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Analiza specjacyjna

Chemiczne, biologiczne i toksykologiczne wtasciwosci pierwiastka sg w
decydujgcym stopniu zalezne od formy, w jakiej dany pierwiastek
wystepuje w probce

Specjacja
to wystepowanie danego pierwiastka w réznej postaci (w postaci jonow lub
zwigzkow chemicznych, na roznych stopniach utlenienia oraz w potgczeniu
z réznymi ligandami).

Analiza specjacyjna

to identyfikacja i oznaczenie ilosciowe poszczegodlnych indywiduow
chemicznych.

-



Rodzaje specjac]i

1. Specjacja wiasciwa
Okreslenie chemicznej istoty zwigzkow w badanym materiale
(wyodrebnienie MeHg* w miesniach ryby)

2. Specjacja grupowa

Badania tgcznej zawartosci pewnej grupy zwigzkow
np. zwigzki organiczne danego pierwiastka (ekstrakcja toluen)

3. Specjacja funkcjonalna

Wyodrebnienie grupy zwigzkow zachowujgcych sie podobnie
(usuwanie Hg z wegla w procesie pirolizy — grupa zw. 0O
zblizonej temperaturze rozktadu)

-



Dlaczego specjacja?

TOKSYCZNOSC

Toksycznos¢ form As (malejgca)
AsH,;—nieorg. As3*—org. As**—nieorg. As>+—org. As®>*—zwigzki arsoniowe—arsen metaliczny

As jest rakotworczy

Chrom
Crb+ Crs*
DL;, 17.0 mg/kg mc DL, 39.9 mg/kg mc
Kancerogenny Znaczenie fizjologiczne

-



Dlaczego specjacja?




FORMY ORGANICZNE METALI | METALOIDOW W SRODOWISKU

1. Metylacja rteci, selenu, cyny, bizmutu (MeHgCI)

2. Karbonylacja molibdenu i wolframu Mo(CO)

3. Metaloorganiczne zanieczyszczenia organiczne (Et,Me Pb)
dodatek przeciwstukowy do benzyny + produkty jego degradac;i
| biometylacii

4. Produkty metabolizmu arsenu przez flore i faune morska
arsenocukry

H3C

\)\
we AS
H 3C O@




5. Biosynteza selenoaminokwasow, peptydow i biatek przez grzyby,
bakterie i rosliny

Jagody Goi

Wzdr ogolny aminokwasu

6. Peptydy wigzgce metale ciezkie w organizmach narazonych

na ekspozycje . 5

O R2

Wiagzanie peptydowe tgczace czasteczki aminokwasow

-



Zwigzki otowiu w srodowisku

Tworzenie jonow kompleksowych w wodach zasolonych

PbCl, +CI|- =>PbCl;
Zwigzki otowiu w srodowisku alkalicznym

Pb(OH), Pb,(OH)*, Pbg(OH)*g

Zwigzki otowiu w odciekach sktadowiskowych

(C,Hs),Pb (cztero-etylo otéw)  (CH,),Pb

W obecnosci kwasow chlorowych (VII)

Pb,O(OH)4(CIO,),xH,O

-
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Techniki tgczone w analizie specjacyjne]

Wymagania stawiane technikom analitycznym stosowanym do specjacji:

- selektywnos¢ — dotarcie do detektora poszczegdinych form analitu,
oddzielonych od siebie i od interferentéw.

- czutos¢ techniki detekcji (x/tot. niewielkie stezenia substancji oznaczanych)

- identyfikacja formy — poprzez czas retencji (wymagane odpowiednie wzorce
lub przy braku wzorca uzycie techniki detekcji specyficznej dla czgsteczki)

-



Techniki analizy specjacyjnej

GC
(Hg, Pb, Sn)
Rozdziat
HPLC Elektroforeza
(As, Se) (genetyka)

Ekstrakcja sekwencyjna
(Zn, Cu, Pb w glebach)

Community Bureau of Reference (BCR) trojetapowy schematu ekstrakciji:
0,11 mol/dm3 CH;COOH, — 0,1 mol/dm?3 NH,OH-HCI" (pH=2), — 30% H,O, (pH=2) oraz 1 mol/dm3

! CH3;COONH, (pH=5). * - Chlorowodorek hydroksyloaminy



Techniki analizy specjacyjnej

ICP-MS
Detekcja
AAS AFS

ICP-AES




Ekstrakcja sekwencyjna (procedura EPA)

Table 1. Model Compounds used to Develop and Test
Mercury Speciation Procedure.

