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Streszczenie

Wodorek litu (LiH) jest substancja stala, nie-
trwala. Reaguje gwaltownie z woda z wytworze-
niem silnego tugu (LiOH) i wodoru. Moze ulega¢
samozaplonowi. Stosowany jest w przemyséle:
metalurgicznym, farmaceutycznym, ceramicz-
nym i chemicznym.

Wodorek litu jest silnie toksyczny. Dziala inten-
sywnie draznigco i zZraco na skoére, uszkadza
btony sluzowe drég oddechowych. Moze spowo-
dowa¢é oparzenia oczu i utrate wzroku. Dziata
szkodliwie na: uklad pokarmowy i nerwowy
oraz nerki. Wartos¢ obecnie obowigzujacego
normatywu higienicznego dla wodorku litu (naj-
wyzszego dopuszczalnego stezenia, NDS) wy-
nosi 0,025 mg/m?.

Celem pracy bylo opracowanie metody oznaczania
stezet wodorku litu w powietrzu na stanowiskach

pracy w zakresie od 1/10 do 2 wartosci NDS, zgod-
nie z wymaganiami zawartymi w normie europej-
skiej PN-EN 482.

Opracowana metoda polega na: pobraniu wo-
dorku litu zawartego w powietrzu na filtr membra-
nowy, mineralizacji filtra za pomoca stezonego
kwasu azotowego i oznaczaniu litu w roztworze
przygotowanym do analizy metoda plomieniowa
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja
w ubogim plomieniu powietrze-acetylen (F-AAS).
Metoda umozliwia oznaczanie litu w zakresie ste-
zen 0,05 + 3,50 pg/ml. Uzyskana krzywa kalibra-
cyjna litu charakteryzuje sie wspétczynnikiem ko-
relacji R? = 1,0000. Granica wykrywalnosci litu
(LOD) wynosi 2 ng/ml, natomiast granica ozna-
czalnoéci (LOQ) wynosi 5 ng/ml. Wyznaczony
wspoétczynnik odzysku wynosi 1,00.

! Publikacja opracowana na podstawie wynikow uzyskanych w ramach III etapu programu wieloletniego: ,,Poprawa bez-
pieczenstwa i warunkow pracy” dofinansowanego w latach 2014-2016 w zakresie stuzb panstwowych przez Ministerstwo
Rodziny, Pracy i Polityki Spotecznej (Ministerstwo Pracy i Polityki Spotecznej).

Koordynator programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy.
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Opracowana metoda oznaczania wodorku litu
pozwala na oznaczanie tej substancji w powietrzu
na stanowiskach pracy w zakresie stezerr 0,0008 +
0,056 mg/m?3 (dla probki powietrza o objetosci
720 1), co odpowiada 0,03 + 2,24 wartosci NDS.

Opracowang metode oznaczania wodorku litu
zapisano w postaci procedury analitycznej, ktéra
zamieszczono w zalaczniku.

Summary

Lithium hydride is a solid, unstable substance. It
reacts violently with water to produce strong lig-
uor (LiOH) and hydrogen. It may self-ignite. It is
used in metallurgical, pharmaceutical, ceramic and
chemical industries.

Lithium hydride is strongly toxic. It is irritating
and corrosive to skin, it can damage mucous mem-
branes of the respiratory tract. May cause eye burns
and loss of vision. Lithium hydride is harmful to
the digestive tract, nervous system and kidneys.
The exposure limit value for lithium hydride is
NDS - 0.025 mg/m3.

The aim of this study was to amend the method for
determining concentrations of lithium hydride in
workplace air in the range from 1/10 to 2 NDS val-
ues, in accordance with the requirements of Stand-
ard No. EN 482.

The developed method is based on the collection of
lithium hydride contained in the air on a mem-

brane filter, mineralization of the filter using con-
centrated nitric acid, and determination of lithium
in a solution prepared for analysis with atomic ab-
sorption spectrometry with lean flame atomization
air-acetylene (F-AAS).

This method enables determination of lithium in
a concentration range of 0.05 + 3.50 pg/ml. The
obtained lithium calibration curve is characterized
by a high correlation coefficient (R? = 1.0000). The
detection limit of lithium (LOD) is 1 ng/ ml, and
the limit of quantification (LOQ) is 4 ng/ ml
Determined coefficient of recovery is 1.00.

