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Streszczenie

Zastosowanie zeemanowskiej korekcji tta i wielodroznej kuwety
analitycznej pozwolito na stworzenie uniwersalnego przenoSnego
analizatora rteci o bardzo wysokich danych technicznych. Razem
z przystawkami tworzy on kompleks, pozwalajgcy na bezposSrednie
oznaczanie rteci w powietrzu i gazach, oznaczanie technikg zimnych
par w probkach ciektych oraz metodg pirolityczng w probkach
statych i ciektych.

€ Uniwersalny przenosny
zn analizator rteci nowej generacji

Summary

Application of the Zeeman background correction and a multi-
path analytical cell permits to create an universal mobile mercury
analyzer with excellent technical parameters. Complete with at-
tachments the analyzer makes up complex that permits directly
to measure mercury directly in air and gases, to measure mercury
using cold vapor techniques in liquid samples and with pyrolysis
in solid samples.
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Wyrdzniajaca sie wysoka toksyczno$cia, mobilno$cia 1 zdolno$cia do ku-
mulacji w organizmach zywych rte¢ zajmuje jedno z pierwszych miejsc na
liscie globalnych zanieczyszczet. WHO (Swiatowa Organizacja Zdrowia)
uznata rte¢ za najbardziej szkodliwy dla zdrowia sktadnik produktéw
spalania paliw kopalnych. W zwiazku z tym US EPA (Amerykanska
Agencja Ochrony Srodowiska) wprowadzita w 2005 roku ograniczenia
dopuszczalnej emisji rteci z gazami kominowymi oraz obowiazek kon-
troli 1 oczyszczania ich z tego pierwiastka. W 2007 roku planowane jest
wprowadzenie podobnych ograniczen przez Unie Europejska.

Nic wiec dziwnego, ze zapotrzebowanie na analizatory rteci ciagle roénie,
a naukowcy 1 konstruktorzy wkladaja sporo wysitku w doskonalenie tych
przyrzadoéw 1 metod pomiarowych.

Praktycznie we wszystkich znanych analizatorach rteci do zwigkszenia
czutosci 1 selektywnosci analizy stosowana jest kumulacja rteci na sorben-
cie, zwykle ztotym. Polega ona na powolnym przepuszczaniu powietrza
lub innego gazu nosnego zawierajacego pary rteci przez (na przyktad)
ztocona siateczke. W przypadku analizy powie-
trza s3 to obecne w nim pary rteci. Przy analizie
probek ciektych i stalych zawarta w nich rteé
doprowadzana jest do postaci pary przez spalanie
probki lub za pomocg tzw. techniki zimnych par.
Rte z przeplywajacego przez sorbent powietrza
sorbuje sie na ztocie, tworzgc amalgamat. Pozwala
to zebra rtec ze znacznej objetosci powietrza lub
z kilku kolejno spalanych probek, a nastepnie
podgrza¢ sorbent 1 odprowadzi¢ powstate pary
rteci do kuwety pomiarowej za pomoca wielo-
krotnie mniejszej objetosci gazu nosnego. Takie

postepowanie zwigksza czuto$¢ analizy. x

Drugy istotng korzyscia, wynikajaca ze stoso-
wania kumulacji na sorbencie, jest zwigkszenie
selektywnosci analizy. Szczegdlnie wazng role
kumulacja ta odgrywa w metodzie pirolitycznej;
jest wrecz jej podstawa. Rzecz w tym, ze przy
spalaniu probki rte¢ jest z niej uwalniana razem
z dymem oraz innymi produktami spalania
1 pomiar stezenia rteci w takiej mieszaninie dla
wiekszosci analizatoréw jest niemozliwy. Sorbent
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Rys. 1. Zasada dzialania analizatora RA-915+.

swylapuje” rte¢ z tej mieszaniny, a dym i spaliny s3 bez przeszkdd wy-
noszone przez gaz no$ny. Po wyprowadzeniu z analizatora produktow
spalania sorbent jest podgrzewany, sorbowana na nim rte¢ zostaje
uwolniona do strumienia gazu nosnego, nastepnie trafia do kuwety
pomiarowej w postaci praktycznie czystych par.

