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Streszczenie

Metode stosuje sie do oznaczania srebra i jego
zwiazkéw nierozpuszczalnych w powietrzu na
stanowiskach pracy.

Metoda polega na przepuszczeniu badanego
powietrza przez filtr membranowy, mineralizacji
probki na goraco z zastosowaniem stezonego
kwasu azotowego i sporzadzeniu roztworu do
analizy w rozcieficzonym kwasie azotowym.

Srebro oznacza sie w tym roztworze metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z plomie-
niem powietrze-acetylen. Obecne w badanym
powietrzu rozpuszczalne zwiazki srebra usuwa
sie woda z pobranej na filtr probki.

Oznaczalno$¢ metody wynosi 0,003 mg/m? (dla
objetosci powietrza 720 1).

Summary

This metod is used for determining silver and its
unsoluble compounds in the workplace air. It is
based on stopping silver and its compounds on a
membrane filter, mineralizing the sample with
concentrated nitric acid and preparing the solu-
tion for analysis in diluted nitric acid. Silver in the

solution is determined with atomic absorption
spectrophotometry with an air-acetylene flame.
Soluble compounds of silver present in the air
sample are initially removed with water. The
determination limit of this method is 0.003 mg/m?
(720 L for air sample volume).
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UWAGI WSTEPNE

Srebro (Ag) jest metalem szlachetnym
wystepujacym w przyrodzie jako siarczek w
minerale — argentycie. Czgsciej siarczek srebra
towarzyszy rudom: cynku, otowiu i miedzi. W
czasie rafinowania tych metali srebro jest
pozyskiwane jako produkt uboczny.

Srebro jest metalem nadzwyczaj ciggliwym i
kowalnym. Najlepiej ze wszystkich metali
przewodzi prad elektryczny i ciepto. Jest bardzo
odporne na czynniki chemiczne i atmosfe-
ryczne. W szczegélnosci jest odporne na
dziatanie alkaliow i kwasow organicznych o
wszystkich stezeniach, zar6wno w normalnej,
jak i w podwyzszonej temperaturze. Srebro
silnie reaguje jedynie na kwas azotowy oraz
goracy kwas siarkowy (0 st¢zeniu wickszym
niz 80-procentowe). Srebro nie reaguje z
czystym powietrzem i woda, ale matowieje w

zetknieciu  z: 0zonem, Siarkowodorem i
powietrzem  zanieczyszczonym  zwigzkami
siarki.

Srebro jest uzywane do wyrobu aparatury
odpornej na dzialanie kwasow organicznych
(gtownie octowego) 1 alkaliow lub ich
platerowania cienka powloka czystego metalu
oraz do produkcji sprzgtu elektrycznego i
elektronicznego. Srebro jest tez stosowane jako
katalizator reakcji utleniania w przemysle

chemicznym. Czyste srebro lub w stopach (np.
z miedzig czy olowiem) stuzy do wyrobu i
powlekania r6znego rodzaju akcesoriow i detali
oraz ozdob i przedmiotow ozdobnych. Jest tez
sktadnikiem wielu spoiw.

Srebro wchtania si¢ do organizmu glownie
w uktadzie oddechowym. Jest substancja tok-
syczng. Dziata toksycznie po potknigciu, a bar-
dzo toksycznie przez drogi oddechowe. Dziata
draznigco na: oczy, drogi oddechowe i skore.
Srebro i jego zwiazki mogg by¢ wchianiane do
uktadu krwiono$nego i po dlugotrwatym nara-
zeniu spowodowac srebrzyce, ktora przejawia
si¢ przebarwieniem: skory, oczu, paznokci i
bton §luzowych na kolor niebieskoszary. Cho-
ciaz stan ten nie ma negatywnego wplywu na
zdrowie ogdlnie, to jednak szpeci wyglad ze-
wnetrzny i bardzo czesto jest nicodwracalny.

Obowigzujaca w Polsce warto$¢ najwyzsze-
go dopuszczalnego stezenia (NDS) srebra (dy-
my i pyly) oraz jego zwigzkow nierozpuszczal-
nych (np. tlenku srebra) wynosi 0,05 mg/m®.
Warto$ci najwyzszego dopuszczalnego stezenia
chwilowego (NDSCh) srebra nie ustalono.

