Cwiczenie 1

Oznaczanie par rteci w powietrzu laboratoryjnym

Rtgé jest silnie toksyczna zarowno w formie metalicznej (pary rtgci) jak rowniez

w postaci soli rtgciowych, rteciawych, w ktérych R 1 R’ to rodniki alkilowe lub arylowe.

Rteé¢ otrzymywana jest w wyniku prazenia cynobru (HgS) w temperaturze 500-600 °C

w obecno$ci powietrza.

Z uwagi na szerokie zastosowanie rteci i jej zwiazkow zagrozenie srodowiska przez rtgé
jest bardzo duze (w $wiecie ponad 50 zawodoéw stwarza zagrozenie w wyniku kontaktu ze

zwiazkami rteci).

Rte¢ jest stosowana w przemysle elektrochemicznym, do wyrobu termometréw,
barometréw, pomp prézniowych, w przemysle chemicznym (przy produkcji chloru, i tugu
metodami elektrolitycznymi, przy produkcji barwnikow, fungicydow), w przemysle
farmaceutycznym ($rodki dezynfekcyjne, leki), w rolnictwie (srodki owadobdjcze, zaprawy

nasienne), w technologii materialdéw wybuchowych.

Najwigkszym jednak zrodlem zanieczyszczenia srodowiska przez rte¢ jest jej wydobycie
(25000 — 150000 ton rocznie) oraz spalanie produktow ropy naftowej i wegla. Ocenia sig, ze
rocznie okoto 5000 ton rteci wydziela si¢ do atmosfery na skutek spalania wegla.

W sasiedztwie elektrowni weglowej moze opadac rocznie okoto 400 g Hg/ha.

W przyrodzie krazenie rt¢ci pochodzenia naturalnego w postaci pary ma istotny wplyw
na jej zawartos¢ w glebie i wodzie. Dodatkowe wprowadzenie do gleby rteci spowodowane

jest stosowanie zapraw nasiennych oraz §rodkéw ochrony roslin.
Stezenie rteci w powietrzu atmosferycznym wynosi $rednio 2:10” mg/m”.

Zawarto§¢ rteci w wodach deszczowych i $niegu wynosi 5-10 mg/dm’. Wody pitne

moga zawiera¢ do 300 ng/dm’, a w rejonach wysoko uprzemystowionych nawet 700 ng/dm”.

Znaczne ilosci rtgci moze zawiera¢ zywno$¢. Nagromadzenie rteci w  ZywnosSci
pochodzenia morskiego 1 ladowego stwarza ryzyko dla cztowieka, gtownie przez spozywanie

ryb, §limakow i krabow oraz ptactwa townego z terenéw, gdzie stosowane sa fungicydy.



Ryby wydalaja rte¢ bardzo wolno. Okres potowicznego zaniku rteci w rybach
umieszczonych w $wiezej wodzie wynosi okoto 200 dni, podczas, gdy u ludzi okoto 70 dni.

Rtg¢ jest trwaltym zanieczyszczeniem $rodowiska: cyrkulacja par rteci ma zasigg globalny.

Rte¢ i jej zwiazki moga by¢ wchlaniane przez organizm wszystkimi drogami,
a mianowicie przez skorg, btony §luzowe, przewod pokarmowy oraz drogi oddechowe.
Resorpcja przez drogi oddechowe stanowi obecnie najpowazniejszy problem w toksykologii
rtgci. Rtg¢ wchtonigta w ten sposob jest w 80% zatrzymywana w organizmie. Latwo wiaze si¢
z bialkami zakldcajac prawie wszystkie reakcje enzymatyczne. Krazy we krwi w postaci
rozpuszczalnych biatczandéw, skad dostaje si¢ do wszystkich tkanek i narzadéw. Ulega ona
kumulacji przede wszystkim w migsniach, nerkach, watrobie, kosciach, w mézgu i tkankach

ptodu.

Powoduje denaturacjg¢ biatek, inaktywacje¢ enzymow oraz uszkodzenie tkanek (np. nerek

1 mozgu). Powoduje rowniez uszkodzenia obwodowych nerwdéw czuciowych.

Klasyczne objawy =zatrucia parami rteci metalicznej, objawiajace si¢ drzeniem,
zaburzeniami umyslowymi, zapaleniem dziaset, moga pojawic¢ si¢ po przewleklej ekspozycji
zawodowej na stezenia rteci w powietrzu 0,10 mg/m’. Objawy pobudliwosci nerwowe;j
i bezsennosci obserwowane byly u pracownikéw narazonych na st¢zenie rtgci w zakresie

0,01 — 0,05 mg/m’.

W réznych krajach wartosci NDS dla par rteci wahaja sie w granicach 0,05-0,10 mg/m’.

