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Wybrane metody oznaczania zawartoœci rtêci
w wêglach i popio³ach lotnych

STRESZCZENIE. W niniejszej pracy opisano metodykê pomiarów zawartoœci rtêci w cia³ach sta³ych,
jakimi s¹ polskie wêgle, oraz pomiar zawartoœci rtêci w produktach spalania wêgla w elek-
trowniach, jakimi s¹ popio³y lotne z kot³ów fluidalnych. W przegl¹dzie literatury skupiono siê
na opisie najpopularniejszych metod spektroskopowych oznaczania zawartoœci rtêci w wêglu,
tj. atomowej spektrometrii absorpcyjnej w uk³adzie zimnych par (CVAAS) oraz atomowej
spektrometrii fluoroscencyjnej (CVAFS). W czêœci badawczej przeprowadzono testy sta-
tystyczne wybranych próbek wêgli kamiennych stosowanych w polskiej energetyce, celem
ustalenia iloœci próbek, które nale¿y wykonaæ, aby b³¹d pope³niany przy oznaczaniu zawar-
toœci rtêci by³ jak najmniejszy, jednoczeœnie by iloœæ potrzebnych powtórzeñ równie¿ by³a jak
najmniejsza. Dla próbek popio³ów lotnych trzeba by³o wykonaæ od 7 do 11 powtórzeñ (dla
wartoœci odchylenia standardowego poni¿ej 2%), natomiast dla próbek wêgla kamiennego
by³o to od 10 do 16 powtórzeñ (dla wartoœci odchylenia standardowego poni¿ej 5%). Prze-
prowadzono tak¿e pomiar zawartoœci rtêci przy u¿yciu dwóch analizatorów, których dzia³anie
opiera siê na spektroskopii absorpcyjnej w uk³adzie zimnych par (CVAAS). Zawartoœæ rtêci
w wêglach kamiennych oznaczono przy u¿yciu spektroskopu Lumex RA-915+ z przystawk¹
RP-91 oraz przy u¿yciu spektrometru Nippon MA-2. Wyniki badañ wskazuj¹, ¿e zasto-
sowanie dwóch ró¿nych przyrz¹dów i metodyki badañ daje wyniki zawartoœci rtêci w wêglach
kamiennych ró¿ni¹ce siê od 30 do 40%. W przypadku pomiaru zawartoœci rtêci w substancji
o równomiernym rozmieszczeniu rtêci, którym by³ popió³ lotny ró¿nice by³y jeszcze mniejsze
i wynosi³y od 9 do 16%.
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Wprowadzenie

Problematyka emisji rtêci do atmosfery z roku na rok staje siê coraz bardziej pal¹ca. Ma
to wp³yw na wzrost œwiadomoœci ekologicznej spo³eczeñstwa, a co za tym idzie tak¿e
dzia³ania w³adz. Przyk³adem mo¿e byæ przygotowywana Konwencja Rtêciowa, której celem
jest zmniejszenie antropogenicznej emisji rtêci do atmosfery. Ca³kowita emisja i reemisja
rtêci do atmosfery ze Ÿróde³ naturalnych i antropogenicznych jest szacowana na 5500–
–8900 Mg, emisja ze Ÿróde³ antropogenicznych jest szacowana na oko³o 2000 Mg (Global...
2013). G³ównym Ÿród³em antropogenicznej emisji rtêci do atmosfery jest spalanie paliw
sta³ych w elektrowniach i elektrociep³owniach (Global... 2013; Sloss 2008). Rodzi to
problemy g³ównie dla krajów, w których paliwa sta³e wci¹¿ s¹ g³ównymi substratami do
produkcji energii elektrycznej i ciep³a. Wœród takich krajów jest i Polska, gdzie ponad
93% energii elektrycznej i ciep³a jest produkowane w³aœnie ze spalania wêgli zarówno
kamiennych jak i brunatnych (Grudziñski 2010). Obecnie niektóre czynniki d¹¿¹ do zmiany
tego stanu rzeczy na rzecz energetyki j¹drowej, b¹dŸ te¿ odnawialnych Ÿróde³ energii.
Planowany w „Polityce energetycznej Polski do 2030 roku” (Polityka... 2009) udzia³ energii
j¹drowej w produkcji energii elektrycznej brutto mia³ wynosiæ w roku 2020 10,5 TWh,
a w roku 2030 31,6 TWh; w tej chwili wiadomo, ¿e za³o¿enia te s¹ ca³kowicie nierealne.
Obecnie nie jest znana nawet ostateczna lokalizacja elektrowni j¹drowej, która zostanie
og³oszona najprawdopodobniej w 2014 roku. Wed³ug najnowszych optymistycznych prog-
noz pierwszy blok tej elektrowni mia³by ruszyæ dopiero w roku 2024. Podobnie wygl¹da
sprawa z odnawialnymi Ÿród³ami energii; gdyby nie system z³o¿onych dotacji do tej formy
wytwarzania energii elektrycznej, zainteresowanie nimi by³oby znacznie mniejsze. Wszyst-
kie te powody sprawiaj¹, ¿e w przysz³oœci do produkcji energii elektrycznej w Polsce wci¹¿
bêdziemy wykorzystywaæ g³ównie wêgle (Barchañski 2010). Zmianie ulegnie natomiast
sposób wytwarzania energii elektrycznej; miejsce tradycyjnych kot³ów parowych, w których
czynnikiem utleniaj¹cym jest powietrze zast¹piæ mo¿e spalanie w podwy¿szonej koncen-
tracji tlenu, tzw. oxyspalanie. Bardzo obiecuj¹ca jest tak¿e technologia paleniska cyklo-
nowego, które pozwala na uzyskanie niskich emisji py³u i tlenków azotu, szczególnie
w po³¹czeniu ze wspomnianym oxyspalaniem (Koby³ecki i in. 2012; Paw³owski i in. 2013).

