowiednio: 1,34; 1,15
i 0,90%. Sredni wspotezynnik odzysku wyno-
sit 0,99.



Tabela 1.
Badania skutecznos$ci mineralizacji zwigzkéw nieorganicznych otowiu naniesionych na filtry membranowe

Oznaczone Srednie Oznaczone | Srednie N Oznaczone Srednie
Numer stezenie stezenie | Wspdtczynnik | Numer stezenie stezenie | Wspolczyn- ml;; stezenie stezenie | Wspolczynnik
probki odzysku probki nik odzysku probki odzysku
@, CV, /ml @, CV, /ml c, cr, c,
ng/ml | % | M8 ng/ml | % | ©H8 ugml | % | pg/ml
1A 1,92 | 06 1,90 2A 4,92 | 08 4,89 3A 10,08 | 03 9,99
1B 1,89 | 09 2B 4,88 | 03 3B 991 | 0,2
1C 1,90 | 04 2C 488 | 0,6 3C 9,98 0,4
la 1,84 | 08 0,97 2a | 492 | 09 1,01 32| 1002 | 07 1,00
1b 191 | 0,5 1,00 2b | 4381 | 04 1,01 3b | 10,12 | 08 1,01
le 1,88 | 0,9 0,99 2¢ | 480 | 03 1,00 3¢ | 988 | 02 0,99
1d 1,87 | 1,0 0,98 2d | 488 | 08 0,98 3d | 10,03 | 06 1,00
le 1,88 | 0.4 0,99 2¢ | 491 | 07 0,98 3e 9,95 | 05 1,00
Srednia warto$¢ wspétczynnika Srednia warto$¢ wspétczynnika Srednia warto$¢ wspotczynnika
0,99 0,99 1,00
odzysku odzysku odzysku
Odchylenie standardowe, SD 0,01 Odchylenie standardowe, SD 0,01 Odchylenie standardowe, SD 0,01
Wspotezynnik zmiennosci Wspotezynnik zmiennosci Wspoélezynnik zmiennosci
wspotczynnika odzysku, CV, % 1,34 wspotczynnika odzysku, CV, % 1,15 wspotczynnika odzysku, CV, % 0,90
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Wyznaczanie granicy oznaczania
iloSciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo-
Sciowego przygotowano probki o stezeniach
otowiu: 0,00; 0,05; 0,10; 0,25 pg/ml. Dla kaz-
dego poziomu stezen wykonano dziesigcio-
krotny pomiar absorbancji. Wyznaczony
wspotczynnik zmiennosci wynosit odpowied-
nio: 8,28; 5,95; 2,48 1 1,64%. Na podstawie za-
leznosci CV od absorbancji wyznaczono (na
poziomie CV 5%) stezenie otowiu 0,07 pg/ml
jako granice oznaczania ilosciowego (LOQ)
w opracowanej metodzie. Granica wykrywal-
nosci olowiu (LOD) wyniosta 0,02 pg/ml.

Wplyw substancji towarzyszacych

Przeprowadzono badania majace na celu
sprawdzenie, czy w przyjetych warunkach

obecnos¢ substancji wspotwystepujacych ma
wplyw na wynik oznaczania otowiu. Badania
przeprowadzono dla tych czynnikow, ktore
jak wynika z przeprowadzonego rozpoznania
moga wystepowac wraz z olowiem w proce-
sach technologicznych. W tym celu przygoto-
wano roztwory probek zawierajace, oprocz
ofowiu, inne pierwiastki w nadmiarze w sto-
sunku do ofowiu oraz lantan o stezeniu 1%
(w badanej probce).

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze 20-krotny nadmiar pier-
wiastkéw: Sn, Sb, Zn, As, Cu, Ni, Cd w bada-
nej probce, zawierajacej ponadto bufor spek-
tralny — lantan, nie wplywa na wynik oznacza-
nia ofowiu zastosowana metoda.