Class of Hg Compound Model Compound(s)
Organic (CH.),Hg, CH HgClI, (CcH:),Hg, CsH:;HgClI
Water-Soluble HgCl,, Hg(NO,),, low HgO*
Acid-Soluble high HgO*, HgSO,*

Nitric Acid-Soluble

Hg, Zn(Hg), Cu(Hg)

Nitric/Hydrochloric Acid - Soluble

HgS, Hg,Cl,

*Both HgO and HgSO, have limited solubilities in water (~0.1 g/L). Also, the solubilities of
ionic Hg compounds depend upon the physical-chemical characteristics of the host soil.

-




Ekstrakcja sekwencyjna (procedura EPA)

Figure 1. Sequential Extraction Procedure
for Speciating Hg Compounds in Soils

SAMPLE
0.01M K,S0,+0.01M KCI, toluene

(Toluene Extracts) (Aqueous Extracts) (Insoluble Residues)

| l I
ORGANIC WATER-SOLUBLE ~ WATER-INSOLUBLE

0.2M HNO,

l
ACID-SOLUBLE  ACID-INSOLUBLE

1:3 HNO, + H,0

l
HNO, - SOLUBLE HNO, - INSOLUBLE

1:6:17
HCI+HNO,+H,0

l
HNO,/HCI - SOLUBLE = Hg-FREE RESIDUE

Note: Residues are extracted at 95 °C for 30 minutes.




Specja

Plasma

Plasma gas

Auxiliary Torch

Nebulizer
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Specjacja arsenu

PSA 10.825 ISOCRATIC LC SYSTEM (HPLC HG AFS) USED IN
CONJUNCTION WITH THE PSA MILLENNIUM EXCALIBUR FOR THE
SPECIATION OF ARSENIC




Specjacja - zastosowanie ICPMS

Publication rate
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Technika rozcienczenia izotopowego

Przyktad zastosowania techniki IDMS

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu
dennego (2)

odwazenie prébki osadu dennego

v

wymieszanie probki z aktywowang wypenienie kolumienki SPE kwasng
miedzig i bezwodnym Na,SO, krzemionkg (40 % wag. H,50,) oraz
bezwodnym Na,50,
A4
przeniesienie mieszaniny do celki ASE ¢
przemycie ztoza za pomocg
4 n-heksanu (kondycjonowanie)
dodatek do probki wzorca ¢

wewnetrznego (mieszaniny
izotopowo znaczonych PCB)

oczyszczenie ekstraktu na
kolumience SPE (n-heksan)

v ¢

ekstrakcja z wykorzystaniem techniki ASE e 08 A e T £ S

Y

¢ do objetosci ok. 0,5 mL
(odparowywacz obrotowy)
odparowanie uzyskanego ekstrakiu
do objetosci ok. 0,5 mL ¢
(odparowywacz obrotowy) analiza GCMS 24

|zotop jest rozcienczany za pomocg probki




Technika rozcienczenia izotopowego

Przyktad zastosowania techniki IDMS

oznaczanie zawartosci analitow z grupy PCB w probkach osadu
dennego (3)
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ekstrakcie rozpuszczalnikowym uzyskanym z probki osadu dennego z wykorzystaniem techniki IDMS 35

z zastosowaniem kolumny DB-17.

Namiesnik, Konieczka






USTAWA z dnia 20 lipca 1991 r. o Panstwowej Inspekcji Ochrony Srodowiska
(Dz.U. 91.77.335 z dnia 29 sierpnia 1991 r.)

Rozdziat 1
Przepisy ogdlne
Art. 1. 1. Panstwowa Inspekcja Ochrony Srodowiska jest organem kontroli przestrzegania przepiséw o ochronie
srodowiska oraz badania stanu srodowiska.
2. Panstwowa Inspekcja Ochrony Srodowiska podlega Ministrowi Ochrony Srodowiska, Zasobéw Naturalnych i
Lesnictwa.
Art. 2. Do zadan Panstwowej Inspekcji Ochrony Srodowiska w szczegélnosci nalezy:

1) kontrola przestrzegania przepiséw o ochronie srodowiska i racjonalnym uzytkowaniu zasobow przyrody,

2) kontrola przestrzegania decyzji ustalajgcych warunki uzytkowania srodowiska,

3) udziat w postepowaniu dotyczgcym lokalizacji inwestyciji,

4) udziat w przekazywaniu do eksploatacji obiektow, ktére mogg pogorszy¢ stan srodowiska, oraz urzgdzen
chronigcych srodowisko przed zanieczyszczeniem,

5) kontrola eksploatacji urzgdzen chronigcych srodowisko przed zanieczyszczeniem,

6) podejmowanie decyzji wstrzymujgcych dziatalno$¢ prowadzong z naruszeniem wymagan zwigzanych z ochrong
srodowiska lub naruszeniem warunkéw korzystania ze srodowiska,