Spalanie wêgli kamiennych, a tak¿e brunatnych powoduje wiele problemów zwi¹zanych
ze spe³nieniem wymagañ w kwestii ochrony atmosfery. Oprócz emisji tlenków siarki,
tlenków azotu czy dwutlenku wêgla, spalanie wêgli powoduje tak¿e emisjê do atmosfery
innych szkodliwych substancji, takich jak o³ów, arsen, kobalt, czy rtêæ. Polskie wêgle
kamienne wed³ug badañ przeprowadzonych przez autorów (Koby³ecki i in. 2006; Wich-
liñski i in. 2012; Wichliñski i in. 2013) zawieraj¹ œrednio oko³o 100 ng/g rtêci, natomiast
zawartoœæ rtêci w wêglach brunatnych jest wy¿sza i mo¿e wynosiæ nawet powy¿ej 200 ng/g
rtêci. Podobne wyniki uzyska³a (Wojnar i in. 2006) – wed³ug nich zawartoœæ rtêci wynosi³a
oko³o 100 ng/g. Zbli¿one wyniki uzyska³a tak¿e (Bojarska 2006) – w jej wynikach zawartoœæ
rtêci wynosi³a od 62 do 302 ng/g. Zawartoœæ, a co za tym idzie iloœæ emitowanej rtêci
mo¿e wydawaæ siê stosunkowo niewielka, ale przyjmuj¹c, ¿e polska energetyka zu¿ywa
rocznie ponad 39 mln Mg wêgla kamiennego i ponad 56 mln Mg wêgla brunatnego
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(Grudziñski 2010) iloœæ emitowanej do œrodowiska rtêci wynosi od 15,9 Mg do 20 Mg
na rok (Bujny i in. 2012). Typowa polska elektrownia emituje rocznie do atmosfery oko³o
50 kg rtêci (G³odek, Pacyna 2009).

1. Metodyka oznaczania zawartoœci rtêci

w cia³ach sta³ych

Z uwagi na niewielk¹ zawartoœæ rtêci w wêglach ich analiza stwarza pewne problemy.
Oznaczenie zawartoœci rtêci w próbkach wêgli nie jest tak proste, jak np. oznaczenie
zawartoœci siarki w próbkach wêgla, z uwagi na du¿¹ nierównomiernoœæ rozmieszczenia
rtêci w pok³adach wêgla (Sakulpitakphon i in. 2004). Prowadzi to do koniecznoœci przeba-
dania znacznie wiêkszej iloœci próbek, aby otrzymaæ wynik, który poprawnie odzwierciedla
zawartoœæ rtêci w wêglu.

Intensywny rozwój technik pomiarowych sprawia, ¿e dostêpne obecnie analizatory poz-
walaj¹ na coraz dok³adniejsze okreœlenie zawartoœci rtêci w badanej próbce. Najczêœciej
stosowanymi w analizatorach metodami oznaczania rtêci w cia³ach sta³ych jest absorpcyjna
spektroskopia atomowa (ang. Atomic Absorption Spectrometry – AAS) oraz fluorescen-
cyjna spektroskopia atomowa (ang. Atomic Fluorescence Spectrometry – AFS). Pomiar rtêci
metod¹ AAS odbywa siê poprzez oznaczenie par rtêci metalicznej Hg0 przez strumieñ
œwiat³a z lampy rtêciowej. Promieniowanie o d³ugoœci fali 253,7 nm jest absorbowane przez
atomy rtêci. Po wprowadzeniu próbki do analizatora ulega ona atomizacji, w wyniku której
zwi¹zki zawieraj¹ce rtêæ ulegaj¹ rozpadowi, a nastêpnie nastêpuje pomiar absorbancji i na
jej podstawie zostaje obliczone stê¿enie par rtêci. W metodzie absorpcyjnej spektroskopii
atomowej z generacj¹ zimnych par (ang. Cold Vapour Atomic Absorption Spectrometry –