PODSUMOWANIE

Opracowano metod¢ oznaczania olowiu i jego
zwigzkéw nieorganicznych zawartych w po-
wietrzu na stanowiskach pracy we frakcji wdy-
chalnej aerozolu. W celu uzyskania wymaga-
nej granicy oznaczalnosci na poziomie 1/10
wartosci NDS do oznaczania otowiu zastoso-
wano metod¢ absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej z atomizacja w plomieniu. Opracowano
sposob przygotowania roztworu do analizy,
zoptymalizowano parametry analityczne i wy-
konano walidacje opracowanej metody.
Metoda polega na zatrzymaniu na filtrze
membranowym olowiu i jego zwigzkow nie-
organicznych obecnych w badanym powie-
trzu we frakcji wdychalnej na stanowiskach
pracy. Filtry mineralizuje si¢ na goraco w ste-
dodatkiem
ditlenku diwodoru i sporzadza roztwoér do

zonym kwasie azotowym z
analizy w rozcienczonym kwasie azotowym.
Roztwor ten zawiera dodatkowo chlorek lan-
tanu. Olow oznacza si¢ metoda absorpcyjne;j
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spektrometrii atomowej z atomizacja w ste-
chiometrycznym plomieniu powietrze-acety-
len, przy dtugosci fali 283,3 nm.

Przyjeto i zwalidowano zakres pomiarowy dla
stezenia olowiu w roztworze 0,25 + 10,00 pg/ml.
Wyznaczony zakres pomiarowy odpowiada za-
kresowi stezen otowiu i jego zwiazkow w powie-
trzu 0,0035 + 0,139 mg/m® (dla objetosci powie-
trza— 720 1), co stanowi 0,07 + 2,8 wartosci NDS.
Metoda umozliwia oznaczanie ofowiu na wyma-
ganym poziomie 1/10 wartosci NDS réwniez dla
mniejszej objetosci probki powietrza wynoszacej
480 1 w zakresie stezen 0,0052 + 0,208 mg/m?, co
stanowi 0,10 + 4,2 wartosci NDS.

Uzyskano dobre parametry walidacji opra-
cowanej metody: precyzje catkowita wyno-
szacg 5,31% i niepewnos¢ calkowita wyno-
szaca 11,53%.

Metoda jest dostosowana do wykonywania
pomiardéw stezen otowiu i jego zwigzkow na
stanowiskach pracy zgodnie z zasadami dozy-
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metrii indywidualnej, co umozliwia przepro-
wadzenie najbardziej obiektywnej oceny nara-
zenia zawodowego.

Opracowang metode oznaczania olowiu
i jego zwigzkdw nieorganicznych zapisano

w formie procedury analitycznej, ktéra za-
mieszczono w zalaczniku. Metoda ta stanowi
podstawe projektu normy PN.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA OLOWIU
I JEGO ZWIAZKOW NIEORGANICZNYCH
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metode podana w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania otowiu i jego zwigzkdw nie-
organicznych w powietrzu na stanowiskach
pracy z zastosowaniem absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej. Metode stosuje si¢ podczas
przeprowadzania kontroli warunkéw sanitar-
nohigienicznych.

Najmniejsze stezenie otowiu i jego zwigzkow
nieorganicznych w przeliczeniu na oféw, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych
w niniejszej metodzie, wynosi 0,0035 mg/m® (dla
objetosci powietrza 720 1) i 0,0052 mg/m? (dla
objetosci powietrza 480 I).

2. Powolania normatywne

PN-C-84905:1998 Gazy techniczne. Acetylen
rozpuszczony.

PN-Z-04008-07 Ochrona czystosci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w srodowisku pracy i interpretacji
wynikow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu znanej ob-
jetosci badanego powietrza przez filtr membra-
nowy, mineralizacji filtra na gorgco z zastoso-
waniem stgzonego kwasu azotowego i ditlenku
diwodoru oraz sporzadzeniu roztworu do ana-
lizy w rozcienczonym kwasie azotowym za-
wierajacym lantan. Oléw i jego zwigzki ozna-
cza sie w tym roztworze metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z atomizacjg w plo-
mieniu powietrze-acetylen.
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4. Wytyczne ogolne

4.1. Czystos¢ odczynnikdw
Do analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, na-
lezy stosowaé odczynniki o stopniu czystosci
co najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztwo-
row nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie desty-
lowang lub dejonizowana, zwang w dalszej
czesci procedury woda.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywa¢ wylacznie naczyn
laboratoryjnych ze szkla borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy my¢ kolejno:
roztworem detergentu, ciepta woda, roztwo-
rem kwasu azotowego(V) o c(HNO3) =1 mol/l,
woda destylowana, a nastepnie kilkakrotnie
ptuka¢ dwukrotnie destylowang lub deminera-
lizowana wodg.

