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Streszczenie. Przeprowadzono badania, ktore miaty na celu wyznaczenie optymalnych
parametréw pracy analizatora AMA-254 (czaséw suszenia, dekompozycji i tzw. czasu oczekiwania,
oraz okre$lenia wptywu sposobu przygotowania probek glebowych i rodlinnych - grzybéw, poros-
tow, igiel i kory sosny (suszenie, mielenie, przesiewanie, przechowywanie) na wyniki catkowitej
zawarto$ci rteci. Wiarygodnos$¢é wynikow pomiardw i oznaczen, uzyskanych na drodze przeprowa-
dzonych procedur analitycznych, sprawdzano w odniesieniu do atestowanego, certyfikowanego
materiatu referencyjnego TILL-3.

Optymalizacja parametréow pracy analizatora rteci AMA-254 wykazata, Ze czas suszenia pro-
bek wynosi 45 sekund, dekompozycji 140 sekund, a oczekiwania 45 sekund.

Badania potwierdzity, Ze sposdb przygotowania probek glebowych i materiatu roslinnego
wplywa w istotny sposob na wyniki oznaczen catkowitej zawartosci rtgci. Oznaczone catkowite za-
wartosci rteci w probkach gleb le$nych, grzybow, porostéw oraz kory i igiet sosny zwyczajnej,
pobranych z Boréw Tucholskich sa charakterystyczne dla rejestrowanych warto$ci uznanych
w Polsce za naturalne.

Stowa kluczowe: rtgé, gleby lesne, drzewa lesne, grzyby, porosty.

WSTEP

Powszechne wystgpowanie w $rodowisku przyrodniczym oraz wiasciwosci
toksyczne rteci i jej zwiazkéw decyduja o koniecznosci regularnych badan ich
zawarto$ci. Problem ten dotyczy takze $rodowiska glebowego i materiatow
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ro$linnych z nim zwigzanych. Specyficzne wiasciwosci fizyczne i chemiczne
rteci, a zwlaszeza jej duza lotno$é, oznaczanie jej w ekstremalnie niskim zakresie
stezen (czgsto blisko granicy wykrywalnosci), sprawiaja, ze analityka tego pier-
wiastka nie jest fatwa i wymaga duzego doswiadczenia oraz starannosci [7, 8, 14].
Bardzo istotne znaczenie w analityce rteci, w glebach i materiale roslinnym, maja
etapy pobierania reprezentatywnych probek, ich przygotowania i obrébki do
analizy, sposéb i1 warunki przechowywania oraz stosowane w oznaczeniach
odczynniki chemiczne. Obserwowane sa specyficzne reakcje redukcji jonow rteci
do lotnej rteci metalicznej, powodowane przez procesy bakteryjne, czastki kurzu,
organiczne zanieczyszczenia w roztworze probki lub przez materiat naczyn [7].
Pary rteci moga dyfundowaé przez folie, adsorbowaé si¢ na powierzchniach
takich materiatow jak polietylen, guma czy szkto [14].

Waznym elementem uzyskania wiarygodnych wynikéw  pomiarow
1 oznaczen rteci jest takze wybdr metody analitycznej i typu urzadzenia pomia-
rowego. Do analitycznego oznaczania $ladow zawartoSci rteci w probkach
srodowiskowych polecane i1 stosowane sa w Polsce metody spektrometrii
absorpcji atomowej zimnych par, atomowej spektroskopii emisyjnej w plazmie
argonowej (ICP-AES), spektroskopii fluorescencyjnej, neutronowa analiza
aktywacyjna, chromatografia gazowa czy metody elektrochemiczne: woltampero-
metryczne, potencjometryczne, strippingu potencjometrycznego [13, 14, 15].