7) wspotdziatanie w zakresie ochrony srodowiska z innymi organami kontrolnymi, organami $cigania i wymiaru
sprawiedliwosci oraz organami administracji panstwowej i rzgdowej, samorzadu terytorialnego i obrony cywilnej, a
takze organizacjami spotecznymi i opiekunami spotecznymi,

8) organizowanie i koordynowanie panstwowego monitoringu srodowiska, prowadzenie badan jakosci srodowiska,
obserwacji i oceny jego stanu oraz zachodzgcych w nim zmian,

9) opracowywanie i wdrazanie metod analityczno-badawczych i kontrolno- pomiarowych,

10) inicjowanie dziatan tworzgcych warunki zapobiegania nadzwyczajnym zagrozeniom srodowiska oraz usuwanie ich
skutkow i przywracania srodowiska do stanu wiasciwego.




Organizacja Matopolskiego WIOS

Szczegdtows organizacje i zasady dziatania Wojewddzkiego Inspektoratu Ochrony Srodowiska w Krakowie
okresla Regulamin Organizacyjny ustalony zarzgdzeniem Nr 12/2009 Matopolskiego Wojewoddzkiego Inspektora
Ochrony Srodowiska z dnia 15 wrze$nia 2009r. zatwierdzony przez Wojewode Matopolskiego zarzadzeniem nr
498/09 z dnia 28 grudnia 2009r., zmienionego zarzgdzeniem Nr 416/11 Wojewody Matopolskiego z dnia 30
wrze$nia 2011r. oraz zarzgdzeniem Nr 7/2011 Matopolskiego Wojewddzkiego Inspektora Ochrony Srodowiska z
dnia 9 grudnia 2011 r.

W sktad Wojewoddzkiego Inspektoratu wchodza:

Wyadziat Inspekcji;

Wydziat Monitoringu Srodowiska;

Laboratorium Wojewodzkiego Inspektoratu z podlegtymi Pracowniami:

a) Pracownia Badan Fizykochemicznych,

b) Pracownia Badan Automatycznych Powietrza,

c) Pracownia Badan Terenowych,

d) Pracownia Badan Srodowiskowych w Delegaturze w Nowym Saczu,

e) Pracownia Badan Srodowiskowych w Delegaturze w Tarnowie.

Wydziat Budzetu i Finanséw

Wydziat Organizacyjno - Administracyjny;

Samodzielne Stanowisko ds. Prawnych;

Samodzielne Stanowisko ds. Informatycznych;

Samodzielne Stanowisko ds. BHP i Przeciwpozarowych;

Samodzielne Stanowisko ds. Zamowien Publicznych;

Samodzielne Stanowisko ds. Obronnych;

Delegatury:

a) w Nowym Saczu,

b) w Tarnowie.
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Strona www Matopolskiego WIOS

@ strona glowna ‘ Mﬂvﬂk@(ﬁ@

.: Biuletyn miesieczny o jakosci powietrza
.:Informacje o Srodowisku

.: archiwum lats 1994-2003

Opracowania z obszaru dziatania Delegatury w Tarmmowie dostepne > >iula)

| WYKAZ OPRACOWAN z obszaru dziatania WIOS w Krakowie
rok wydania Tytut opracowania

2013

@Ocena Jakosci powietrza w wojewddztwie matopolskim w 2012 roku

€% Prac % 2013 B Sprawozdanie z badan zanieczyszczenia powietrza benzenem
na obszarze wojewddztwa mafopolskiego w 2012 roku
2013 Sprawozdanie Z pomiaréw halasu komunikacyjnege w wybranych

punktach missta Nowego Sacza oraz powiatéw: nowosadeckiego,
limanowskiego i gorlickiego w 2012 roku

2013 T Raport o stanie Srodowiska w wojewddztwie malopolskim w 2011

roku (BMS)
2012 @Ocena Jjakosci powietrza w wojewodztwie matopoiskim w 2011 roku
2012 @ Sprawozdanie z badan zanieczyszczenia powietrza benzenem

na obszarze wojewodztws matopolskiego w 2011 roku

2012 ® sprawozdanie z pomiaréw hatasu komunikacyjnego w wybranych
punktach miasta Nowego S3gcza oraz powiatow: nowosgdeckiego,
limanowskiego, tatrzariskiego, nowotarskiego w 2011 roku
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WOJEWODZK! INSPEKTORAT OCHRONY SRODOWISKA
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3. Powietrze (2 40B)
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The fate and the determination of mercury
and methylmercury in the environment

Jerzy Gorecki
Department %f Envirlgnmentﬁl Sciences
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MZ 2000 httpateswse min.uni-bremen.de