CVAAS), próbka jest wstêpnie mineralizowana, najczêœciej w kwasach takich jak HNO3 lub
H2SO4, a potem pary rtêci s¹ uwalniane z roztworu, poprzez przedmuchanie kuwety
absorpcyjnej. Zredukowana rtêæ jest nastêpnie oznaczana poprzez strumieñ wi¹zki œwiat³a
wysy³anego z lampy rtêciowej. Redukcji rtêci dokonuje siê najczêœciej przy u¿yciu chlor-
ku cynawego lub borowodorku sodowego. Technika ta pozwala na oznaczenie bardzo
ma³ych zawartoœci rtêci rzêdu 0,5–5 ng Hg, co pozwala na oznaczenie stê¿enia poni¿ej
0,002 mg Hg/kg (Boszke i in. 2002). G³ówn¹ wad¹ tej metody jest liniowy zakres kalibracji
oraz mo¿liwoœæ zak³ócania pomiaru zawartoœci rtêci poprzez jony niektórych pierwiastków,
takie jak selen, telur, srebro, z³oto, które uniemo¿liwiaj¹ rtêci przejœcie w fazê gazow¹.
Podobnie zachowuj¹ siê niektóre zwi¹zki chemiczne, tj. benzen i inne wêglowodory aro-
matyczne, które poch³aniaj¹ strumieñ œwiat³a z lampy rtêciowej w takim samym zakresie
widma, co rtêæ (Boszke 2009; Matusiewicz 2007 ).

Drug¹ najczêœciej stosowan¹ metod¹ oznaczania rtêci jest CVAFS, czyli fluorescencyjna
spektroskopia atomowa z generacj¹ zimnych par. Metoda ta polega na pomiarze natê¿enia
promieniowania, które emituj¹ (fluoryzuj¹) atomy rtêci wzbudzone na drodze promie-
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niowania elektromagnetycznego. Pary rtêci zostaj¹ napromieniowane przy u¿yciu lampy
rtêciowej promieniowaniem o d³ugoœci fali 253,7 nm. Metodê tê charakteryzuje wiêksza
czu³oœæ, wiêkszy zakres liniowoœci oraz ni¿szy poziom szumu ni¿ CVAAS, co pozwala na
oznaczanie oprócz rtêci tak¿e innych pierwiastków, tj. selenu, arsenu i bizmutu. Metoda ta
nie jest tak¿e pozbawiona wad, gdy¿ oprócz rtêci fluoryzuj¹ tak¿e inne pierwiastki zawarte
w próbce, st¹d te¿ konieczne jest równoczesne przeprowadzenie pomiaru fluorescencji
roztworów wzorcowych rtêci. CVAFS pozwala na oznaczenie zawartoœci rtêci z dok³ad-
noœci¹ do 0,2 µg/L.

2. Przegl¹d wybranych analizatorów

do pomiaru zawartoœci rtêci w cia³ach sta³ych

2.1. Analizator rtêci RA-915+ firmy Lumex

Analizator rtêci RA-915+ firmy Lumex jest unikalnym aparatem ze wzglêdu na za-
stosowan¹ w nim technologiê efektu Zeemana (Zeeman Atomic Absorption Spectrometry

with High Frequency Modulated Light Polarization – ZAAS-HFM), który pozwala na
rezygnacjê z koniecznoœci akumulowania rtêci na z³otym sorbencie (rys. 1).

Lampa rtêciowa, która jest Ÿród³em emisji œwiat³a jest umieszczona w sta³ym polu
magnetycznym, rozszczepiaj¹cym linie rezonansowe rtêci na trzy sk³adowe: �, �+, �–.
D³ugoœæ fali promieniowania lampy rtêciowej to 253,7 nm. Dwie z powy¿szych sk³a-
dowych: �+, �– wykorzystywane s¹ do oznaczania par rtêci. �+ poch³ania zarówno pary
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Rys. 1. Spektrometr RA-915+ z przystawk¹ RP-91C