W Katedrze Gleboznawstwa ATR w Bydgoszczy, prowadzone sa systema-
tyczne badania zawarto$ci rteci w glebach 1 materiale ro$linnym bezposrednia
metoda spektrometrii absorpcji atomowej, z wykorzystaniem analizatora AMA-
254 produkcji stowackiej [4,9]. Urzadzenie to pozwala na szybka analize
catkowitej zawarto$ci rtgci, bez potrzeby mineralizacji probek glebowych czy
ro$linnych. Zastosowana w urzadzeniu technika wytwarzania par Hg gwarantuje
wysoka jej wykrywalno$¢ (0,01 ng Hg). Mimo tych zalet wyniki badan wykazuja,
ze stosowana procedura analityczna wymaga indywidualnego i1 specyficznego
podejscia do analiz, tak zréznicowanych pod wzgledem wilasciwosci fizyko-
chemicznych prébek [4]. Biorac to pod uwage, przeprowadzono badania, ktére
miaty na celu wyznaczenie optymalnych parametrow pracy analizatora AMA-254
(czaséw suszenia, dekompozycji i tzw. czasu oczekiwania, tj. odprowadzenia
produktéw mineralizacji probki z komory spalania) oraz okreslenia wpltywu
sposobu przygotowania probek glebowych i roslinnych - grzybow, porostow, igiet
i kory sosny (suszenie, mielenie, przesiewanie, przechowywanie), na wyniki
catkowitej zawarto$ci rteci.



BADANIA METODYCZNE OZNACZANIA RTECI 167

MATERIAL I METODY

Do badan wytypowano probki glebowe pobrane z podpozioméw i pozioméw
genetycznych profilu lesnej gleby bielicowo-rdzawej (O1-Of-AEes-ABv-Bv-BvC-
-C), wytworzonej z piaskéw sandrowych, zlokalizowanego w siedlisku §wiezego
boru sosnowego w Borach Tucholskich. Probki materiatu roslinnego stanowity:
trzy gatunki grzybéw — mas$lak zwyczajny (Suillus luteus), gaska zielona
(Tricholoma flavovirens) i pieprznik jadalny (Centharellus cibarius), igly i kora
sosny zwyczajnej (Pinus silvestris), a takze porosty nalezace do gatunku —
postutka pecherzykowata (Hypogymnia physodes (L.)), pobrane z pni sosny zwy-
czajnej. Probki materiatu roslinnego pobrano z najblizszego otoczenia punktu
poboru prébek glebowych.

Catkowita zawarto$¢ rteci oznaczono w probkach §wiezych i wysuszonych do
stanu powietrznie suchego. Swieze mineralne prébki glebowe przesiano przez sito
o $rednicy oczek 1 mm, a probki pobrane z podpozioméw préchnicy nadktadowe;j
oraz grzyby, igly, kore 1 porosty drobno pocigto lub pokrojono. Po wysuszeniu do
stanu powietrznie suchego w temperaturze pokojowej (18-21°C), prébki mine-
ralne przesiano w taki sam sposob jak probki $wieze, a material ro$linny
zmielono. Swieze probki, na czas analiz, przechowywano w naczyniach polietyle-
nowych w temperaturze 5°C.

Wiarygodno$¢ wynikdw pomiard6w 1 oznaczen, uzyskanych na drodze
przeprowadzonych procedur analitycznych, sprawdzano w odniesieniu do atesto-
wanego, certyfikowanego materiatu odniesienia TILL-3 produkeji kanadyjskiej
[2]. Wszystkie wyniki analiz podano w odniesieniu do materiatu powietrznie
suchego.

Program analizy analizatora AMA-254 obejmuje cykle suszenia i dekom-
pozycji probki oraz cykl odprowadzenia produktéw mineralizacji z komory spa-
lania, ktérych czasy trwania nalezy zmienia¢ w zalezno$ci od charakteru
fizykochemicznego analizowanej probki. W zwiazku z tym wykonano préby
wyznaczenia optymalnych czaséw trwania poszczegdlnych etapdw dla atestowa-
nego, certyfikowanego materiatu referencyjnego TILL-3.

Wszystkie analizy materialu referencyjnego wykonano w dziesigciu powtorze-
niach, a probek glebowych i materialu roslinnego - w pigciu.

Obliczenia statystyczne wykonano za pomoca programu komputerowego
Statistica 5.0 PL”.
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WYNIKII DYSKUSJA

Toksyczny charakter zwiazkéw rteci 1 $wiadomo$¢ zagrozen wynikajacych
z zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego sprawia, ze koniecznoscia stato sig
regularne kontrolowanie ich zawarto$ci, przy czym czgsto sa to oznaczenia na
poziomie §ladowym [7, 8, 11].