Przedstawiona metoda stanowi nowelizacje
metody oznaczania srebra i jego zwigzkéw
zawartej w normie PN-91/Z-04216/02.

PROCEDURA ANALITYCZNA

1. Zakres stosowania metody

Metodg podana w normie stosuje si¢ do ozna-
czania srebra i jego zwiazkow nierozpuszczal-
nych w powietrzu na stanowiskach pracy z za-
stosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej, podczas przeprowadzania kontroli warun-
kow sanitarnohigienicznych. Metody nie nalezy
stosowa¢ w obecnoSci kwasu solnego oraz
chlorkéw w badanym powietrzu.

Najmniejsze stezenie srebra, jakie mozna
oznaczy¢ w warunkach pobierania probek po-
wietrza i wykonania oznaczania opisanych w
niniejszej procedurze, wynosi 0,003 mg/m?® (dla
objetosci powietrza 720 1).
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2. Normy powolane

PN-C-84905:1998 ,,Gazy techniczne — Acetylen
rozpuszczony”.

PN-Z-04008-07 ,,Ochrona czystosci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek
powietrza w $rodowisku pracy i interpretacji

wynikow”.
3. Zasada metody

Znang objeto$¢ badanego powietrza prze-
puszcza si¢ przez filtr membranowy w celu
osadzenia na nim srebra lub/i jego zwigzkow.
Filtr po pobraniu probki powietrza mine-
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ralizuje si¢ w stgzonym kwasie azotowym i
sporzadza roztwor do analizy w rozcien-
czonym kwasie azotowym. Srebro oznacza si¢
w tym roztworze metoda plomieniowa
absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.

4. Wytyczne ogolne

4.1. Czysto$¢ odczynnikdéw

Podczas analizy, o ile nie zaznaczono
inaczej, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu
czysto$ci co najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztwo-
row nalezy stosowa¢ wode podwodjnie desty-
lowana lub dejonizowana, zwana woda W
dalszej czesci procedury.

4.2. Naczynia laboratoryjne

Do analizy nalezy uzywa¢ wylacznie
naczyn laboratoryjnych ze szklta borowo-
krzemowego lub polietylenu. Naczynia nalezy
my¢ kolejno roztworem detergentu, ciepta
wodg, roztworem kwasu azotowego(V) o
C(HNO;3) = 1 mol/l, woda destylowang, a
nastepnie kilkakrotnie wyptuka¢ dwukrotnie
destylowana.

4.3. Przechowywanie roztworow

Roztwory wzorcowe nalezy przechowywac
w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postepowanie z substancjami
chemicznymi

Wszystkie czynno$ci ze stezonymi kwa-
sami nalezy wykonywac¢ w odziezy ochronnej i
pod sprawnie dziatajacym wyciagiem labora-
toryjnym.

Pozostate po analizie roztwory odczyn-
nikow 1 wzorcow nalezy gromadzi¢ w przezna-
czonych do tego celu pojemnikach i przeka-
zywa¢ do unieszkodliwienia uprawnionym
instytucjom.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony

Stosowa¢ acetylen klasy czysto$ci A zgodnie
z zasadami zawartymi w normie PN-C-84905:
1998.

5.2. Kwas azotowy
Stosowa¢ kwas azotowy stezony,
centowy (m/m) od =1,42 g/ml.

5.3 Kwas azotowy, roztwor I
Stosowaé kwas azotowy(V), roztwor o steze-
niu ¢(HNO;) = 1 mol/l.

5.4 Kwas azotowy, roztwor 11
Stosowaé kwas azotowy(V), roztwor o steze-
niu ¢(HNO;3) = 0,1 mol/l.

5.5 Roztwor wzorcowy podstawowy srebra
Stosowa¢ dostepny w handlu roztwor wzor-
cowy srebra do absorpcji atomowej o steze-
niu 1 mg/ml.

5.6 Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estrow celulozy
o §rednicy porow 0,85 um.

