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Opracowano procedurę analityczną oznaczania rtęci w produktach spożyw­
czych, głównie pochodzenia roślinnego, na poziomie 5 ng/kg i niższym. Obejmuje 
ona mineralizację mikrofalową próbki i oznaczenie zawartości rtęci techniką 
CVAAS z zastosowaniem całkowicie zautomatyzowanego analizatora rtęci f-my 
LDC, USA.

WSTĘP

R tęć charakteryzuje się dużą aktywnością chemiczną i biologiczną oraz zmiennością 
postaci występowania (ciekła, gazowa). Zm ienia łatwo stopień utlenienia, tworząc 
różnorodne związki organiczne i kompleksowe oraz podlega biologicznej akumulacji. 
R tęć uznana została obok kadmu, ołowiu i arsenu za m etal stanowiący istotne za­
grożenie dla środowiska przyrodniczego i zdrowia człowieka. W ystępuje ona we wszyst­
kich elem entach środowiska w wyniku uwalniania ze złóż naturalnych oraz działalności 
człowieka związanych z jej produkcją i wykorzystaniem w procesach przemysłowych. 
Wyłączając narażenie zawodowe, żywność stanowi główne źródło rtęci dla człowieka 
i z tego powodu obecność tego pierwiastka w żywności musi być ograniczona do 
minimum. Zgodnie z Zarządzeniem  M inistra Zdrowia i Opieki Społecznej zawartość 
rtęci w większości środków spożywczych nie może przekraczać 5 - 3 0  /xg/kg [19].

O znaczanie zawartości rtęci w m ateriale biologicznym, w tym żywności, napotyka 
na szereg trudności. Związane jest to przede wszystkim z jej właściwościami fizyko­
chemicznymi, a szczególnie dużą lotnością oraz koniecznością oznaczania jej na pozio­
mach /ig/kg. Na każdym etapie analizy rtęci możliwe są zarówno straty jak i w pro­
w adzenie zanieczyszczeń. Z  tych powodów, analiza zawartości tego pierwiastka wy­
maga szczególnie czułej m etody analitycznej, przestrzegania szczególnej czystości anal­
itycznej w trakcie pracy i specjalnej czystości odczynników.

Lotność rtęci oraz wielu jej nieorganicznych i organicznych połączeń wykorzysty­
wana jest do jej wydzielania w tem peraturze pokojowej z mineralnych i organicznych 
matryc. W połączeniu z różnymi technikami analitycznymi umożliwia to znaczną po­
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prawę czułości oznaczeń tego pierwiastka. Przykłady zastosowań różnych technik anali­
tycznych do oznaczania całkowitej zawartości rtęci przedstawia tabela I.

W śród nich, CVAAS należy do najczęściej stosowanych m etod oznaczania rtęci 
w różnych m ateriałach biologicznych. Jest ona czuła, specyficzna i pozwala na oz­
naczanie rtęci na poziomach /tg/kg i /Ag/l, zwłaszcza przy zastosowaniu dodatkowego 
zatężania par rtęci poprzez tworzenie amalgamatów, z m etalam i takimi jak  złoto 
i platyna [3, 4, 7, 8, 11, 15-17]. Istotne jest również, że koszt adaptacji powszechnie 
stosowanych spektrofotom etrów  absorpcji atomowej nie jest zbyt wysoki. M etoda ta 
oparta jest na redukcji rtęci (II) do rtęci elem entarnej pod wpływem czynnika re ­
dukującego (SnCh, NaBH,i). Wynika z tego konieczność całkowitego rozłożenia anali­
zowanej matrycy i przeprowadzenia organicznych połączeń rtęci w postać jonow ą lub 
luźno związane formy, które jedynie tą m etodą mogą być analizowane.