Dla oceny catkowitej zawarto$ci rtgci w wybranych do badan glebach
i materiale ro$linnym wykorzystano analizator rtgci AMA-254. W jego cyklu
analitycznym wyréznia sig¢ trzy etapy: w pierwszym odwazona ilo§¢ probki
(0,1 -0,5g) jest umieszczana w specjalnej todeczce i przez uklad podawania
wprowadzana jest do szklanej komory spalania. W czgSci wlotowej komory, przy
uzyciu pieca spalania nastgpuje etap suszenia probki. Czas suszenia szacuje sig
wedlug zalecanej przez producenta urzadzenia formuty: 0,7 x masa prébki x
zawarto$§¢ wody w probce. Nasze badania probek glebowych i materiatu roélin-
nego, niekiedy o bardzo zrdéznicowanej wilgotnosci, wskazuja, ze ten sposob
wyznaczania czasu suszenia probek jest niewystarczajacy. Dlatego przeprowa-
dzono szczegdtowe studia, ktore miaty na celu wyznaczenie optymalnego czasu
suszenia dla probek glebowych. Do do$wiadczenia wykorzystano atestowany
certyfikowany material referencyjny TILL-3. Przyjeto rekomendowany przez
producenta AMA-254 czas drugiego etapu — dekompozycji prébek glebowych
(termicznego rozkladu probek w temperaturze 750°C) réwny 130 sekund. Wyniki
pomiarow przedstawione w Tab. 1 wykazuja, ze optymalny czas suszenia probek
glebowych wynosi 45 sekund. Po tym czasie uzyskano najwyzsze stgZenia
calkowitej zawarto$ci rteci w probkach TILL-3 — érednio 113,6 ug kg™

W drugim etapie programu pracy analizatora, w cze¢$ci wlotowej komory
spalania nastgpuje dekompozycja probki. Zalecany w instrukcji obstugi analiza-
tora czas rozktadu probek glebowych wynosi 130 sekund. Wyniki badan przepro-
wadzonych na materiale referencyjnym wykazaly, Ze optymalny czas jest
o 10 sekund dtuzszy (Tab. 1).

Czas oczekiwania, to trzeci etap pomiaru. W tym okresie produkty rozktadu
probki wraz z rtecig przechodza w strumieniu przeptywajacego tlenu przez
katalizator, umieszczony w wylotowej czg$ci komory spalania, a rtg¢ wigzana jest
przez amalgamator zawierajacy zloto. Wykonane pomiary wykazaly zgodnos¢
uzyskanych przez nas wynikéw z danymi producenta spektrometru, tzn. ze opty-
malny czas tego etapu analizy wynosi 45 sekund.
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Tabela 1. Zawartos¢ rteci w materiale referencyjnym TILL-3 (ug kg™)
Table 1. Content of mercury in certified reference material TILL-3 (ug kg™)

Warto$é

Czas WOS
(s) Min. Max. Srednia
S (D=130, W=45) n=10
15 91,5 96,0 934 1,35
20 95,1 98,2 96,8 1,09
25 95,6 98,6 97,5 0,98
30 98,0 102,1 99,8 1,32
35 105,4 108,6 107,4 0,89
40 110,1 112,4 111,2 0,71
45 112,5 114,5 113,6 0,58
50 111,2 113,0 112,1 0,52
55 111,4 114,1 112,5 0,65
60 110,9 113,0 112,0 0,61
D (S§=45, W=45) n=10
100 94,5 98,8 96,6 1,74
110 98,5 100,8 99,5 0,77
120 101,2 106,2 104,0 1,29
130 108,2 1104 109,2 0,66
140 1134 115,1 114,0 0,45
150 106,4 109,7 108,3 0,92
160 103,7 107,2 105,4 1,11
S=45, D=140, n=10
W=45
112,8 114,8 113,8 0,69

S — suszenie, D — dekompozcja, W — oczekiwanie, n — liczba préb, Min, — minimum,
Max.- -maksimum, WOS - wzglgdne odchylenie standardowe

Ze sporzadzonych diagraméw punktowych (Rys. 1) wynika, Ze czasy suszenia
i dekompozycji (odpowiednio w przedziatach od 15 do 60°C i od 100 do 160°C)
roznicuja catkowita zawarto$¢ rteci w probkach TILL-3, a za optymalne mozna
przyjac¢: czas suszenia 45 i czas dekompozycji 140 sekund. Zaleznosci te moga
by¢ aproksymowane za pomoca paraboli drugiego stopnia. Uzyskane wyniki
zweryfikowano na drodze analizy statystycznej. Postugujac sie¢ medianowym
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testem ilo$ci serii stwierdzono, ze kazda z serii wynikow pomiarow stgzenia rteci
stanowi probe losowa z odpowiadajacej jej zbiorowosci generalnej oraz, ze roz-
patrywanym zmiennym (stgzeniom Hg) odpowiada rozktad normalny. Wery-
fikacje pierwszej hipotezy przeprowadzono za pomoca jednoczynnikowej analizy
wariancyjnej. Stusznoé¢ drugiej hipotezy zbadano na podstawie istotnosci efektu
kwadratowego w 0g6lnej zmienno$ci zmiennej (stezenia rteci).