65-pro-

6. Przyrzady pomiarowe i sprzet
pomocniczy

6.1. Pompa ss3ca
Stosowac pompe ssaca umozliwiajaca pobiera-
nie powietrza ze stalym strumieniem objetosci
okreslonym w punkcie 7.

6.2. Plyta grzejna
Stosowac plyte grzejna z termostatem umozli-
wiajgcg uzyskanie temperatury okoto 140 °C i
okoto 200 °C.

6.3. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji ato-
mowej przystosowany do pracy z ptomieniem
powietrze-acetylen, wyposazony w lampe z
katoda wnekowa do oznaczania srebra.

W celu zapewnienia wymaganej czulosci i
precyzji oznaczania srebra nalezy przyjac
nastepujace warunki pracy aparatu:

— dhugos¢ fali: 328,1 nm

— plomien powietrze-acetylen: stechiomet-
ryczny.

Takie parametry pracy spektrofotometru,
jak: natezenie pradu lampy, szeroko$¢ szcze-
liny i obszar pomiarowy (wysokos¢ nad
palnikiem), nalezy dobra¢ w zaleznosci od
indywidualnych mozliwosci aparatu.

125



Ewa Gaweda

7. Pobieranie probek powietrza

Podczas pobierania probek powietrza nalezy
stosowa¢ zasady podane w normie PN-Z-
04008-07.

W miejscu pobierania probki przepuscié
do 720 I powietrza ze strumieniem objetosci
do 2 I/min (dozymetria indywidualna) lub do
20 I/min (pomiar stacjonarny) przez umiesz-
czony w oprawce filtr wg punktu 5.6.

8. Przygotowanie skali wzorcow
i sporzadzanie krzywej
WZOrcowej

Do pieciu kolb pomiarowych o pojemnosci
100 ml odmierzy¢ kolejno, nastgpujace obje-
toSci roztworu wzorcowego podstawowego
srebra wg punktu 5.5. w mikrolitrach: 25; 50;
100; 250 i 750, nastepnie uzupetni¢ do kreski
roztworem kwasu azotowego(V) wg punktu
5.4. Otrzymane roztwory wzorcowe robocze
srebra zawierajag odpowiednio w mikrogra-
mach: 0,25; 0,50; 1,00; 5,00 i 7,50 srebraw 1 ml
roztworu. Wykona¢ trzykrotnie pomiar absor-
bancji kazdego z tak przygotowanych roztwo-
row wzorcowych roboczych srebra, przyjmujac
ustalone wg punktu 6.3. warunki pracy spek-
trofotometru. Do zerowania spektrofotometru
nalezy uzywac roztworu kwasu azotowego(V)
wg punktu 5.4. Roztwory wzorcowe robocze
srebra zachowuja trwato$¢ przez siedem dni.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, odkladajac
na osi rzednych st¢zenia srebra w poszcze-
golnych roztworach wzorcowych roboczych, a
na osi odcigtych — odpowiadajace im wartosci
absorbancji. Krzywa wzorcowa nalezy spo-
rzadzi¢ bezposrednio przed wykonaniem ozna-
czania.

Dopuszcza si¢, zgodnie z instrukcja do apa-
ratu, korzystanie Z automatycznego wzorcowa-
nia lub komputerowego zbierania danych ana-
litycznych.

9. Wykonanie oznaczania

Jesli w badanym powietrzu nie ma rozpusz-
czalnych zwigzkoéw srebra (np. azotanu srebra),
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to filtr, na ktory pobrano probke powietrza,
nalezy umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml,
doda¢ 3 ml kwasu azotowego wg punktu 5.2. i
ogrzewa¢ na plycie grzejnej o temperaturze
okoto 140 °C do odparowania tlenkéw azotu i
uzyskania suchej pozostatosci. Nastepnie nale-
zy podnie$¢ temperature plyty do okoto 200 °C
1 ogrzewa¢ probke przez 5 min. Do zlewki
doda¢ 2 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i
ogrzewaé przez okoto 15 min w temperaturze
okoto 140 °C. Nastepnie doda¢ 2 ml wody i
ogrzewac do uzyskania suchej pozostatosci. Po
ostudzeniu zawarto$¢ zlewki przenies¢ ilo-
sciowo 2 + 3 porcjami kwasu azotowego wg
punktu 5.4. do kolby o pojemnosci 10 ml, uzu-
peti¢ do kreski roztworem kwasu azotowe-
go(V) wg punktu 5.4. i wymiesza¢, uzyskujac
w ten sposob roztwor do badania. W przypadku
nieuzyskania klarownego przezroczystego roz-
tworu nalezy zastosowa¢ inny, bardziej wydaj-
ny sposob mineralizacji.