Rozkład substancji organicznej analizowanych próbek przeprowadzany jest najczę­
ściej poprzez ich ogrzewanie w samym kwasie azotowym lub w m ieszaninie z kwasem 
siarkowym, czasem z dodatkiem  substancji ułatwiających i przyspieszających utleni­
anie, jak nadm anganian potasowy, dwuchromian potasowy czy pięciotlenek wanadu. 
Proces ten prowadzony jest bądź w bombach teflonowych ogrzewanych konwencjon­
alnie bądź mikrofalowo, a także w naczyniach szklanych połączonych z chłodnicą 
zwrotną. Możliwe jest również przeprowadzanie mineralizacji na zimno (w łaźni lo­
dowej), stosując m ieszaninę silnych utleniaczy.

M ineralizacja próbek wymagana jest w większości stosowanych technik anality­
cznych. W yjątek stanowi neutronow a analiza aktywacyjna (IN A A ) [3], w przypadku 
której m ineralizacja próbek nie jest wymagana. Technika ta stosowana jest również 
jako odwoławcza, do potwierdzania wyników otrzymywanych innymi m etodam i a także 
jako preferencyjna przy certyfikacji biologicznych materiałów odniesienia. Pozostałe 
techniki, przedstawione w tabeli I, charakteryzują się również niskimi granicami wyk­
rywalności, zwłaszcza fluorescencyjna spektrom etria atom owa (AFS) [18] oraz technika 
ICP, szczególnie w połączeniu z generacją zimnych par [1, 14].

Celem niniejszej pracy było opracowanie procedury analitycznej oznaczania zawar­
tości rtęci w środkach spożywczych pochodzenia roślinnego na poziomie 5 Mg/kg, 
techniką CVAAS, z zastosowaniem nowoczesnego, całkowicie zautomatyzowanego 
analizatora rtęci, tj. Fully A utom ated M ercury Analysis System M odel 3200 firmy 
LDC, USA.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

A p a r a t u r a

Automatyczny analizator rtęci f-my LDC z detektorem rtęci -  mercury Monitor 3200 detec­
tor, automatycznym podajnikiem próbek -  AM2000 autoMetric autosampler (na 114 probówek)
i integratorem computing integrator; piec mikrofalowy f-my CEM model MDS 2000.

N a c z y n i a  l a b o r a t o r y j n e

Pojemniki teflonowe do mineralizacji mikrofalowej oraz szkło laboratoryjne ogólnego zastos­
owania, które przed użyciem pozostawiono na 24 h w rozcieńczonym kwasie azotowym (1 +  1)
a następnie dokładnie płukano wodą.
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T a b e l a  I I .  Ocena precyzji i dokładności oznaczeń zawartości rtęci w próbce soku jabłko­
wego techniką CVAAS (próbka -  2 ml; n=6).
Precision and accuracy data for mercury determination in apple juice sample 
using CVAAS technique (sample -  2 ml; n = 6).

RSD -  względne odchylenie standardowe

dla oznaczeń zawartości rtęci w większości badanych m ateriałach wahało się w grani­
cach od 1,3 do 4,8%. Tylko w przypadku oznaczeń bliskich granicy wykrywalności (sok 
jabłkowy, marchewka z groszkiem, NBS BCR 1568 Rice Flour), względne odchylenie 
standardow e było bliskie lub powyżej 10%. Odzysk m etody obliczony na podstawie
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badań metodycznych przeprowadzonych na próbach soku jabłkowego i konserwy w ar­
zywnej bez dodatku rtęci i fortyfikowanych na dwóch poziomach wahał się w granicach 
96 -  100%. G ranica wykrywalności metody, obliczona jako 3-krotne odchylenie stand­
ardowe oznaczeń zawartości rtęci w 10 oddzielnie zmineralizowanych próbkach od­
czynnikowych, wynosiła 0,012 /xg/l, natom iast po uwzględnieniu wielkości odważki 
i rozcieńczenia była odpowiednio dla: 2 ml próbki -  0,15 >u.g/l, 1 g próbki -  0,30 ^g/kg 
i 0,3 g próbki 1,0 /ig/kg tj. znacznie poniżej poziomów określonych jako dopuszczalne 
w produktach spożywczych, zgodnie z wymaganiami resortu zdrowia. M etoda została 
również sprawdzona poprzez oznaczenie zawartości rtęci pięciu roślinnych m ateriałach 
odniesienia o certyfikowanej zawartości tego pierwiastka. Otrzym ane wyniki oznaczeń 
we wszystkich badanych m ateriałach mieszczą się w granicach dopuszczalnego rozrzutu 
wartości certyfikowanej. Jednocześnie dość duże zróżnicowanie zawartości rtęci w ba­
danych m ateriałach od, 6 do 280 /ig/kg, pozwoliło na sprawdzenie przydatności m etody 
i stosowanej techniki w dużym zakresie analizowanych stężeń.