Fig. 1. Spectrometer RA-915 + with adapter RP-91C – mercury measurement setup



rtêci obecne w analizatorze, jak i substancje zak³ócaj¹ce pomiar tj. parê wodn¹ lub py³.
Natomiast druga sk³adowa �– poch³ania wy³¹cznie wy¿ej wymienione substancje za-
k³ócaj¹ce. Ró¿nica pomiêdzy tymi dwoma sk³adowymi pozwala na bardzo czu³e i selek-
tywne oznaczenie stê¿enia par rtêci. Wysok¹ czu³oœæ urz¹dzenia osi¹gniêto tak¿e dziêki
zastosowaniu wielodro¿nej kuwety pomiarowej, w której wi¹zka œwiat³a jest odbijana
32 razy co pozwoli³o na osi¹gniêcie d³ugoœci drogi pomiarowej wynosz¹cej 9600 mm.
Wyniki pomiaru stê¿enia par rtêci s¹ podawane on line w zakresie stê¿eñ od 0,002 do
20 µg/m3 dla kuwety wielodro¿nej i od 0,5 do 200 µg/m3 dla kuwety zewnêtrznej jed-
nodro¿nej. Do pomiaru zawartoœci rtêci w cia³ach sta³ych konieczne jest do³¹czenie do
analizatora przystawki pirolitycznej RP-91C lub przystawki PYRO. Obie przystawki piro-
lityczne posiadaj¹ dwie sekcje atomizera: w pierwszej nastêpuje czêœciowy rozk³ad i od-
parowanie par rtêci z próbki wêgla, natomiast w drugiej nastêpuje ca³kowity rozk³ad
zwi¹zków zawieraj¹cych rtêæ oraz katalityczne utlenianie pozosta³oœci substancji organi-
cznych i cz¹stek wêgla. Spaliny zawieraj¹ce pary rtêci s¹ transportowane za pomoc¹ gazu
noœnego do kuwety pomiarowej, gdzie nastêpuje ich oznaczenie. Wad¹ tej metody jest du¿a
wra¿liwoœæ na dym powstaj¹cy w czasie atomizacji próbki wêgla, dlatego odwa¿ki próbek
wêgli musz¹ byæ stosunkowo ma³e, oko³o 10–20 mg. Wadê tê usuniêto przy przystawce
PYRO, dla której odwa¿ki badanych próbek wêgla mog¹ wynosiæ od 100 do 200 mg.
Najwiêksz¹ zalet¹ tej metody, obok wysokiej dok³adnoœci jest szybkoœæ pomiaru, który dla
jednego powtórzenia nie przekracza zazwyczaj 1 minuty (Makarevskiy, Maszyanov 2006;
Sholupov i in. 2004). Jako wzorca u¿yto certyfikowanego materia³u, którym by³ NIST 2682b
o zawartoœci rtêci 108,8 µg/g.

2.2. Analizator MA-2 firmy Nippon

Analizator MA-2 firmy Nippon (rys. 2) równie¿ pozwala na oznaczenie zawartoœci rtêci
w próbkach sta³ych bez koniecznoœci mineralizacji próbek. Zawartoœæ rtêci w próbkach
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Rys. 2. Analizator MA-2 firmy Nippon (Mañko 2012)

Fig. 2. Analyzer Nippon MA-2 (Mañko 2012)



sta³ych jest oznaczana metod¹ rozk³adu termicznego. Próbka wprowadzona do pieca jest
spalana, a spaliny zawieraj¹ce pary rtêci s¹ przepuszczane przez z³oty sorbent, gdzie rtêæ
ulega chemisorpcji i zatê¿aniu. Temperatura w trakcie adsorpcji wynosi 150°C, w celu
unikniêcia kondensacji pary wodnej. Kolejny krok polega na ogrzewaniu amalgamatu
w temperaturze 800°C, co powoduje jego rozpad. Uwolniona rtêæ jest nastêpnie oznaczana
metod¹ CVAAS, przy d³ugoœci promieniowania lampy rtêciowej wynosz¹cej 253,7 nm.
Czu³oœæ aparatu wynosi 0,002 ng, a granica oznaczalnoœci 0,150 ng/m3. Jako noœnik,
zamiast tlenu o wysokiej czystoœci stosowane jest powietrze, które jest oczyszczane przez
filtr z wêglem aktywnym (Wojnar, Wisz 2006; Pyta i in. 2008).

Koniecznoœæ absorpcji par rtêci na z³otym sorbencie stosowana jest w celu zwiêkszenia
czu³oœci i selektywnoœci analizatora. Pary rtêci z atomizera s¹ transportowane przez gaz
noœny na z³ocon¹ siateczkê, gdzie nastêpuje absorpcja rtêci na z³ocie i tworzy siê amalgamat.
Metoda ta pozwala na zebranie par rtêci ze znacznej objêtoœci powietrza, nastêpnie amal-
gamat jest podgrzewany i powsta³e pary rtêci s¹ transportowane do kuwety pomiarowej,
gdzie s¹ oznaczane. Pozwala to na zmniejszenie iloœci gazu noœnego koniecznego do
przetransportowania par rtêci oraz pozwala na zwiêkszenie selektywnoœci analizy. Z³oty
sorbent pozwala na wychwytywanie par rtêci ze strumienia spalin, natomiast spaliny i dym
s¹ wynoszone poza kuwetê pomiarow¹ nie powoduj¹c zak³óceñ w analizie próbki, co jest
wa¿ne w przypadku metody CVAAS. Wad¹ tego typu rozwi¹zania jest mo¿liwoœæ adsorpcji
na z³otym sorbencie oprócz rtêci tak¿e innych zwi¹zków, np. freonów, które mog¹ powo-
dowaæ b³¹d w analizie próbki; wi¹¿e siê to z koniecznoœci¹ stosowania specjalnych filtrów.
Tak¿e czas trwania pomiaru mo¿e byæ niekiedy bardzo d³ugi i przeci¹gn¹æ siê do ponad
pó³ godziny. Poza tym z³oty sorbent ma silny tzw. „efekt pamiêci”, który szczególnie po
badaniu próbki o wysokiej zawartoœci rtêci powoduje koniecznoœæ wykonania kilku œlepych
próbek (Makarevskiy, Maszyanov 2006; Sholupov i in. 2004 ).