The developed method enables determination of
lithium hydride in workplace air in the concentra-
tion range of 0.0008 + 0.056 mg/m? (for a 720-L air
sample) which represents 0.03 = 2.24 NDS.

The method of determining lithium hydride has
been recorded as an analytical procedure (appen-
dix).

WPROWADZENIE

Wodorek litu (LiH) jest substancja statg, krysta-
liczng. Otrzymuje si¢ go podczas ogrzewania litu
z wodorem. Wystepuje w postaci drobnoziarni-
stego proszku. Masa molowa wodorku litu wynosi
7,95 g/mol, a ggstos¢ — 0,8 g/cm?®. Temperatura top-
nienia wodorku litu wynosi 680 °C. Zwiazek roz-
ktada si¢ w temperaturze 850 °C, a jego tempera-
tura samozaptonu wynosi 200 °C. Wodorek litu
moze zaplong¢ samorzutnie w powietrzu w kontak-
cie z wilgocig. Zwigzek wykazuje silne wtasnosci
redukujace. Wodorek litu jest higroskopijny, ab-
sorbuje ditlenek wegla z powietrza. Reaguje
z wodg z wytworzeniem tugu litowego (LiOH)
i wydzieleniem wodoru (reakcja egzotermiczna).
Z wydzieleniem wodoru reaguje rdwniez z: alko-
holami, kwasami karboksylowymi, chlorem i amo-
niakiem. Wodorek litu moze tworzy¢é w powietrzu
chmury pytu, ktore moga eksplodowaé w kontak-
cie z: ptomieniem, cieplem lub materiatami utle-
niajgcymi (PubChem 2017; Encyklopedia ... 1993;
ICSC 2014; GESTIS 2016).
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Wodorek litu jest stosowany w: przemysle me-
talurgicznym, farmaceutycznym, ceramicznym
1 chemicznym jako czynnik redukujacy. Znajduje
takze zastosowanie: jako srodek osuszajacy i pre-
kursor do syntezy, np. tetrahydroglinianu litu,
a takze w generatorach wodoru i jako paliwo rakie-
towe. W reaktorach jadrowych jest stosowany jako
ostona i chtodziwo. Wodorek litu jest takze uzy-
wany do produkcji baterii alkalicznych (Alfa Aesar
2017; HSDB 2017).

Narazenie zawodowe na wodorek litu najczg-
$ciej nastepuje droga inhalacyjna, lecz takze przez
skore. Jest to substancja bardzo silnie drazniaca.
Przy wdychaniu wodorek litu powoduje: oparzenia
bton §luzowych, silne podraznienie nosa i gardta, ki-
chanie i1 kaszel. W kontakcie ze skorag powoduje
oparzenia i uszkodzenie tkanki, znacznie powaz-
niejsze niz spowodowane wodorotlenkiem sodu. Po
kontakcie aerozolu wodorku litu z oczami nastepuje
podraznienie i1 zniszczenie tkanek, nicodwracalne
zmetnienie rogowki, oparzenia, a w wigkszych
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stezeniach — uszkodzenie narzadu wzroku i utrata
wzroku. Po potknieciu wodorek litu wywoluje: opa-
rzenia ust, przelyku i drog pokarmowych, powodu-
jac niebezpieczenstwo perforacji przetyku i zotadka,
a takze mdtosci, drgawki, upo$ledzenie my$lenia
1 widzenia, $pigczke oraz $Smier¢ (Szymanska 1 in.
2016).

Wedlug rozporzadzenia WE nr 1272/2008
wodorek litu nie ma obecnie klasyfikacji zharmo-
nizowanej. Ze wzgledu na zagrozenie dla zdrowia
ludzi, niektorzy producenci, a takze w bazach da-
nych klasyfikujg ten zwigzek zgodnie z kryteriami
CLP, jako: substancje¢ w kontakcie z wodg uwal-
niajgcg palne gazy (kategoria zagrozenia 1.), wy-
kazujaca toksyczno$¢ ostrg (kategoria zagrozenia
3.), wykazujaca dziatanie zrace/draznigce na skore
(kategoria zagrozenia 1.A) lub za pomoga pikto-
gramow okreSlaja rodzaj zagrozenia (GESTIS
2016; Merck 2017).