Niestety, nic nie jest doskonate: nie we wszystkich przypadkach sorbent
zatrzymuje cala rte¢. Proces sorpcji jest wrazliwy na wilgotno$¢ powie-
trza 1 dlatego w analizatorach pirolitycznych przewidziane jest stadium
wysuszenia probki. Niekiedy - na odwrdt - razem z rtecia sorbuja sig
inne substancje, na przyktad freony, ktére pdzniej rowniez trafiaja do
kuwety pomiarowej, powodujac zawyzenie wynikow analizy.

Sorbent posiada wyrazng ,pamig¢”. Przy analizie probki o duzej zawarto-
§ci rteci nie cata sorbowana na nim rte¢ wyparowuje przy podgrzewaniu
sorbentu 1 potrzebne jest dodatkowe ,jatowe” jego wyzarzanie. Najwaz-
niejsze jest jednak to, ze stosowanie w analizatorze kumulacji rteci na
sorbencie wielokrotnie wydtuza czas analizy 1 zwigksza koszty. Jeden
pomiar zawarto$ci rteci w probkach o niskim
jej stezeniu rozciaga sie do pot godziny i diuzej,
co nie zawsze jest do przyjecia.

Naukowcy z Uniwersytetu Petersburskiego opra-
cowali inne rozwiazania probleméw czutosci 1 se-
lektywnosci analizy, ktére pozwolily na rezygnacje
z kumulacji rteci na sorbencie.

Wysoka selektywno$¢ pomiaréw zostata osig-
ghigta przez zastosowanie efektu Zeemana
(rys. 1). Umieszczenie zrédla emisji $wiatta
(lampy rteciowej) (1) w stalym polu magnetycz-
nym H powoduje rozszczepienie rezonansowej
linii rteci (253,7 nm) na trzy spolaryzowane
skladowe zeemanowskie: T, S, oraz S (6).

Przy obserwacji wzdtuz linii sit pola magne-
tycznego sa widoczne wylacznie sktadowe
S, przy czym w pasmie absorpcji rteci (5)
znajduje sie tylko jedna z tych skladowych, s .
Natomiast obecno§¢ w kuwecie pomiarowej
jakichkolwiek substancji, nawet posiadajacych
czasteczkowe pasmo absorpcji, przy 254 nm
ostabia w réwnym stopniu obie linie, poniewaz
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odlegto$¢ widmowa miedzy nimi jest znacznie mniejsza niz szeroko$¢
czasteczkowych pasm absorpcji.

Modulator polaryzacji o wysokiej czestotliwosci (2) dokonuje modu-
lagji linii S tak, ze detektor fotometryczny (4) odbiera je jako dwa
niezalezne sygnaly. Warto$¢ sygnalu generowanego detektorem na
podstawie réznicy w natezeniu linii S zalezy tylko i wylacznie od
stezenia par rtect w kuwecie pomiarowej, ktére moze by¢ doktadnie
zmierzone mimo obecno$ci w kuwecie innych aktywnych optycznie
substancji, w tym majacych pasma pochfaniania przy 254 nm.
Zwiekszenie czutodci analizatora osiagnieto poprzez zastosowanie
oryginalnej wielodroznej kuwety pomiarowej (3). Odbijana lustrzanymi
$ciankami czotowymi wigzka $wiatta przechodzi przez kuwete 32 razy,
co daje w sumie efektywna dtugos¢ drogi optycznej 9600 mm.
Powyzsze rozwiazania techniczne pozwolily na zbudowanie zwartego
przeno$nego analizatora RA-915+ o naprawde niezwyklych mozliwo-
$ciach analitycznych. Zakres stezenia rteci w powietrzu bezposrednio
oznaczanego w trybie online wynosi 0,002-20 g/m’, a przy uzyciu
matej kuwety pomocniczej - 0,5-200 pg/m?’. Co wiecej, zastosowanie
do wyodrebnienia sygnatu rteci zeemanowskiej korekcji tha pozwala
na bezposredni pomiar stezenia rteci w innych gazach, na przyktad
w gazie ziemnym lub gazach kominowych.