WNIOSKI

Przeprow adzone badania metodyczne oznaczania zawartości rtęci w produktach 
owocowych i warzywnych, pozwalają na sformułowanie następujących wniosków:

1. M ineralizacja mikrofalowa kwasem azotowym w dobranych doświadczalnie wa­
runkach pracy pieca (moc, ciśnienie, czas) zapewnia całkowite rozłożenie matrycy 
organicznej badanych materiałów pochodzenia roślinnego bez strat analizowanego 
pierwiastka.

2. Zastosowanie techniki CVAAS z wykorzystaniem automatycznego analizatora 
rtęci pozwala na oznaczenie zawartości tego pierwiastka na poziomach kilku /xg/kg//i,g/l 
lub niższych, w zależności od wielkości analizowanej próbki.

3. Uzyskane wyniki oznaczeń zawartości rtęci w badaniach metodycznych oraz 
w analizowanych certyfikowanych m ateriałach odniesienia wskazują, że zastosowana 
procedura analityczna w połączeniu z techniką CVAAS gwarantuje prawidłowość wyk­
onywania analiz na poziomach ^ig/kg, dopuszczanych w żywności przez resort zdrowia.

R .  J ę d r z e j c z a k ,  B .  S z t e k e ,  W.  R ę c z a j s k a

MERCURY DETERMINATION IN FOOD OF PLANT ORIGIN BY COLD VAPOUR 
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMERTY (CVAAS)

S u m m a r y

The studies on the analytical procedure for mercury determination in food of plant origin 
on the level of 5 Mg/kg, were carried out. For this reason, microwave digestion with HNO3 and 
cold vapour atomic absorption spectrometry (CVAAS) with tin (II) chloride reduction, were 
used. Both digestion and determination conditions were experimentally optimized. The proce­
dure was checked using two real food samples: apple juice and preserved carrot with peas both 
spiked on two levels with mercury. On these results basic statistic parameters that charcterized 
the method as standard deviation, relative standard deviation and recovery, were calculated. 
The precision was generally better than 10%, and recovery ranged from 96 to 100%. The de­
tection limit of the entire procedure, defined as the mercury concentration corresponding to 
three times the standard deviation of ten consecutive determinations of blank measurement, 
was 0,012 /xg/I. Taking into account the amount of a sample and the factor of dilution the
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detection limit corresponds to 0,3 /ig/kg for 1,0 g, 1,0 /xg/kg for 0,3 g, and 0,15 /xg/l for 2 ml 
of a sample. Accuracy of the analytical procedure was tested by analysing five certified reference 
plant materials with the mercury contents ranged from 6 to 280 /xg/kg. The obtained results 
were in a good agreement with their certified values. Both analyses of the spiked real samples 
and certified reference materials allow to suggest that this analytical procedure based on 
microwave digestion and cold vapour determination using Fully Automated Mercury System is 
suitable for mercury determination in food products of plant origin on the level of /xg/kg or 
Mg/1, with a good precision and accuracy.
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