4.3. Przechowywanie roztworow
Roztwor wzorcowy podstawowy i posredni na-
lezy przechowywa¢ w naczyniach z poliety-
lenu.

4.4. Postepowanie z substancjami

chemicznymi
Wszystkie czynnosci ze stezonymi kwasami na-
lezy wykonywa¢ w odziezy ochronnej i pod
sprawnie dzialajacym wyciagiem laboratoryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcow nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywac do
unieszkodliwienia uprawnionym instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac acetylen klasy czystosci A zgodnie
z wymaganiami zawartymi w normie PN-C-
-84905:1998.
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5.2. Ditlenek diwodoru
Stosowac¢ ditlenek diwodoru (nadtlenek wo-
doru), roztwor 30-procentowy (m/m).

5.3. Kwas azotowy
Stosowaé kwas azotowy stezony, 65-procen-
towy (m/m) o p=1,38 g/ml.

5.4. Kwas azotowy, roztwor [,

roztwor rozcienczony (1 +9)
Stosowaé roztwor kwasu azotowego przygoto-
wany w nastepujacy sposob: do 800 ml wody
doda¢ 100 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3.
i uzupehi¢ woda do 1000 ml.

5.5. Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowac kwas azotowy, roztwor o stezeniu
¢(HNO3) = 0,1 mol/l.

5.6. Roztwor chlorku lantanu
Stosowac roztwor chlorku lantanu przygotowany
w nastepujacy sposob: 26,8 g LaCl; - 7TH,O
rozpusci¢ w 73,2 ml roztworu kwasu azotowego
o stezeniu c(HNO3) = 0,1 mol/l. W tak przygoto-
wanym roztworze stezenie lantanu wyrazone
ulamkiem masowym wynosi 10%.

5.7. Roztwdr wzorcowy podstawowy otowiu
Stosowac dostepny w handlu roztwor wzor-
cowy olowiu do absorpcji atomowej o stezeniu
1 mg/ml.

5.8. Roztwor wzorcowy posredni olowiu
Do kolby miarowej o pojemnosci 100 ml od-
mierzy¢ 5 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 5.7., uzupehic do kreski roz-
tworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i do-
ktadnie wymiesza¢. Stezenie otowiu w tak
przygotowanym roztworze wynosi 50 pg/ml.
Trwalo$¢ roztworu przechowywanego w chlo-
dziarce wynosi 30 dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze otowiu
Stosowaé roztwory otowiu o stezeniach w mi-
krogramach na mililitr: 0,25; 0,50; 1,00; 2,50;
5,00; 7,501 10,0 pg/ml. Do siedmiu kolb mia-
rowych o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ naste-
pujace objetosci roztworu wzorcowego po-
sredniego wg punktu 5.8. w mililitrach: 0,05;
0,10; 0,20; 0,50; 1,00; 1,50 i 2,00 oraz

1 ml chlorku lantanu wg punktu 5.6., a nastep-
nie uzupehnic¢ do kreski zawartos¢ kolb roztwo-
rem kwasu azotowego wg punktu 5.4. W 6smej
kolbie o pojemnosci 10 ml przygotowaé roz-
twor probki zerowej, przez odmierzenie 1 ml
chlorku lantanu wg punktu 5.6. i uzupetnienie
do kreski zawarto$¢ kolby roztworem kwasu
azotowego wg punktu 5.4. Roztwory wzor-
cowe robocze nalezy przygotowywaé w dniu
wykonywania oznaczenia.
5.10. Filtry membranowe

Stosowac filtry membranowe z estréw celu-
lozy o $rednicy porow 0,80 lub 0,85 pm.

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowaé pompe ssaca umozliwiajacg pobiera-
nie powietrza ze stalym strumieniem objetosci
okreslonym wg punktu 7.

6.2. Separator frakcji
Stosowacé separator frakcji umozliwiajacy wy-
odrgbnienie z powietrza frakcji wdychalnej
aerozolu, zawierajacego olow i jego zwigzki
nieorganiczne.

6.3. Kalibrator przeptywu
Stosowac kalibrator przeptywu umozliwiajacy
ustawienie wartosci strumienia objetosci po-
wietrza zasysanego przez separator frakcji za-
lecany przez producenta do wyodrebniania
z powietrza frakcji wdychalnej aerozolu.