Wodorek litu (wedtug klasyfikacji GHS) ma
przypisane nastepujace zwroty wskazujace rodzaj
zagrozenia:

— H260: w kontakcie z wodg uwalnia latwo-
palne gazy, ktore moga ulega¢ samozapale-
niu; substancje lub mieszaniny mogg uwal-
nia¢ tatwopalne gazy (kategoria 1.)

— H301: dziata toksycznie po potknigciu; tok-
syczno$¢ ostra (kategoria 3.)

— H314: powoduje powazne oparzenia skory
oraz uszkodzenia oczu; dzialanie zrace na
skore (kategoria 1.B)

— H318: powoduje powazne uszkodzenie
oczu (kategoria 1.), (Szymanska i in. 2016).

Warto§¢ normatywu higienicznego (najwyz-
szego dopuszczalnego stezenia, NDS) dla wodorku
litu, podana w obowigzujgcym rozporzadzeniu mi-
nistra pracy w sprawie najwyzszych dopuszczal-
nych stezen i natezen czynnikdw szkodliwych
w $rodowisku pracy, wynosi 0,025 mg/m* (Rozpo-
rzadzenie ... 2014).

Obecnie nowa warto$¢ NDS dla wodorku litu,
proponowana przez Miedzyresortowa Komisje
do spraw Najwyzszych Dopuszczalnych Stezen
i Natgzen Czynnikéw Szkodliwych dla Zdrowia
w Srodowisku Pracy, wynosi 0,01 mg/m’® (dla
frakcji wdychalnej) oraz warto$¢ najwyzszego
dopuszczalnego stezenia chwilowego (NDSCh) —
0,02 mg/m® (Szymarska i in. 2016).

Dotychczasowy sposob oznaczania wodorku
litu na stanowiskach pracy do celéw oceny naraze-
nia zawodowego byt zawarty w znormalizowane;j
metodzie: PN-Z-04246-2:1996 — Ochrona czysto-
$ci powietrza — Badania zawarto$ci litu 1 jego
zwigzkow — Oznaczanie wodorku litu na stanowi-
skach pracy metoda ptomieniowa absorpcyjnej
spektrometrii atomowe;j.

Metoda oznaczania wodorku litu zawarta w tej
normie polegata na pobraniu probki powietrza za-
wierajacego wodorek litu na filtr membranowy ni-
trocelulozowy i przeprowadzeniu zwigzku do roz-
tworu, za pomocg 10-procentowego wodorotlenku
potasu (w podwyzszonej temperaturze 50 °C). Po-
tas zawarty w roztworze do analizy jednoczesnie
eliminowat skutki jonizacji litu wystepujace w cza-
sie jego oznaczania metoda F-AAS. Znormalizo-
wana metoda pozwalala na oznaczanie najmniej-
szej ilosci wodorku litu w powietrzu na stanowi-
skach pracy na poziomie 0,006 mg/m® i zostata
przeznaczona do nowelizacji (Surgiewicz 1994).

W pismiennictwie zachodnim sg opisane gtow-
nie metody oznaczania wodorotlenku litu — moc-
nego tugu stosowanego w przemysle (GESTIS
2016). Jedynie w metodzie OSHA oznacza si¢ wo-
dorek litu metoda absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej z wykorzystaniem emisji lub absorpc;ji litu.
Po pobraniu prébki powietrza na filtr, oznaczany
zwigzek wymywa si¢ woda dejonizowang. Zasto-
sowanie do oznaczania wodorku litu absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z atomizacjg w ptomieniu
powietrze-acetylen (F-AAS) pozwala na uzyskanie
granicy oznaczania ilosciowego (LOQ) litu na po-
ziomie 0,004 pg/ml, co dla objetosci pobieranego
powietrza wynoszacej 480 1 oznacza mozliwos¢
oznaczania 0,0002 mg/m® wodorku litu w probce
powietrza (OSHA 2002).