Jednoczesénie z mineralizacjg filtra, na ktory
pobrano probke powietrza, nalezy przeprowa-
dzi¢ w identyczny sposéb mineralizacje czy-
stego (nieuzywanego) filtra i przygotowac, jak
podano weczesniej, roztwor do Slepej proby
0znaczanego pierwiastka.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do
badania i roztworu do $lepej proby, zachowujac
takie same warunki pomiarowe, jak przy spo-
rzadzaniu krzywej wzorcowej. Do zerowania
spektrofotometru nalezy uzywaé roztworu
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. Stezenie
srebra w roztworze do badania i roztworze do
slepej proby odczyta¢ z krzywej wzorcowej
przygotowanej wg punktu 8.

W  przypadku gdy spektrofotometr jest
wyposazony w komputer, nalezy bezposrednio
przed przeprowadzeniem oznaczania srebra w
roztworze do badania i roztworze do S$lepej
proby dokonac jego wzorcowania, uzywajgc
pigciu  roztwordw wzorcowych roboczych
przygotowanych wg punktu 8. i wykona¢
trzykrotnie pomiar absorbancji. Do zerowania
spektrofotometru nalezy uzywaé roztworu
kwasu azotowego(V) wg punktu 5.4. Stezenie
srebra w roztworze badanej probki i roztworze
do slepej proby jest podawane automatycznie.

W przypadku uzyskania wyniku przekracza-
jacego zakres krzywej wzorcowej, nalezy roz-
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cienczy¢ roztwor do badania roztworem kwasu
azotowego(V) wg punktu 5.4. i w obliczeniach
uwzglednié¢ krotno$é rozcienczenia.

Gdy w badanym powietrzu znajduja sig¢
rozpuszczalne zwiazki srebra, nalezy zala¢ filtr
umieszczony w zlewce o pojemnosci 50 ml 3 ml
wody 1 pozostawi¢ przez okoto 30 min,
poruszajac CO pewien czas zawartoscig zlewki.
Roztwor wylaé, a calg operacje powtorzyc. Po
wylaniu drugiej porcji roztworu nalezy filtr
starannie wycisnag¢ za pomoca plastikowej
bagietki, a pozostata wod¢ wyla¢. Do zlewki
doda¢ 3 ml kwasu azotowego wg punktu 5.3. i
dalej tak postgpowaé, jak przy oznaczaniu
srebra, gdy w badanym powietrzu nie
wystepujg zwigzki rozpuszczalne.

10. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie srebra (X) w badanym powietrzu nalezy
obliczy¢ w miligramach na metr szeScienny na
podstawie wzoru:

X = (C_Co)'vl ’
\Y
w ktorym:
C - stgzenie srebra w roztworze do badania,
w mikrogramach na mililitr,
Co — stezenie srebra w roztworze do $lepej
proby, w mikrogramach na mililitr,
V1 — objetos¢ roztworu do badania, w milili-
trach,
V — objetos¢ powietrza przepuszczonego
przez filtr, w litrach,
k — krotnos$¢ rozcienczenia probki.

INFORMACJE DODATKOWE

Badania przeprowadzono z zastosowaniem
spektrofotometru AA firmy Thermo Electron
Corporation SOLAAR M przystosowanego do
pracy z ptomieniem powietrze-acetylen i wypo-
sazonego w lampe z katoda wnekowa do ozna-
czania srebra.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych
badan uzyskano nast¢pujace dane walidacyjne:

— granica oznaczania

ilosciowego 0,10 pg/ml
— wspolczynnik korelacji 1,000
— precyzja catkowita

metody 5,6%
— niepewnos¢ catkowita

metody 11,1%.
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