6.4. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomo-
wej przystosowany do pracy z ptomieniem po-
wietrze-acetylen i wyposazony w lampe z ka-
toda wnekowa (HDL) do oznaczania otowiu.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci
i precyzji oznaczania olowiu nalezy przyjaé
nastepujace warunki pracy aparatu:

— dlugosé fali 283.,3 nm

— plomien

powietrze-acetylen stechiometryczny.
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Pozostale parametry pracy spektrofotome-
tru, tj.: natgzenie pradu lampy, szerokos¢
szczeliny i obszar pomiarowy (wysokos¢ nad
palnikiem), nalezy dobra¢ w zaleznosci od in-
dywidualnych mozliwosci aparatu.

6.5. Plyta grzejna do mineralizacji filtrow w
temperaturze okoto 140 °C.

7. Pobieranie probek powietrza

Przed przystapieniem do pomiardéw skalibrowac
uktad do pobierania probek powietrza wedtug
instrukcji producenta kalibratora dla przeplywu
wymaganego przez
Stosowac¢ kalibrator przeptywu wg punktu 6.3.

Przy pobieraniu probek powietrza nalezy
stosowa¢ zasady podane w normie PN-Z-
-04008-07.

W miejscu pobierania probek, przez filtr wg
punktu 5.10. umieszczony w probniku przepu-

producenta  probnika.

$ci¢ co najmniej 480 | powietrza ze strumie-
niem objetosci zalecanym przez producenta
probnika (najczesceiej 2 I/min.).

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roz-
tworow wzorcowych roboczych otowiu wg
punktu 5.9. i probki zerowej, przyjmujac usta-
lone wg punktu 6.4. warunki pracy spektrofoto-
metru. Do zerowania spektrofotometru uzywac
roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.5.

Krzywa wzorcowa sporzadzié, korzystajac
z automatycznego wzorcowania i komputero-
wego zbierania danych analitycznych, zgodnie
z instrukcja do aparatu, odktadajac na osi od-
cigtych stezenia otowiu w poszczegdlnych roz-
tworach wzorcowych roboczych i probee zero-
wej, a na osi rzednych — odpowiadajgce im
wartos$ci absorbancji.

Krzywa wzorcowa nalezy sporzadzi¢ bez-
posrednio przed wykonaniem oznaczania.
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9. Wykonanie oznaczania

Filtr wg punktu 5.10., na ktory pobrano probke
powietrza, nalezy umiesci¢ w zlewce o pojem-
nosci 50 ml, doda¢ 3 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3. 1 1 ml ditlenku diwodoru wg
punktu 5.2. i ogrzewaé ostroznie na plycie
grzejnej w temperaturze okoto 140 °C az do od-
parowania tlenkéw azotu do sucha. Operacje
powtorzy¢ dwukrotnie z 3 ml kwasu azoto-
wego(V) wg punktu 5.3. i 1 ml ditlenku diwo-
doru wg punktu 5.2. Nastepnie, po wystudze-
niu zlewki, doda¢ 1 ml kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.3. i pozostawi¢ przez okoto
30 min. Zawarto$¢ zlewki przenies¢ ilosciowo
5.+ 6. porcjami wody do kolby miarowej o po-
jemnosci 10 ml, dodaé¢ 1 ml roztworu chlorku
lantanu wg punktu 5.6. i uzupehi¢ do kreski
woda, uzyskujac roztwoér do badania.

Jednoczesnie z mineralizacja filtra, na ktory
pobrano probke powietrza, przeprowadzic¢
w identyczny sposéb mineralizacje czystego
filtra i przygotowa¢ w sposdb identyczny jak
roztwor do badania, roztwoér do slepej proby.

Wykonaé pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do $lepej proby, zachowu-
jac takie same warunki pomiarowe jak przy
sporzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowa-
nia spektrofotometru stosowac roztwor kwasu
azotowego wg punktu 5.5. Stezenie otowiu
w roztworze do badania i roztworze do Slepej
proby odczyta¢ z krzywej wzorcowe;j.

W przypadku gdy oznaczone stezenie olo-
wiu w roztworze badanej probki przekroczy za-
kres krzywej wzorcowej, probke nalezy odpo-
sporzadzajac roztwor
probki rozcieficzonej zawierajacy kwas azo-

wiednio rozcienczyé,

towy oraz chlorek lantanu o stgzeniu identycz-
nym jak w roztworze probki badanej. Wykonad
pomiar absorbancji roztworu probki po rozcien-
czeniu, odczytaé stezenie otowiu jak w przy-
padku roztworu badanej probki, natomiast krot-
nos$¢ rozcienczenia probki (k) uwzglednié przy
obliczaniu wyniku oznaczania wg punktu 10.
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10. Sprawdzenie skutecznosci
mineralizacji