Podczas oznaczania litu z wykorzystaniem ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej w plomieniu
powietrze-acetylen wystepuja skutki jonizacji litu,
ktére sie najczesciej eliminuje za pomocg chlorku
potasu. W przypadku obecnosci strontu, mozna
spodziewaé si¢ obnizenia sygnalu i interferencji
spowodowanej obecnoscig wodorotlenku strontu
(SrtOH). Granica wykrywalno$ci litu wynosi
0,0005 pg/ml przy zastosowaniu tej techniki. Za-
stosowanie techniki bezptomieniowej metody
AAS, z wykorzystaniem elektrotermicznej atomi-
zacji (ET-AAS), pozwala na wykrywanie nawet
5 pg litu w probee (Price 1983).
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Ze wzgledu na konieczno$¢ oznaczania naj-
mniejszej ilosci wodorku litu w powietrzu na pozio-
mie 0,0025 mg/m’, a takze na poziomie 1/10 obec-
nie proponowanej wartosci NDS, tj. 0,001 mg/m’,
opracowano nowa metodg oznaczania z zastosowa-
niem absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomi-
zacjg w ubogim ptomieniu powietrze-acetylen, z za-
stosowaniem buforéw spektralnych. Zgodnie z tg
metodg: badane powietrze przepuszcza si¢ przez
filtr membranowy, probk¢ mineralizuje si¢ z uzy-

ciem stezonego kwasu azotowego i sporzgdza roz-
twor do analizy zawierajacy chlorek cezu i chlorek
lantanu. Wodorek litu oznacza si¢ w otrzymanym
roztworze jako lit metoda F-AAS, przy dhugosci fali
670,8 nm.

Opracowana metoda zastgpi dotychczasowg
metode oznaczania zawartg w normie PN-Z-
-04246-2:1996 i pozwoli na oznaczenie wodorku
litu w powietrzu stanowisk pracy w zakresie
0,0008 + 0,056 mg/m’.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura i stosowany sprzet

W badaniach stosowano spektrofotometr absorpcji
atomowej SOLAARM (Thermo Electron Corpora-
tion, USA) wyposazony w lampe z katodg wne-
kowsg do oznaczania litu.

W badaniach stosowano wod¢ demineralizo-
wang o opornosci 18,2 MQ (w temp. 25 °C) z sys-
temu Milli-Q (Millipore, USA).

Do sporzadzania roztworéw uzywano pipet au-
tomatycznych (PZHTL S.A., Polska i Brand,
Niemcy) oraz jednomiarowych pipet szklanych (ze
szkta borowo-krzemowego).

W badaniach uzywano wylacznie naczyn ze
szkta borowo-krzemowego (lub polietylenu). Do
przechowywania roztwordw uzywano naczyn
z polietylenu.

Badania sprawdzajgce sposéb mineralizacji
i przygotowania probki przeprowadzono z uzy-
ciem filtr6w membranowych z estrow celulozy
o $rednicy porow 0,8 um (SKC, USA) i 0,85 um
(Pragopor 4, Czechy).

Badane probki mineralizowano w zlewkach
o pojemnosci okoto 50 ml na ptycie grzejnej (tem-
peratura mineralizacji okoto 140 °C).

Odczynniki, roztwory

Podczas badan stosowano nastepujace roztwory
oraz odczynniki o stopniu czysto$ci przynajmniej
cz.d.a.:
— kwas azotowy, stezony 65-procentowy
(p = 1,39 g/ml), (Merck, Niemcy)
— kwas azotowy, roztwor o stezeniu c(HNO3)
=1 mol/l
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— kwas azotowy, roztwor o stezeniu ¢(HNO3)
=0,1 mol/l

— lit, roztwér wzorcowy podstawowy do
absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml
(GUM, Polska)

— lit, roztwér wzorcowy posredni o stezeniu
10 pg/ml, przygotowany w nastepujacy
sposob: do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml odmierzono 1 ml roztworu wzorco-
wego podstawowego 1 uzupetiono do kre-
ski roztworem kwasu azotowego 0,1 mol/l

— lit, roztwor o stezeniu 100 pg/ml, przygoto-
wany w nastepujacy sposob: do kolby mia-
rowej o pojemnosci 10 ml odmierzono 1 ml
roztworu wzorcowego podstawowego i uzu-
petniono do kreski roztworem kwasu azoto-
wego 0,1 mol/l

— roztwory wzorcowe robocze litu o steze-
niach: 0,05; 0,15; 0,25; 0,50; 1,50; 2,50
13,50 pg/ml

