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Trudno nie zgodzi¢
sie z faktem, iz

we wspolczesnej
chemii analitycznej
materiaty
odniesienia pelnia
szczegoblnie wazna
role.
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»yBlaski i cienie”
stosowania materiatow
odniesienia do
oznaczania rteci

Trudno znalez¢ laboratorium, ktére nie stosowatoby
materialow odniesienia w swojej codziennej pracy
i nie napotkalo na problemy w uzyskaniu wartosci
stezen podawanych przez producentow. Tak bylo
rowniez w przypadku prowadzonych oznaczen
zawartosci zarowno rteci catkowitej, jak i metylorteci
w wybranych materiatach odniesienia.

Z punktu widzenia chemika analityka o wyborze
materiatu odniesienia decyduja dwa aspekty:

1) zbiezno$¢ matrycy materiatu odniesienia i anali-
zowanych prébek;

2) zbieznos¢ poziomu stezen analitow do tych, jakie
charakteryzuja badane probki.

W przypadku rteci dostepne sg mate-

i z atomizacjag w piecu grafitowym (GF AAS) oraz
spektrometrie mas z jonizacja w plazmie sprzezonej
indukcyjnie (ICP-MS). We wszystkich przypadkach
uzyskano w peini satysfakcjonujace wyniki odzysku
rteci: 1) CV AAS - 99%; 2) GF AAS - 102%,; 3) ICP-
-MS - 101%.

Dla materiatu BCR 144R poczatkowo réowniez zasto-
sowano mineralizacje kwasem solnym, ktory byl
wykorzystany do roztwarzania materiatu SRM 2710.
Niestety, w tym przypadku nie udato sie przeprowa-
dzi¢ skutecznej mineralizacji, a konsekwencjg byto
to, iz uzyskany wynik stanowit jedynie 35% wartosci
certyfikowanej. W zwiazku z tym zastosowano pro-

rialy odniesienia zaréwno dla roznych
matryc, jak i w roznym zakresie stezen.
Przyklady takich materiatow odniesie-
nia przedstawiono w tabeli 1.
Do oceny stosowanych w naszym
laboratorium procedur oznaczania
rteci catkowitej wybrano dwa mate-
rialv odniesienia:
1) gleba - SRM 2710 o certyfikowa-
nej zawartoSci rteci 32,6 = 1,8 pglg
(= U) oraz
2) scieki BCR 144R o certyfikowanej
zawartosci rteci 3,74 = 0,23 pg/g
(= U).
Materiaty te wykazujg roznice zaréwno
pod wzgledem matryc, jak i poziomu
stezen. Jednoczesnie nalezv zwrdcic
uwage, iz dla obu materiatow poda-
na jest niepewnos¢ wyniku, co jest
zgodne z najnowszymi wymaganiami
normy ISO/IEC 17025.
Na podstawie przegladu literatury do
mineralizacji materialu SRM 2710
mol/l HCl, a mineralizacje
prowadzono w zamknietym ukiadzie
mikrofalowym. trzy
metody do oznaczania rteci: atomowa

uzvto 2
Zastosowano

spektrometrie absorpcyjna w polacze-
niu z technika zimnych par (CV AAS)
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Firmy IKA WERKE GmbH

Dziatalnos¢ firmy obejmuje doradztwo techniczne,
dystrybucie i handel sprzetem loboratoryjnym,
pomiarowo-analitycznym i produkcyjnym:

@ sprzet laboratoryjny
@ mieszadlo magnetyczne, mieszadta mechaniczne,
homogenizatory, wytrzgsarki, miynki, taznie wodne
phyly grzewcze, pompy prézniowe i perystaltyczne, wyparki,
ekstraktory substancji stalych, reakiory laboratoryjne

@ sprzgt pomiarowo-analityczny
@ zagniatarki, elekirolizery, kalorymetry,

analizatory laboratoryjne C, S, N, 0, H, €0,
@ sprzet produkeyjny
® pojemnosciowy - homogenizatory , turbotrony, rototrony

p

@ przeptywowy - homogenizatory, dispax reaktory,
miyny koloidalne
® emulgatory - mieszalniki (o poj. od 10 - 4000 1)