Kalibracja fabryczna procedury oznaczania rteci w powietrzu i gazach
jest na state zapisana w pamieci przyrzadu. Analizator RA-915+ posiada
ponadto wbudowany system kontroli, pozwalajacy w ciagu niecalej
minuty skontrolowa¢ kalibracje i poprawno$¢ dziatania przyrzadu.
Kontrola ta polega na wprowadzeniu do toru optycznego hermetycz-
nie zamknietej kuwety, zawierajacej nasycone pary rteci. Analizator
pordéwnuje wyniki pomiaru stezenia rteci w tej kuwecie z teoretycznie
obliczonym stezeniem nasyconych par rteci przy aktualnej temperatu-
rze otoczenia 1 wyswietla wynik.

RA-915+, zasilany z wbudowanego akumulatora, pozwala na wykonanie
pomiaréw bezposrednio na miejscu (np. w terenie) lub z poruszaja-
cego sie $rodka transportu: samochodu, kutra, a nawet $migtowca.
Do analizatora moze by¢ podtaczony GPS i wtedy dedykowane
oprogramowanie RP-915P bedzie zaznaczalo punkty o okreslonych
wspolrzednych bezposrednio na zapisywanym wykresie stezenia rteci,
co znacznie ufatwi opracowanie zebranych danych.

Taka ,,autonomiczno$¢” w polaczeniu z pomiarem w czasie rzeczywistym
zapewnia analizatorowi RA-915+ nieporéwnywalna wydajnos¢ pracy. Na
przyktad w celu skontrolowania za pomoca RA-915+ zanieczyszczenia
rtecig sporego lokalu wystarczy niecata minuta, a w ciggu kilku minut
mozna doktadnie zlokalizowa¢ punktowe zrodto emisji rteci. Wykonanie
tego zadania za pomoca analizatora ,sorbentowego” bedzie wymagato
calego dnia (a w przypadku analizatoréw stacjonarnych - nawet kilku
dni) wytezonej pracy.

Mozliwosci oraz wydajno$¢ RA-915+ w trybie analizy powietrza mozna
zilustrowa¢ nastepujacym przykladem. W trakcie sporzadzenia mapy
zanieczyszczenia rteclg powietrza w Sankt Petersburgu zbiorem danych
zajmowato sie kilka ekip, wyposazonych w rézne przyrzady. Ekipa
posiadajaca ,tradycyjny” analizator do oznaczania rteci w powietrzu
z kumulacjg jej przed pomiarem na zloconym sorbencie wykonata
w ciagu 3 dni roboczych pomiary w 80 punktach. W ciagu tych samych
3 dni ekipa wyposazona w RA-915+ przejechata samochodem 500 km,
uzyskujac z calej tej trasy ciagly zapis komputerowy zawartoéci rteci
w powletrzu z rozdzielczoscig przestrzenna 10 m. Oznacza to, ze pomiary
przeprowadzono w 50 000 punktéw! Tak naprawde do sporzadzenia mapy
nie jest potrzebna az tak gesta sie¢ punktéw pomiarowych i faktycznie

Stetenie rieo w powietrru mierzone w trakoie proejardy pries missto.
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Rys. 2. Zapis zanieczyszczenia rtecia powietrza w Sankt-Petersburgu, wy-
konany z samochodu, poruszajacego sie z predkoscia do 40-60 km/godz.

z materialéw zebranych za pomoca RA-915+ do stworzenia mapy zostat
wykorzystany niecaly 1 procent. Ale i tak ekipa wyposazona w RA-915+
zebrata kilkanascie razy wigcej danych niz (w tym samym czasie) ekipa
z analizatorem ,sorbentowym”. Dodatkows zaleta danych zebranych za
pomoca RA-915+ jest ciaglos¢ zapisu, co gwarantuje, ze nie zostanie prze-
oczone punktowe, niebezpieczne zrodto emisji rteci, jak to jest mozliwe
w przypadku rzadkiej sieci punktéw pomiarowych.