Wykorzystujac jednostronny test t Studenta stwierdzono, ze decydujacym
czynnikiem wpltywajacym na oznaczang zawarto$¢ Hg w glebach jest czas susze-
nia i czas dekompozycji probek, a nie dzialanie czynnikéw przypadkowych.
Whnioskowanie statystyczne przeprowadzono na poziomie istotnosci o. = 0,05.

W wyznaczonych eksperymentalnie warunkach pomiaru dla materiatu
referencyjnego TILL-3, o deklarowanej zawarto$ci 107 pg kg Hg, uzyskano
$rednia zawarto$é Hg rowna 113,8 pg kg™ (Tab. 1). Z poréwnania obu wielkosci
wynika, ze stopiefi zgodnoSci nie jest doskonaty. Fakt ten nalezy thumaczy¢ tym,
ze zawarto$¢ rteci w TILL-3 oznaczona zostata w roztworze po jego mineralizacji
w mieszaninie stezonych kwaséw solnego i azotowego [2]. Tego typu rozbiez-
no$ci czesto sa obserwowane w badaniach miedzylaboratoryjnych i nie tylko
w odniesieniu do analiz zawarto$ci rteci [5, 6, 16].

W optymalnych warunkach pracy analizatora AMA-254 przeprowadzono
pomiary catkowitej zawarto$ci rteci w probkach glebowych i wybranych mate-
riatach roslinnych, ktére charakteryzuja si¢ zréznicowanymi wiasciwo$ciami
fizykochemicznymi [4]. Z danych przedstawionych w Tab. 2 wynika, Ze sposob
przygotowania probek do analiz ma istotne znaczenie w ocenie catkowitej
zawartoéci rteci. Stwierdzono, ze we wszystkich probkach analizowanych
w stanie $wiezym stezenie Hg bylo wyzsze (od ok. 5 do 35%) niz w probkach
wysuszonych do stanu powietrznie suchego (Tab. 2). Tego typu zaleznosci znane
z literatury tlumaczone sa duza lotnoscia zwiazkéw rteci, mozliwoscia ich
absorpcji na materiale opakowan w ktorych sa przechowywane, a takze wynikaja
7z duzej niejednorodnosci probek glebowych i niektérych materiatow roslinnych,
co ma istotne znaczenie jezeli do analiz uzywa si¢ niewielkich nawazek, tak jak to
mialo miejsce w niniejszych badaniach [6, 14]. Za tym ostatnim przemawiaja
obliczone znacznie wyzsze wzgledne odchylenia standardowe dla prébek
$wiezych i nie zmielonych (Tab. 2).
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Tabela 2. Catkowita zawarto$¢ rteci w badanych glebach i materiale biologicznym (ug kg™)

Table 2. The content of total mercury in investigated soils and biological material (ug kg™")

Wartos$c WOS
Prébki Min. Max. Srednia
n=5
Swieze

Ol 133,20 176,32 149,45 11,35
Of 135,26 176,94 164,42 10,32

AEes 26,35 31,25 29,65 6,65
ABv 14,55 24,22 19,63 18,19
Bv 17,64 15,52 13,19 17,50
BvC 6,25 13,74 9,35 30,06

c 3,49 5,21 4,40 17,58

kora sosnowa 145,92 185,64 160,37 9,38
igly sosny 80,52 100,45 91,87 7,93
maslak zwyczajny 102,56 154,21 125,68 16,77
gaska zielona 325,19 401,21 374,37 8,23
pieprznik jadalny 38,82 50,47 43,57 11,31
porosty 154,24 204,11 180,77 11,24