3. Analiza próbek wêgli i popio³ów lotnych

wykorzystanych w badaniach

Do badañ wykorzystano trzy wêgle kamienne i trzy popio³y lotne pochodz¹ce z jednej
z polskich elektrociep³owni, wyposa¿onej w kot³y fluidalne, w których spalane by³y badane
wêgle. Analizê techniczn¹ i elementarn¹ wêgli przedstawiono w tabeli 1. Tabela 2 przed-
stawia wyniki analizy popio³ów lotnych. Wœród przedstawionych wyników uwagê zwraca
wysoka zawartoœæ siarki w próbkach wêgli 1 i 2, wynosz¹ca odpowiednio 1,27 i 1,25%.
Pozosta³e parametry s¹ bardzo podobne dla wszystkich trzech wêgli; zawartoœæ popio³u
wynosi³a oko³o 24%, ciep³o spalania oko³o 25000 kJ/kg. Zawartoœæ niespalonego wêgla
w popio³ach lotnych wynosi³a od 12,7% (FA_2) do 16,3% (FA_3), a zawartoœæ siarki
waha³a siê od 1,92% (FA_3) do 3,15% (FA_1).
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4. Metodyka badañ

W celu okreœlenia minimalnej licznoœci próby, dla której zawartoœæ rtêci w wêglach
i popio³ach lotnych by³aby reprezentatywna, przeprowadzono testy statystyczne próbek
wêgli i popio³ów lotnych, zgodnie ze wzorem (1). Badania te przeprowadzono na spektro-
metrze Lumex RA-915+ z przystawk¹ RP-91C.
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gdzie: xi – œrednia z n próbek, (n = 1, 2, …, 29, 30),

x – œrednia z 30 próbek,

n – liczba próbek.
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TABELA 1. Analiza techniczna i elementarna próbek wêgli

TABLE 1. Technical and elemental analysis of carbon samples

Próbka
WT WH VMd Ad

815 FCd Cd Hd Nd Sd Od Wg
d Wd

d

% % % % % % % % % % kJ/kg kJ/kg

Wêgiel_1 9,4 2,4 29,20 23,00 47,75 61,46 4,39 1,37 1,27 31,51 25000 23800

Wêgiel_2 9,6 2,3 28,73 24,27 47,05 60,82 4,35 1,35 1,25 32,22 24600 23400

Wêgiel_3 9,7 1,1 23,87 24,50 51,64 66,00 4,32 1,29 0,50 27,89 25400 24100

TABELA 2. Analiza techniczna i elementarna próbek popio³ów lotnych

TABLE 2. Technical and elemental analysis of fly ash samples

Cd Hd Nd Sd LOI

% % % % %

FA_1 11,98 0,03 0,21 3,15 13,45

FA_2 10,53 0,04 0,17 2,42 12,70

FA_3 14,91 0,13 0,17 1,92 16,30



5. Wyniki badañ

5.1. Testy statystyczne wêgli i popio³ów lotnych

W celu sprawdzenia poprawnoœci przyjêtej metodyki przeprowadzono testy statystyczne
dla wzorca u¿ytego do kalibracji spektrometru Lumex RA-915+, którym by³ NIST 2682b
o zawartoœci rtêci 108,8 µg/g (rys. 3). Uzyskane wyniki wskazuj¹ na wysok¹ powtarzalnoœæ
uzyskanych wyników; ju¿ dla trzech powtórzeñ wartoœæ odchylenia standardowego jest na
poziomie poni¿ej 4%.

Test statystyczny przeprowadzony dla popio³ów lotnych (rys. 4) pokaza³ bardzo dobr¹
powtarzalnoœæ uzyskanych wyników zawartoœci rtêci. Dla popio³u lotnego FA_1 wystar-
czy³o wykonaæ osiem powtórzeñ, aby uzyskaæ odchylenie standardowe na poziomie 2%.
W przypadku FA_2 iloœæ powtórzeñ do osi¹gniêcia tego samego poziomu odchylenia
standardowego (2%) wynosi³a tylko piêæ. Dla FA_3 iloœæ powtórzeñ, które nale¿a³o wy-
konaæ, aby uzyskaæ odchylenie standardowe poni¿ej 2% by³a najwiêksza spoœród badanych
popio³ów lotnych i wynosi³a jedenaœcie, ale ju¿ dla uzyskania odchylenia na poziomie 3%
wystarczy³o siedem powtórzeñ.