Na rysunku 2 przedstawiony jest kontrolny, wykonany dwoma analiza-
torami, réwnolegly zapis stezenia rteci w powietrzu na transekcie przez
Sankt Petersburg, z wyszczegdlnieniem okolicy fabryki baterii.
Posiadanie takich przyrzadéw pozwolito wladzom Sankt Petersburga na
dokfadne zbadanie zanieczyszczenia miasta rtecia. Migdzy innymi prze-
prowadzono masowa kontrole szkét 1 przedszkoli. Okazalo sie, ze w po-
towie szkot 1w co czwartym przedszkolu jest przynajmniej jeden pokdj,
w ktdrym stezenie rteci w powietrzu przewyzsza dopuszczalne normy. Na
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podstawie wynikow tej kontroli w 460 placow-
kach przeprowadzono demerkuryzacje (1).

Do oznaczania rteci w probkach ciektych
1 stalych analizator RA-915+ wyposazony jest
w specjalistyczne przystawki. Oznaczanie rteci
w probkach cieklych technika zimnych par wyko-
nywane jest za pomocg przystawki RP-91.
Przystawka jest bardzo prosta pod wzgledem
konstrukcyjnym 1 moze by¢ zasilana zaréwno
z sieci, jak 1z akumulatora, co pozwala na
wykonywanie analiz réwniez w terenie. Whrew
niepozornemu wygladowi zapewnia ona czutog¢ ~ Firmy LUMEX.
analiz nieosiggalna dla innych analizatoréw - od
0,5 ppt (ng/l) w probkach rzeczywistych. Jest
to mozliwe dzigki polaczeniu wysokiej czutosci
uktadu optyczno-elektronicznego RA-915+
z mozliwoscig uzycia w RP91 probek o duzej (do
20 ml) objetodci, przy czym wyzwalana z prébki
rte¢ trafia bezposrednio do kuwety pomiarowej,
a pomiar zajmuje $rednio 2 minuty.
Analizatory ,sorbentowe” dla oznaczen probek
o niskim stezeniu rteci wymagaja kumulacji na
sorbencie rteci z kilku kolejno wprowadzanych
do przyrzadu porgji probki, co powoduje, ze pomiar rozciaga sie do pot
godziny 1 diuzej, a jego czuto$¢ 1 tak pozostaje gorsza niz osiagana za
pomoca RP91.

Ciagla rejestracja sygnatu przez RA-915+ pozwala rowniez na oznaczanie
1 kontrole zawartosci rteci w roztworze redukcyjnym, a w razie potrzeby
- jego oczyszczanie z rteci, co pozwala na obnizenie zardwno dolnej
granicy oznaczania w probee, jak i kosztéw analizy.

Do oznaczania rteci w probkach statych 1 ciektych metods pirolityczna
bez jakiegokolwiek ich uprzedniego przygotowania stuzy przystawka
RP-91C. Sktada si¢ ona z dwukomorowego atomizatora (pieca) i kuwety
pomiarowej. Atomizator jest podobny do tych stosowanych w innych
analizatorach pirolitycznych. W pierwszej komorze zachodzi spalanie
probki, w trakcie ktorego cala zawarta w niej rte¢ jest redukowana do
postaci atomowej i wyparowuje z probki do strumienia gazu nosnego.
W drugiej komorze produkty spalania s3 dodatkowo katalitycznie
utleniane, co pozwala na zmniejszenie ilosci dymu 1 innych aktywnych
optycznie produktéw spalania w gazach spalinowych. Jednak analiza
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Rys. 4. Przyklad pomiaru stezenia rteci w probkach wody.
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Fot. 2. Analizator RA-915+ z przystawka RP-91.