- dlo substandji o réznej lepkosci.
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cedure, ktéra byla proponowana przez producenta: SELRTE L, TR L . .
¢ e mieszanine HCl + HNO, + HFE W tych warunkach, nykladyma?rﬁmw ndmegepna ~ znaczanie rigel-
EIBUEE 3 _ s’ T atkowitej
CEATICATION OF THE TOTAL CONTENTS prowadzac oznaczenia technika CV AAS, wynik A ’
WSS FauCToNS) G Cn Go o . oznaczenia byt zgodny z wartoécig certyfikowana. Matryca Stezenie
T? upewnifo nas, ze stgsowame mieszaniny k,wai Gleba 147 = 0,07 po/g
sow pozwala na catkowite przeprowadzenie probki
do roztworu. Dalsze badania wykazaly jednak, ze 100 = 10 pg/g
nawet stosowanie procedury mineraliza;ji podanej Osady morskie 91+ 9 ng/g
przez producenta nie zawsze gwarantuje otrzyma-
nie prawidfowych wynikéw. Okazato sie, ze wynik 50+ 2 po/g
oznaczenia zawartosci rteci zalezy od zastosowanej Osady rzeczne 1,03 £ 013 ug/g
techniki detekcji. Uzycie metody GF AAS nawet
w obecnosci modyfikatora (Pd/Rh) powodowato, iz 10,3 £ 0,14 py/g
wynik byl zanizony prawie o 50%. Takze w przypad- Woda rzeczna 147 + 0,04 pg/!
ku pomiaréw metoda ICP-MS wynik byl zanizony,
tym razem prawie o 30%. Uzyskane wartosci wska- 30,6 £ 23 pg/l
zuja wyraznie, ze wynik oznaczenia zalezy w istotny Popioty 210 + 015 pg/g
sposdb zaréwno od procedury przygotowania prob-
ki, jak i od zastosowanej metody detekdji, co jest 314+ 11 pg/g
szczegolnie istotne przy wykorzystywaniu materia- Scieki 2,00+ 0,22 yo/g
6w odniesienia do walidacji procedury analitycznej.
Podobne problemy wystepuja przy stosowaniu mate- 8,62 0,33 ng/g
riai'éw.odl?iesien'ia do badania specjacji. Dodatkowo Mieko 1012 10 ng/g
pojawia sie takze niebezpieczenstwo przesuwania
rownowag chemicznych podczas etapu przygoto- 1,25 0,09 ng/g
W\{M'gnia.px‘obki. Przyjrzy]my sie temu problemowi, Tkanki mg wolu 2.6+ 0.6 ng/g
,cieniowi”, przy oznaczaniu metylowych pochod-  ostrygi
nych rteci. ——— 64,2+ 6,7 ng/g
559 + 16 ng/g
Rosliny m herbata 4,4+ 0,3 ng/g
M topola
. +3
M pomidor 26+ 3 ng/g
i s 34 + 4 ng/g
5 Wosy 0,36 + 0,05 pg/g
% oferuje
; § v ¥ Jampy z katoda wnekowa 216 0.211g/g
% ¥ Jampy deuterowe Krew 3,222 0,33 po/|
| } » Super lampy 7,02 £ 0,36 pg/!
¥ lampy 6-Scio katodowe Mocz 105+ 8 ng/l
| TABELA 1
¥ wielopierwiastkowe

do wszystkich typow W tym przypadku dostepne sg tez materialy odnie-
sienia dla roznych matryc i roznego zakresu stezen.
Przyklady przedstawiono w tabeli 2.

Do oznaczania metylorteci wybrano dwa materia-
ly odniesienia, w obu przypadkach osady rzeczne:
CRM 580 z certyfikowang zawartoscig rteci - MeHg
75,5 = 3,7 ng/g i Hg 132 = 3 ug/g oraz IAEA 405
2 rekomendowana zawartoscig rteci - MeHg 5,49 =
0,53 ng/g i Hg 0,81 = 0,04 ng/g.

W przypadku oznaczania zawartoéci metylorteci nie
prowadzi sie peinej mineralizacji, lecz konieczne
jest zastosowanie ekstrakcji. Na podstawie studiow
literaturowvch wybrano cztery warianty ekstrak-
| cji — w trzech przypadkach stosowano srodowisko

spektrometrow AA

oraz

® lampy deuterowe

do detektorow HPLC

spektrofotometréow UV-Vis
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kwasne, a w jednym érodowisko alkaliczne. Warun-
ki ekstrakgji i odzysk metylorteci przedstawiono
w tabeli 3.