Test statystyczny przeprowadzony dla wêgli (rys. 5) pokaza³, ¿e dla uzyskania zbli-
¿onych wartoœci odchylenia standardowego jak dla popio³ów lotnych niezbêdne jest wy-
konanie wiêkszej liczby powtórzeñ próbek wêgla. Dla wêgla 1, aby uzyskaæ odchylenie
standardowe na poziomie 5% potrzeba wykonaæ przynajmniej dziesiêæ powtórzeñ, nato-
miast praktycznie niemo¿liwe jest uzyskanie odchylenia poni¿ej 2%, jak dla popio³ów
lotnych. W przypadku wêgla 2, trzeba wykonaæ dwanaœcie powtórzeñ, w celu uzyskania
wartoœci odchylenia standardowego na poziomie poni¿ej 5%. Podobnie wygl¹da sytuacja
w przypadku wêgla 3, dla którego trzeba wykonaæ, a¿ szesnaœcie powtórzeñ, aby wartoœæ
odchylenia standardowego by³a mniejsza od 5%.
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Rys. 3. Zale¿noœæ odchylenia standardowego od licznoœci próby oznaczana dla zawartoœci rtêci
we wzorcu NIST-2682b oznaczona przy u¿yciu RA-915+

Fig. 3. Standard deviation from the mean value of mercury release plotted against the number
of individual measurements in standard NIST-2682b sample determined using the RA-915+



5.2. Porównanie wyników badañ zawartoœci rtêci przy u¿yciu RA-915+
z przystawk¹ RP-91C oraz MA-2

W celu porównania wyników zawartoœci rtêci uzyskiwanych z dwóch analizatorów
dzia³aj¹cych na podstawie tej samej metody, ale ró¿ni¹cych siê metodyk¹ pomiaru zmierzo-
no ca³kowit¹ zawartoœæ rtêci w próbkach wêgli i popio³ów lotnych za pomoc¹ spektrometru
Lumex RA-915+ z przystawk¹ RP-91C oraz przy u¿yciu spektrometru Nippon MA-2.
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Rys. 5. Zale¿noœæ odchylenia standardowego od licznoœci próby oznaczana dla zawartoœci rtêci
w wêglach oznaczona przy u¿yciu RA-915+

Fig. 5. Standard deviation from the mean value of mercury release plotted against the number
of individual measurements in coals sample determined using the RA-915+

Rys. 4. Zale¿noœæ odchylenia standardowego od licznoœci próby oznaczana dla zawartoœci rtêci
w popio³ach lotnych oznaczona przy u¿yciu RA-915+

Fig. 4. Standard deviation from the mean value of mercury release plotted against the number
of individual measurements in fly ashes sample determined using the RA-915+



Iloœæ powtórzeñ wykonana dla oznaczenia zawartoœæ rtêci w wêglach przy u¿yciu RA-915+
by³a zgodna z przeprowadzonymi testami statystycznymi, dla odchylenia standardowego
poni¿ej 5%. Natomiast wyniki dla analizatora MA-2 zosta³y dostarczone do autorów, iloœæ
przeprowadzonych powtórzeñ wynosi³a piêæ dla ka¿dej próbki.

Zawartoœæ rtêci w wêglu 1 (rys. 6) zmierzona przy u¿yciu RA-915+ wynosi³a 210 ng/g,
natomiast przy u¿yciu MA-2 146 ng/g. Ró¿nica wynosi wiêc oko³o 30%. Dla próbki wêgla
2 ró¿nica miêdzy wskazaniami obu analizatorów jest wiêksza i wynosi oko³o 35%. Na-
tomiast dla wêgla 3 ró¿nica ta wynosi oko³o 41%. Ró¿nice wskazañ miêdzy tymi dwoma
analizatorami mo¿na wyt³umaczyæ odmienn¹ technik¹ przeprowadzania pomiaru. W przy-
padku MA-2 kumulowanie par rtêci mog³o doprowadziæ do zmniejszenia wskazañ anali-
zatora, z drugiej jednak strony obecnoœæ du¿ej iloœci dymu powstaj¹cego podczas atomizacji
próbki mog³a spowodowaæ zak³ócenie wskazañ RA-915+. Jednak¿e bior¹c pod uwagê
bardzo nierównomierne rozmieszczenie zawartoœci rtêci w próbkach wêgla, co pokaza³y
testy, statystyczne ró¿nice wskazañ miêdzy tymi dwoma analizatorami nie wydaj¹ siê
a¿ tak du¿e.

Ró¿nice w zmierzonych zawartoœciach rtêci ca³kowitej w próbkach popio³ów lotnych,
przy u¿yciu obu analizatorów (rys. 7), by³y du¿o mniejsze ni¿ w przypadku wêgli. Zmie-
rzona zawartoœæ rtêci dla próbki FA 1 wynosi³a od 514 ng/g (RA-915+) do 565 ng/g (MA-2),
czyli nie przekracza³a 9%. Natomiast dla FA 2 przy u¿yciu RA-915+ wynosi³a 976 ng/g,
a dla MA-2 849 ng/g, tzn. ¿e ró¿nica nie przekracza³a 13%. Podobnie wygl¹da³o to dla
próbki FA 3, dla której ró¿nica równie¿ by³a mniejsza ni¿ 14% (402 ng/g – RA-915+;
349 ng/g – MA-2). Ró¿nice uzyskane przy u¿yciu analizatora RA-915+ i MA-2 w przypadku
popio³ów lotnych by³y zdecydowanie mniejsze ni¿ w przypadku próbek wêgli, co by³o
spowodowane du¿o bardziej równomiernym rozmieszczeniem zawartoœci rtêci w popiele
lotnym, ani¿eli w wêglu. Zawartoœæ rtêci w popio³ach lotnych jest bardziej jednorodna
poniewa¿ materia³ w kotle jest bardzo dobrze wymieszany. Poza tym atomizacja popio³ów
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Rys. 6. Porównanie zawartoœci rtêci ca³kowitej w wêglach uzyskanych przy u¿yciu dwóch urz¹dzeñ
RA-915+ i MA-2