Fot. 3. Analizator RA-915+ z zainstalowana
przystawka RP-91C. Firmy LUMEX.

probek statych w RA-915+ przebiega inaczej niz
w innych analizatorach.
Poniewaz w RP-91C nie jest uzywany wrazliwy
na par¢ wodng zfoty sorbent, umieszczona
w atomizatorze probka nie wymaga wysuszenia
i jest od razu spalana.
Zastosowanie do korekeji tha efektu Zeemana
pozwala na wyodrebnienie sygnatu rteci (r6z-
nicy w natezeniu linii zeemanowskich o+, 0-)
z sumarycznego pochtaniania $wiatla przez
probke, wigc produkty spalania kierowane sg
z atomizatora bezposrednio do kuwety po-
miarowej. Powoduje to kilkakrotne skrdcenie
czasu analizy w poréwnaniu do innych anali-
zatordéw. Czas oznaczenia zawartosci rteci od
momentu wlozenia tyzeczki z odwazka probki
do otrzymania wyniku rzadko przekracza
jedna minute.
Bodajze jedynym stabym punktem tego roz-
wigzania jest wrazliwo$¢ na duze ilosci dymu.
Korekcja zeemanowska pozwala odréznié
sygnat analityczny rteci od nieselektywnego
pochtaniania $wiatla przez dym 1 spaliny.
Jednak nadmiar dymu powoduje catkowite ttumienie wiazki $wiatta,
uniemozliwiajac pomiar. Skutkiem tego jest ograniczenie masy odwazki
prébek organicznych i odpowiedniej dolnej granicy oznaczania rteci
w takich prébkach. Nie ma to jednak wigkszego znaczenia w analizach
probek ekologicznych (gleba, osady), gdzie RA-915+ spisuje si¢ napraw-
de doskonale, a skrocenie oznaczania z trzech stadiéw (wysuszenie,
kumulacja rteci, pomiar) wytacznie do pomiaru kilkakrotnie skraca
czas oznaczania, pozwalajac na wykonanie w takim samym czasie
odpowiednio wigcej analiz.
Przy przepuszczaniu przez kuwete pomiarowa nieoczyszczonych spalin
nieuniknione jest osadzanie si¢ na jej okienkach sadzy. Dlatego przy-
stawka RP-91C posiada whasng tatwo rozbieralng kuwete pomiarows,
a oprogramowanie RA-915P - opcje kontroli 1 sygnalizacji czystosci
okienek kuwety.
W 2003 roku US EPA przeprowadzita test zestawu RA-915+ - RP91C do
badan probek gleby 1 osadéw dennych (2). Doktadno$¢ wynikéw otrzyma-
nych za pomocg zestawu RA-915+ - RP91C w pomiarach wykonywanych
bezposrednio w terenie okazata sie lepsza niz uzyskana z tych samych
probek za pomocy referencyjnego analizatora laboratoryjnego!
Nie bez znaczenia jest rowniez fakt, ze koszty analiz wykonanych za
pomoca RA-915+ - RP-91C byly znacznie nizsze od typowych dla USA
kosztéw oznaczania rtect. US EPA wysoko ocenita RA-915+ 1 aktualnie
jest najwickszym nabywca tych analizatoréw (okoto 100 zakupionych
przyrzadow).
RA-915+ z przystawkami tworzy wygodny w uzyciu, niezawodny,
wysoko wydajny zestaw, pozwalajacy na dokladne oznaczenie zawar-
tosci rteci w kazdej probcee: gazowej, cieklej czy stalej. I to zaréwno
w laboratorium, jak 1 bezposrednio w terenie. a
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