3600 y. ago (Kurn) - the oldest known sample contal
mercury compounds |

!iGOO y. ago India and China Hg was used as an aphrodisiac



77y -1n Rome annualy 4.500 kg of HgS was used for homes decoration

1557 y - the begining of use Hg in extracting gold and silver




Historical sources:

- chloralkali industry

- pharmaceuticals

- pesticides

Most significants modern sources:
- fossil fuel combustion
- waste Incineration

- mining

! - smelting




Mercury emission

O Natural Emissions

O Human-Caused
Emissions (Direct)

- Human-Caused
Emissions (Re-emitted)

Mefcury emissions
(tonne/0.5 degree grid cell)

<0.0002 ¥
0.000200 - 0.020000
0.020001 - 0,100000
0.100001 - 0.300000

0300001 - 0.700000

B 0.700001 - 1.500000

Bl 1500001 - 3.000000

Bl 3000001 - 9.000000 —

Il 2000001 - 19.123400 ] <
: . e >

ial distribution of the global Hg emissions within 1° by 1° grid cell system. (Source: Wilson S.J., 2006)




Mercury emission

Asia (563%)

, Australia (6%)
\—Europe (11%)
North America (9%)

Africa (18%)
South America (4%)

-
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Global emissions of total Hg from anthropogenic sourc

2000 by source category

Categories - Total emission: 2269 tonnes

5%l %

3000

1%
7%
5%

l (Pacyna, E.G., et al. 2006)

O Stationary Combustion

m Cement Production

O Non-ferrous Metal Production
O Pig ron & Steel Production

O Caustic Soda Production

O Mercury Production

m Gold Production

@ Waste Disposal

m Other




Electricity generation in Poland

Brown coal Hard coal

power plants power plants
96%0

! Water power plants 3,7%



Mercury emission in Europe

Simulation of concentration of Simulation of concentration
Hg(II) in Europe in 2005 of Hg (0) in Europe in 2005
[pg/m?3] [ng/m?3]

-



Hg global contaminant

1 year
A

2000 km

Hg" Hg"

SPAIN POLAND
Barcelona Katowice

! 2000 km / 365 days = below 0.3 km/h
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Toxicity of mercury




Mercury has the following few main effects on huma

- disruption of the nervous system

- damage to brain functions

- DNA damage and chromosomal damage

- allergic reactions and headaches

- negative reproductive effects, such as sperm damage, birth defects

amount of mercury absorbed through digestive tract:
elemental mercury below 0.01%
methyl mercury nearly 100%

amount of mercury absorbed through inhalation - obout 75 %

mercury can be bioaccumulated and biomagnified

~F

the biological half-life of mercury is 60 days




Biomagnification of mercury

Biormagnification of Mercury



Minamata Bay

mercury

—

1

) — . Minamata
7, River

P oty \ .

C
HsC” "H
acetaldehyde

Hyakken

~ Minamata r”_‘f;{ Harbour 1932 - 1968 = 27 t. of mercury

Bay

! More than 10,000 people were affected.



Mercury content in the sediment of Minamata Bay:

2010 ppm - near the drainage autlet of the plant

12.2 - 133 ppm Minamata Bay (0.4 - 3.1 ppm - control area)




1973 - 1987 — sediment dredging

1.500.000 m?3 has been removed from an area of 2,000,000 m?

The total cost for the project was approximately $40 million U.S.
dollars.

By 2004, Chisso Corporation had paid $86 million in
compensation

-



CV AAS
CV AFS
CV AES

ICP MS
ICP AES

AMA-254
MA-2

-

\

d methods of mercury determination

wet sample digestion

Hg2* reduction (SnCL,)

Hg° determination




Mercury speciation
Why methylmercury?

H,C—Hg" X

Ingested methylmercury is readily and completely
absorbed by the gastrointestinal tract

-


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/21/Methylmercury-cation-3D-vdW.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/21/Methylmercury-cation-3D-vdW.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/1/18/Methylmercury.png
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/1/18/Methylmercury.png

Oznaczanie metylorteci

—
-

! Spalanie wegla Metylacja rteci




MeHg determination

MeHg extraction
|

MeHg derivatisation with NaBEt,

MeHgEt collection

— T

PDMS cover

}

PDMS fibre




Oznaczanie rteci w
powietrzu

aparatura .
putapka podgrzewa ur¥v %lnli?ésr'ae DETEKTOR-
montowana pobrang rez eplvwa pomiar
do uktadu probke WI’%Z zp gem zawartosci
pomiarowego powifztrza w no ér?ym rteci
putapce

powietrze
POWIETRZE zasysane do
putapki
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