Powietrznie suche

Ol 119,24 123,84 121,43 1,69

Oof 145,62 151,02 148,70 1,45

AEes 24,13 25,36 24,76 1,88

ABv 12,44 13,52 12,73 3,51

Bv 9,45 10,22 9,81 2,94

BvC 6,56 7,23 6,92 3,49

C 3,04 3,14 3,19 4,89

kora sosnowa 139,07 141,27 139,54 0,69
igly sosny 85,68 89,34 87,12 1,57
maslak zwyczajny 115,59 119,24 116,61 1,28
gaska zielona 360,15 368,25 362,83 0,87
pieprznik jadalny 33,81 36,11 34,77 2,64
porosty 152,18 164,42 156,78 2,96

n — liczba préb, Min. — minimum, Max. — maksimum, WOS — wzgledne odchylenie standardowe
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Rys. 1. Wplyw czasu suszenia i dekompozycji na zawarto$¢ rteci w materiale referencyjnym

TILL-3.
Fig. 1. The influence of drying and decomposition time on the content of mercury in certified

reference material TILL-3.
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W prébkach glebowych najwyzsza catkowita zawarto$¢ rteci stwierdzono
w podpoziomach préchnicy nadktadowej — Ol i Of. W poziomach mineralnych
stgzenie rteci wykazywalo tendencjg spadkowa w kierunku skaly macierzystej
C (Tab. 2). Taki rozktad rteci w profilu, jak na to wskazuja inne badania, jest
typowy dla lesnych gleb bielicowo-rdzawych wytworzonych z piaskéw.
Oznaczony zakres stezen Hg nie przekraczatl warto$ci najczesciej spotykanych
tj. 0,05-0,30 mg kg™ [1, 4, 8, 10]. W grzybach najwiecej rteci w formie catkowitej
znaleziono w gaskach zielonych, okoto trzykrotne mniej w maslakach
zwyczajnych, a najmniej w pieprznikach jadalnych (Tab. 2). Oznaczone stezenia
Hg okazaly si¢ by¢ nizsze od tych, jakie stwierdzono w grzybach jadalnych
Czech, Stowacji i Finlandii [3, 8]. Wyznaczone koncentracje rteci w porostach
1 iglach sosny zwyczajnej z terenu Boréw Tucholskich byty wielokrotnie nizsze
od tych, jakie rejestruje si¢ w rejonach zanieczyszczonych przez przemyst
gbriczy, chemiczny i hutniczy —dla porostéw 36 mg kg™, a dlaigiet 0,2-11,4 mgkg” [8].

WNIOSKI

1. Optymalizacja parametréw pracy analizatora rtgci AMA-254 wykazata, ze
czas suszenia prébek glebowych wynosi 45 sekund, dekompozycji 140
sekund, a oczekiwania 45 sekund.

2. Badania wykazaty, ze sposéb przygotowania probek glebowych i materiatu
roSlinnego wplywa w istotny sposéb na wyniki oznaczen -catkowitej
zawartos$ci rteci.

3. Oznaczone catkowite zawarto$ci rtgci w probkach gleb le$nych, grzybow,
porostow oraz kory i igiet sosny zwyczajnej, pobranych z Boréw Tucholskich
sq charakterystyczne dla rejestrowanych warto$ci uznanych w Polsce za
naturalne.
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INVESTIGATIONS ON METHODS OF DETERMINATION OF TOTAL
MERCURY IN SOILS AND BIOLOGICAL MATERIAL

P. Malczyk, H. Dgbkowska-Naskret

Department of Soil Science, University of Technology and Agriculture
Bernardynska 6, 85-029 Bydgoszcz
e-mail: malczyk @atr.bydgoszcz.pl

Summary. The aim of this study was to develop optimized conditions for the determination
of Hg in soil and plant material samples using AMA-254 spectrometer. The method of samples
preparation as well as instrument parameters have been tested.

The study covered soil samples, representing spodosol formed on sandr sand from the Tuchola
Forest. Soils were sampled from each soil horizon and subhorizon. Mercury was also determined in
selected wild mushrooms (Suillus luteus, Tricholoma flavovirens, Centharellus cibarius), lichens
(Hypogymnia physodes (L.)) and bark and needles of Pinus silvestris.

The mercury content was analyzed in air-dried and fresh samples. The total content of mercury
was determined in solid samples with the AMA-254 spectrometer. The analytical procedures were
tested using certified reference material TILL-3 (Hg content 107 g kg™"). The optimum instrumen-
tal parameters conditions were follows: drying 45 s., decomposition 140 s. and waiting time 45 s.

The total Hg content in samples of forest soils and biological material was typical for
noncontaminated environmental samples.

Keywords: mercury, forest soils, forest trees, mushrooms, lichens.