Dla materialu odniesienia CRM 580 przy prowadze-
niu ekstrakcji mieszaning 10 ml kwasu octowego
i 100 pl kwasu azotowego, wynik oznaczenia mety-
lorteci stanowil az 330% wartosci certyfikowanej.
Mimo to wynik ten nie stanowit duzego zaskocze-
nia, poniewaz juz we wczesniejszych doniesieniach
literaturowych pojawily sie informacje o mozliwosci
zachodzenia wtérnej metylacji rteci nieorganiczne;j
do metylorteci. W jednej z publikacji autorzy, sto-
sujac ekstrakcje mikrofalowa 6 mol/l kwasem azo-
towym oraz rézne sposoby derywatyzacji, uzyskali
nastepujace wyniki:

1) etylowanie tetraetyloboranem sodu - odzysk
metylorteci wyniost 257%;

2) etylowanie tetraetyloboranem sodu poprzedzone
ekstrakcja rozpuszczalnikiem organicznym dichlor-
kiem metylu — odzysk 139%;

3) propylowanie tetrapropyloboranem sodu - 178%
metylorteci;

4) reakcja Grignarda i ekstrakcja dichlorkiem metylu
— odzysk 134%.

Prowadzac ekstrakcje przez 24 h, zawartos¢ mety-
lorteci w ekstrakcie wynosita 330%. Na tym etapie
badan spodziewano sig, ze skrocenie czasu ekstrakgji
zapobiegnie zachodzeniu ubocznej reakcji metyla-
cji rteci nieorganicznej. W zwigzku z tym ekstrakcje
prowadzono przez 14 h, 6 h i 1 h w kapieli ultra-
dzwiekowej. Po 6 h uzyskano efektywnos¢ 140% i te
warunki przyjeto za optymalne, zdajac sobie sprawe
z faktu, iz wynik obarczony jest bledem dodatnim
(tab. 4). Nie podjeto prob ekstrahowania metylorteci
przez 3 lub 2 h, gdyz dalsze badania wykazaty, iz nie
ma praktycznie mozliwosci takiego doboru warun-
kéw ekstrakeji, aby byla bliska 100%. Stosujac 10 ml
kwasu octowego i 100 pl kwasu azotowego ekstra-
howano metylortec z drugiego materiatu odniesienia
IAEA 405. Odzysk 130% uzyskano dopiero po 24 h
(tab. 4). W tym przypadku skrécenie czasu ekstrakcji
spowodowato, iz nie bylo mozliwe catkowite wyeks-
trahowanie metylorteci.

Oznaczenie zawartoéci metylorteci i rteci catkowi-
tej prowadzono technika chromatografii gazowe;j
z detekcja optyczna i wzbudzeniem w plazmie
mikrotalowej po mikroekstrakgji do fazy stalej w fazie
nadpowierzchniowej (HS SPME-GC-MIP-OES). Wie-
cej szczegdlow o metodzie HS SPME znajdg Panstwo
w kolejnym numerze , Analityki”.
Niekwestionowane , blaski” materiatéw odniesienia
to zwlaszcza:

1) mozliwoé¢ odwzorowania rzeczywistych matryc oraz
2) mozliwos¢ odwzorowania zawartosci analitu
w konkretnej matrvcy.

Obie te cechy, o ile sa spetnione, pozwalaja na
skuteczne wykorzystanie danego materialu odnie-
sienia do walidacji nowej procedury analitycznej
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' Matryca Nazwa Steienie
Hg MeHg
Osad morski IAEA 356 1,62 = 0,15 pg/g 5,46 + 0,04 ng/g
Tunczyk CRM 464 5,24 + 0,10 pg/g 5,50 £ 0,17 pg/g
Muszle IAEA 142 126 = 7ng/g 47 + 4 ng/g
Homar LUTS-1 112 + 15 ng/g 63 = 4 ng/g
Dogfish DORM-1 800 = 74 ng/g 721+ 33 ng/g

TABELA 2

] Warunki Ekstrakcja [%]
1) CH,COOH/HNO, 330
2) CH,CO0H/H,0/HNO, 15
3) Bufor octanowy/HNO, 1
4 H,0/KOH 30
TABELA 3
Czas [h] Ekstrakeja [%]
24 330
14 165
6 140
1 (kapiel ultradzwigkowa) 160
TABELA 4

oraz oceny metod przygotowania probki. Nalezy
mie¢ takze na uwadze ,cienie”, jakie wiaza sie
z ich uzywaniem. Sa to przede wszystkim trudnosci
w doborze odpowiedniego materialu odniesienia
do kazdego problemu analitycznego oraz wysoki
koszt ich zakupu. Poza tym prawidtowe stosowa-
nie danego materialu odniesienia wymaga doboru
zarbwno odpowiedniej procedury mineralizacji,
jak i techniki detekgji. Jak pokazano na przykiadzie
oznaczania rteci, jedynie skrupulatne odtworzenie
polecanej przez producenta procedury pomiarowe;
gwarantuje otrzymanie prawidlowego wyniku. R
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Czas [h] Ekstrakcja [%]
24 130
14 45
6 40
1 (kapiel ultradzwigkowa) 55
TABELA 5
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