Najwicksze dopuszczalne stezenie rteci w moczu wynosi 250 pg/dm’, a w krwi 60 pg/cm’.

Zasada metody

Znang objetos¢ badanego powietrza przepuszcza si¢ przez kwasny roztwor

nadmanganianu potasu w celu pochtonig¢cia par rteci:
2KMnO4+ 5Hg + 16HNO3; — 5Hg(NOs), + 2Mn(NO3), + 2KNO; +8H,0

Otrzymany roztwor rteci wprowadza si¢ do naczynia reakcyjnego i dodaje roztworu
borowodorku sodu. Pod dziataniem NaBH4 nastgpuje redukcja jonow rteci(I) do postaci

metalicznej:

2 NaBH4 + Hg(NO3), + 6 H,O — Hg + 2H,BO3 + 7H; + 2NaNOs



Powstajace pary rteci zostaja przedmuchane gazem obojetnym do kuwety pomiarowe;,
umieszczonej na drodze promieniowania lampy rt¢ciowej. Zmierzona absorbancja odpowiada
zawarto$ci rtgci w probce. W oznaczeniu nie przeszkadzaja gazy 1 pary innych
zanieczyszczen wystepujacych w powietrzu. Najmniejsza ilo$¢ rteci, jaka mozna oznaczy¢ ta

metoda wynosi lug w 1m® powietrza.

Odczynniki
Roztwoér roboczy azotanu rteciowego zawierajacy 5 pg Hg®™ w 1 ml.
Roztwor redukujacy: 3% NaBH4 w 1% NaOH.

Ptyn pochtaniajacy: 0,002M KMnO4 w 0,2M HNOs; (do kolbki miarowej o pojemnosci
1 dm’ odmierzy¢ 20 ml 0,1M KMnO,, 100 ml 2M HNOjs i uzupetni¢ woda redestylowana do
kreski).

Aparatura

Aspirator do pomiarow gazowych zanieczyszczen powietrza, umozliwiajacy predkosé

zasysania powietrza z wydajnoscia 50 dm’/h.
Phuczki do pobierania zanieczyszczen gazowych o pojemnosci 25 ml.

Spektrofotometr absorpcji atomowej z przystawka do pomiaréw technika zimnych par.

Pobieranie probek powietrza

Przez 3 ptuczki polaczone szeregowo, zawierajace po 10 ml ptynu pochtaniajacego,

przepuszczaé powietrze z szybkoscia 50 dm’/h w ciagu 1 godziny.



Wykonanie oznaczenia

Przygotowanie skali wzorcow.
Do pigciu kolbek miarowych o pojemnosci 50 ml doda¢ odpowiedni: 25; 50; 75 1 100 ul
roztworu roboczego azotanu rtgciowego o stezeniu 5 pg Hg®'/ml i uzupehié¢ plynem
pochtaniajacym do kreski. Otrzymane wzorce zwieraja odpowiedni: 2,5; 5,0; 7,5

110,0 ng rteci w 1 ml.

Okoto 100 ml ptynu redukujacego umiesci¢ w przeznaczonej do tego butelce i wkreci¢ do

podzespotu analitycznego (rysunek I).

plyn redukujacy
NaBH, w NaOH

Rysunek 1. Podzespot analityczny do pomiarow rteci.
Zmierzy¢ absorbancjg $lepej proby i roztworéw wzorcowych

Do naczynia reakcyjnego odmierzy¢ pipeta 10 ml ptynu pochtaniajacego, naczynie reakcyjne
zamocowa¢ w uchwycie podzespotu analitycznego i uruchomi¢ pomiar przyciskiem (RUN)
na klawiaturze przyrzadu. Pomiary wykonywac¢ przy dhugosci fali 253,7 nm. Po zakonczeniu

pomiaru zdja¢ naczynie reakcyjne, oproznic je i doktadnie przeptuka¢ woda.
W ten sam sposob zmierzy¢ absorbancj¢ roztworé6w wzorcowych.

Po pobraniu probek powietrza wykona¢ pomiar dla kazdej z pluczek niezaleznie

wedtug procedury opisanej powyze;j.

Opracowanie wynikow
Wykresli¢ krzywa wzorcowa w uktadzie A = f(c).

Korzystajac z krzywej wzorcowej odczytaé stgzenie rtgci w analizowanym roztworze.



Obliczy¢ stezenie par rteci w badanym powietrzu wedlug wzoru:

cV,
V

pow.

X=""[ug/m’]

¢ — stezenie rtgci w badanej probee, odczytane z krzywej wzorcowej [ng/ml],
V., — objetos¢ roztworu uzyta do oznaczenia [ml],
Vpow. — 0bjgtos¢ pobranego powietrza [dm’].

Wynik koncowy poda¢ jako sumg oznaczen wykonanych dla ukladu 3 pluczek

polaczonych szeregowo.