Na szes¢ filtrow wg punktu 5.10. umieszczo-
nych w zlewkach o pojemnosci 50 ml nanies¢
po 60 pl roztworu wzorcowego podstawowego
wg punktu 5.7. i pozostawi¢ do nastepnego
dnia do wyschniecia. Nastepnie sporzadzic¢
roztwory do badania skuteczno$ci mineraliza-
cji i wyznaczania wspolczynnika odzysku, tj.
do kazdej zlewki doda¢ 3 ml kwasu azoto-
wego(V) wg punktu 5.3. oraz 1 ml ditlenku di-
wodoru wg punktu 5.2. i ogrzewaé na plycie
grzewczej w temperaturze okoto 140 °C az do
odparowania tlenkow azotu i uzyskania suche;j
pozostatosci. Operacje powtdrzy¢ dwukrotnie,
uzywajac 3 ml kwasu azotowego(V) wg
punktu 53. i 1 ml ditlenku diwodoru wg
punktu 5.2. Nastepnie, po wystudzeniu zlewki,
doda¢ 1 ml kwasu azotowego(V) wg punktu
5.3. 1 pozostawi¢ przez okoto 30 min. Zawar-
tos¢ zlewki przenies¢ ilosciowo 5. + 6. por-
cjami wody do kolby pomiarowej o pojemno-
$ci 10 ml, doda¢ 1 ml roztworu chlorku lantanu
wg punktu 5.6., uzupetic do kreski woda i wy-
mieszac, uzyskujac roztwor do badania wydaj-
no$ci mineralizacji.

Jednoczesnie przygotowaé w kolbach o po-
jemnosci 10 ml roztwor kontrolny z czystego
filtra oraz roztwor porownawczy przez odmie-
rzenie do kolby 60 pl roztworu wzorcowego
podstawowego wg punktu 5.7. Nastepnie roz-
twor rozcienczy¢ i tak postepowaé, jak przy
sporzadzaniu roztworéw do badania skutecz-
nos$ci mineralizacji.

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji
roztworow probek do badania skutecznosci mi-
neralizacji, roztworu kontrolnego oraz roztworu
poréwnawczego, przyjmujac ustalone warunki
pracy spektrofotometru wg punktu 6.4. Do ze-
rowania spektrofotometru nalezy stosowac roz-
twor probki zerowej. Wspdlczynnik odzysku
dla otowiu (wy) obliczy¢ na podstawie wzoru:

w ktorym:
Cq— stezenie ofowiu w roztworze do
badania odzysku, w mikrogramach
na mililitr,

C, — stezenie otowiu w roztworze kontrol-
nym, w mikrogramach na mililitr,
C,— stezenie olowiu w roztworze porow-

nawczym, w mikrogramach na mili-
litr.

Nastepnie obliczy¢ Srednig wartos¢ wspot-
czynnika odzysku ,, dla ofowiu i jego zwiaz-
kow jako srednig arytmetyczng otrzymanych
wartosci w,. Wspdtczynnik ten powinien wy-
nosi¢ 1,00 = 0,05.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie otowiu i jego zwigzkoéw (X) w bada-
nym powietrzu obliczy¢ w miligramach na
metr szeScienny na podstawie wzoru:

yole-c)n
V- Wm
w ktorym:
C— stezenie olowiu w roztworze do

badania, w mikrogramach na mililitr,

Co— stezenie olowiu w roztworze do
$lepej proby, w mikrogramach na mi-
lilitr,

Vi— objetos¢ roztworu po mineralizacji,

w mililitrach (V1= 10 ml),
V' —  objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
wartos¢

wy,— Srednia wspolczynnika

odzysku,

=~
|

krotno$¢ rozcienczenia.
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INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem — granica wykrywalnosci,
spektrofotometru AA firmy Thermo Electron LOD 0,02 pg/ml
Corporation SOLAAR M przystosowanego do — wspodlezynnik
pracy z plomieniem powietrze-acetylen wypo- korelacji, R 1,0000
sazonego w lampe z katoda wnekowa do ozna- — precyzja
czania ofowiu. catkowita metody 5,31%

Na podstawie wynikow przeprowadzonych — niepewnos¢
badan uzyskano nastepujace dane walidacyjne: catkowita metody 11,53%

— granica oznaczania — niepewnos¢

ilosciowego, LOQ 0,07 pg/ml rozszerzona metody 23,06%.
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