Fig. 6. Comparison of total mercury content in coals obtained from two measurements: RA-915 + and MA-2



nie powodowa³a emisji takich iloœci dymu, jak atomizacja wêgla, co szczególnie w przy-
padku RA-915+ nie by³o bez znaczenia.

Podsumowanie

Opieraj¹c siê na przedstawionych w niniejszym artykule wynikach badañ mo¿na sfor-
mu³owaæ nastêpuj¹ce wnioski:
1. Oznaczenie zawartoœci rtêci w popiele lotnym, z odchyleniem standardowym na po-

ziomie 3%, wymaga dokonania co najmniej trzech oznaczeñ dla ka¿dej próbki.
2. W przypadku analizy próbek wêgla oznaczenie zawartoœci rtêci wymaga dokonania

minimum 10 powtórzeñ, w celu uzyskania odchylenia standardowego na poziomie 5%.
3. Ró¿nica w iloœci potrzebnych powtórzeñ – a tak¿e dok³adnoœci przeprowadzonej ana-

lizy – wynika z nierównomiernoœci rozmieszczenia rtêci w wêglu; cechy tej pozbawiony
jest popió³ lotny, jako materia³ wtórnie „zanieczyszczony” rtêci¹.

4. Porównanie wyników zawartoœci rtêci w próbkach wêgli analizowanych za pomoc¹
dwóch analizatorów RA-915+ i MA-2 pokaza³a, ¿e ró¿nica we wskazaniach mo¿e
dochodziæ do 40%. Prawdopodobnie g³ówny powód to niejednorodnoœæ rozmieszczenia
rtêci w wêglu oraz sposób poboru próbek.

5. Wyniki pomiaru zawartoœci rtêci w popio³ach lotnych wykaza³y – w odró¿nieniu od
wêgli – du¿¹ zgodnoœæ; na dwóch ró¿nych analizatorach wyniki ró¿ni³y siê od 9 do 14%.
Spowodowane by³o to prawdopodobnie ujednorodnieniem zawartoœci rtêci poprzez
bardzo dobre wymieszanie paliwa w kotle, co prze³o¿y³o siê na zawartoœæ rtêci w popiele
lotnym.
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Rys. 7. Porównanie zawartoœci rtêci ca³kowitej w popio³ach lotnych uzyskanych przy u¿yciu dwóch urz¹dzeñ
RA-915+ i MA-2

Fig. 7. Comparison of total mercury in the fly ash samples obtained from two measurements:
RA-915 + and MA-2



Literatura

BARCHAÑSKI B., 2010 – A jednak wêgiel to teraŸniejszoœæ i przysz³oœæ energetyki. Polityka Ener-

getyczna t. 13, z. 2, 11–28.

BOJARSKA K., 2006 – Concentration of mercury in Polish hard coals. MEC3 Third International

Expert`sworkshop, Katowice June 5–7 2006.

BOSZKE L., 2009 – Kierunki badañ i mo¿liwoœci analityczne w technice fluorescencyjnej spek-

troskopii atomowej dla oznaczeñ rtêci w próbkach œrodowiskowych. Wiadomoœci chemiczne 63,

7–8, 537–573.

BOSZKE i in. 2002 – BOSZKE L., KOWALSKI A., G£OSIÑSKA G., SIEPAK J., 2002 – Analityczne

aspekty oznaczania rtêci ca³kowitej oraz form fizyczno-chemicznych rtêci w próbkach œrodo-

wiskowych. Ekologia i Technika vol. X, nr 4, 106–112.

BUJNY i in. 2012 – BUJNY M., BURMISTRZ P., GRUSZKA S., JANICKI W., KOGUT K., STRUGA£A A.,

2012 – Instalacja demonstracyjna do monitorowania i redukcji emisji rtêci ze spalania wêgla

kamiennego w kot³ach py³owych. Polityka Energetyczna t. 15, z. 4, 161–174.

Global... 2013 – UNEP, 2013. Global Mercury Assessment 2013: Sources, Emissions, Releases

and Environmental Transport. UNEP Chemicals Branch, Geneva, Switzerland.

G£ODEK A., PACYNA J.M., 2009 – Mercury emission from coal-fired power plants in Poland.

Atmospheric Environment (43), 5668–5673.

GRUDZIÑSKI Z., 2010 – Konkurencyjnoœæ wytwarzania energii elektrycznej z wêgla brunatnego

i kamiennego. Polityka Energetyczna t. 13, z. 2, 157–170.