— roztwor chlorku cezu, roztwor o stezeniu
1-procentowym (m/m) w przeliczeniu na cez
przygotowany w nastgpujacy sposob: 1,28 g
CsCl rozpusci¢c w 98,7 ml roztworu kwasu
azotowego o stezeniu c(HNO3) = 0,1 mol/l

— roztwor chlorku lantanu, roztwor o st¢zeniu
10-procentowym (m/m) w przeliczeniu na
lantan przygotowany w nastepujacy sposob:
26,8 g LaCls - 7TH20 rozpusci¢c w 73,2 ml
roztworu kwasu azotowego o stgzeniu
c¢(HNO3) = 0,1 mol/l

— acetylen rozpuszczony klasy czystosci A wg
wymagan zawartych w normie PN-C-
-84905: 1998.
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WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania

Oznaczanie wodorku litu prowadzono metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej, z atomizacja
w ptomieniu powietrze-acetylen, przy dtugosci fali
670,8 nm.

W badaniach przyjeto parametry oznaczania
wyznaczone eksperymentalnie, przez ich optyma-
lizacj¢ dla probki sporzadzonej do analizy. Opty-
malizacja dotyczyta takich parametrow, jak: prze-
plyw (strumien objetosci) paliwa (acetylen), obszar
pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem), nat¢zenie
pradu lampy i szeroko$¢ szczeliny.

Najlepsza czulo$¢ i precyzje oznaczania litu
uzyskano po zastosowaniu ponizej podanych
warunkow pracy spektrofotometru:

— dhlugos¢ fali 670,8 nm
— lampa z katodg wnekowa
(HDL) do oznaczania litu:
— natgzenie pradu lampy 7,5 mA
— szerokosc¢ szczeliny 0,5 nm
— wysokos¢ palnika 4,5 mm

— plomien acetylen-powietrze ubogi
— strumien objetosci acetylenu 0,9 1/min
— strumien objetosci powietrza 5 1/min.

Krzywa wzorcowa
oraz precyzja oznaczen

Bezposrednio przed wykonaniem analizy wykony-
wano wzorcowanie aparatu z uzyciem roztworow
wzorcowych roboczych, o st¢zeniach litu: 0,05;
0,15; 0,25; 0,50; 1,50; 2,50 1 3,50 pg/ml, zawiera-
jacych ponadto cez o stgzeniu 0,2-procentowym
i lantan o stezeniu l-procentowym, ktore sporza-
dzono w roztworze kwasu azotowego o stgzeniu
0,3 mol/l, oraz probki zerowej nie zawierajacej litu,
a sporzadzonej w identyczny sposob jak wzorce.
Analizy byly wykonywane w wymienionych
wczesniej warunkach pracy spektrofotometru. Dla
kazdego roztworu podawanego do palnika spektro-
fotometru wykonywano trzy pomiary absorbancji.
Do zerowania spektrofotometru uzywano roztworu
kwasu azotowego o st¢zeniu 0,1 mol/l. Krzywa
wzorcowa opisana funkcja: y = - 0,0076 - x> +
0,2298 - x +0,0010, charakteryzuje si¢ wspodtczyn-
nikiem korelacji R?= 1,0000. Stezenie charaktery-
styczne oznaczania litu wynosito 0,02 pg/ml.
Krzywa wzorcowa przedstawiono na rysunku 1.

04,7000

0,6000

04,5000

0,4000

04,3000

s

Absorbancja

0,2000

04,1000 "./
0,0000

0,00 0,50 1,00 1,50

Steznie litu, pg/ml

2,00 2,50 3,00 3,50

Rys. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania litu metoda F-AAS, z atomizacja w ubogim ptomieniu powietrze-acetylen uzyskana

przy dtugosci fali 670,8 nm

W celu oceny powtarzalnos$ci wynikéw ozna-
czen wzorcowania przygotowano po siedem pro-
bek o tym samym stezeniu litu, dla sze$ciu pozio-
moéw stezen litu z krzywej wzorcowej: 0,05; 0,15;
0,25; 0,50; 1,50; 2,50 1 3,50 pg/ml. Po wzorcowa-