KOBY£ECKI i in. 2006 – KOBY£ECKI R., WICHLIÑSKI M., BIS Z., 2006 – Efficient removal of mercury

by autothermal fuel upgrading technology, MEC3 – Mercury Emissions from Coal. 3rd Inter-

national Experts Workshop 5th–7th June 2006, Katowice, Poland.

KOBY£ECKI i in. 2012 – KOBY£ECKI R., ZARZYCKI R., BIS Z., 2012 – Analiza cieplno-przep³ywowa

procesu oxyspalania wêgla (GRE 2012). Nowa Energia 2(26), p. 170.

MAKAREVSKIY M., MASZYANOV N., 2006 – Uniwersalny przenoœny analizator rtêci nowej generacji.

Laboratorium 4.

MAÑKO T., 2012 – Wyposa¿enie Centralnego Laboratorium w aparaturê zakupion¹ ze œrodków

MNiSW czynnikiem stymuluj¹cym rozszerzenie oferty analitycznej. Otwarte seminaria Instytu

Ekologii Terenów Uprzemys³owionych.

MATUSIEWICZ H., 2007 – Technika generowania par z zawiesin: zastosowanie w analitycznej

spektrometrii atomowej i spektrometrii mas. Ecological Chemistry and Engineering t. 14, nr S4,

171–198.

PAW£OWSKI i in., 2013 – PAW£OWSKI D., ZARZYCKI R., BIS Z., KOBY£ECKI R., KRATOFIL M.,

2013 – Analiza przep³ywu gazu i paliwa w przedpalenisku cyklonowym. Materia³y konferen-

cyjne, M³odzi naukowcy dla Polskiej Nauki. IV Edycja, 13–14.04.2013 Gdañsk, Kraków (ma-

teria³y w przygotowaniu).

Polityka... 2009 – Polityka energetyczna Polski do 2030 roku, Ministerstwo Gospodarki, Warszawa,

2009.

PYTA i in. 2008 – PYTA H., GRZEGORCZYK M., ZAJUSZ R., 2008 – Wp³yw warunków pobierania

próbek na wyniki pomiarów stê¿enia rtêci w powietrzu. Aktualne problemy w ochronie po-

wietrza atmosferycznego, red. A. Musialik-Piotrowska i J.D. Rutkowski, Materia³y z IX kon-

ferencji „POL-EMIS 2008”, Karpacz 18–21 czerwca 2008.

298



SAKULPITAKPHON i in. 2004 – SAKULPITAKPHON T., HOWER J.C., SCHRAMB W.H., WARD C.R.,
2004 – Tracking mercury from the mine to the power plant: geochemistry of the Manchester coal
bed. Clay County, Kentucky, International Journal of Coal Geology 57, 127–141.

SHOLUPOV i in. 2004 – SHOLUPOV S., POGAREV S., RYZHOV V., MASHYANOV N., STROGANOV A.,
2004 – Zeeman atomic absorption spectrometer RA-915+ for direct determination of mercury in
air and complex matrix samples. Fuel Processing Technology 85, 473–485.

SLOSS L.L., 2008 – Economics of mercury control. CCC/134.
WICHLIÑSKI i in. 2011 – WICHLIÑSKI M., KOBY£ECKI R., BIS Z., 2011 – Emisja rtêci podczas

termicznej obróbki paliw. Polityka Energetyczna t. 14, z. 2, 191–203.
WICHLIÑSKI i in. 2013 – WICHLIÑSKI M., KOBY£ECKI R., BIS Z., 2013 – The investigation of

mercury contents in polish coal samples. Archives of Environmental Protection vol. 39, no. 2
pp. 141–150.

WOJNAR K., WISZ J., 2006 – Rtêæ w polskiej energetyce. Energetyka 4 (59).

Micha³ WICHLIÑSKI, Rafa³ KOBY£ECKI, Zbigniew BIS

Selected methods for determination of mercury contents
in coal and fly ash samples

Abstract

This paper describes the methodology of the measurement of mercury in Polish coals and fly ashes
from fluidized bed boilers. A review of prior studies is focused on the descriptions of the most popular
methods of spectroscopic determination of mercury in coal, i.e. atomic absorption spectrometry in the
system cold vapor (CVAAS) and atomic fluorescence spectrometry (CVAFS). It was found that
a minimum of 7–11 individual measurements must be conducted for the fly ash samples in order to
achieve a standard deviation of <2%. In the case of coal samples, however, at least 10 individual
measurements of samples must be performed for a standard deviation <5%. Measurements were also
performed using the mercury content of the two analyzers operating on the basis of absorption
spectroscopy in a cold vapor system (CVAAS). Mercury content in the coals was determined using
a spectroscope Lumex RA-915+ with adapter RP-91, and using a spectrometer Nippon MA-2.
Comparison of the mercury content in the samples determined by Lumex RA-915+ and MA-2
indicated that, despite the use of two different instruments and different methodologies, the con-
centration of mercury in coals varies from 30 to 40%. In the case of measuring the mercury content of
fly ash, the concentration of mercury varies from 9 to 16%.
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