niu oznaczano lit w serii przygotowanych roztwo-
row. Uzyskane dane wykazaty dobrg powtarzal-
no$¢ oznaczen. Wspdtczynniki zmiennosci CV dla
oznaczanych stezen wynosity odpowiednio: 0,00;
0,00; 1,97; 1,67; 0,90; 0,57 1 0,37%.
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W celu oceny doktadnosci metody i powtarzal-
nosci wynikow, wykonano oznaczenia litu w roz-
tworach modelowych. Przygotowano po siedem
probek o tym samym stezeniu litu, dla pigciu po-
ziomoOw stezen litu z zakresu krzywej wzorcowe;j:
0,06; 0,20; 0,40; 1,00; 2,00 1 3,00 pg/ml. Po kazdo-
razowym wzorcowaniu oznaczano seri¢ stezen
z zakresu krzywej wzorcowej. Wspodtczynniki
zmienno$ci CV dla oznaczanych stezen wynosilty
odpowiednio: 0,00; 2,48; 0,97; 0,50 i 0,51%.
Sredni btad wzgledny dla kazdego poziomu stezen
wynosit odpowiednio: 0,00; 2,17; 0,67; 0,44
10,42%.

Zakres pomiarowy oznaczania litu w roztworze
0,05 + 3,50 pg/ml odpowiada zakresowi stezen
wodorku litu w powietrzu 0,0008 + 0,056 mg/m’
(dla objetosci probki powietrza 720 1), co w odnie-
sieniu do obecnie obowigzujacego normatywu sta-
nowi 0,03 + 2,24 wartoSci NDS. Zakres pomia-
rowy metody pozwala na wykonywanie pomiaréw
z wykorzystaniem dozymetrii indywidualnej
(PN-Z-04008-7/Az1: 2004). Zmiang zakresu ozna-
czania wodorku litu w powietrzu umozliwia zasto-
sowanie rozcienczania roztworu badanej probki.
Roztwory rozcienczone nalezy tak sporzadzi¢, jak
wzorce w roztworze kwasu azotowego, stosujac
odpowiedni do rozcienczenia dodatek cezu i lan-
tanu, a wspotczynnik rozcienczenia nalezy uwzgle-
dni¢ przy obliczaniu wyniku oznaczania.

Badanie skutecznos$ci mineralizacji

Badanie skuteczno$ci mineralizacji i wyznacze-
nie wspodlczynnika odzysku z: filtra, litu i jego
zwigzkow, przeprowadzono w nastgpujgcy spo-
sob: na przygotowane filtry membranowe
umieszczone w zlewkach (po szes¢ probek dla
kazdego poziomu stg¢zef)) nanoszono po: 0,030;
0,100; 0,200 1 0,300 ml roztworu litu o stezeniu
100 pg/ml, ktére pozostawiano do wyschniecia.
Do kazdej zlewki dodawano po 2 ml stezonego
kwasu azotowego i ogrzewano na plycie grzejnej
o temperaturze okoto 140 °C. Po ostudzeniu do
zlewek dodawano po 2 ml kwasu azotowego
o stezeniu 1 mol/l 1 pozostawiano na okoto
30 min. Zawartosc¢ zlewek przenoszono iloSciowo
5 + 6 porcjami roztworu kwasu azotowego o ste-
zeniu 0,1 mol/l do kolb o pojemnosci 10 ml, sto-
sujac dodatek chlorku cezu o stg¢zeniu koncowym
cezu w probce 0,2-procentowym oraz chlorku
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lantanu o stezeniu lantanu 1-procentowym i uzu-
petniano do kreski roztworem kwasu 0,1 mol/l.
Uzyskano po sze$¢ roztwordw dla czterech pozio-
méw stezen litu z zakresu krzywej wzorcowe;j:
0,30; 1,00; 2,00 i 3,00 pg/ml, w ktérych ozna-
czano lit metoda absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej w ubogim ptomieniu powietrze-acetylen,
w ustalonych wcze$niej warunkach pracy aparatu.

Wykonano pomiary st¢zenia litu w przygoto-
wanych roztworach oraz w roztworze przygotowa-
nym z czystego filtra po mineralizacji — roztwor
kontrolny. Roztwory poréwnawcze do badania wy-
dajno$ci mineralizacji przygotowano przez odmie-
rzenie bezposrednio do kolb o pojemnosci 10 ml
takich samych ilosci roztworu wzorcowego pod-
stawowego litu, jakie nanoszono na filtry. Nastep-
nie probki sporzadzano w identyczny sposob jak
roztwory do badania mineralizacji, tj. dodawano po
2 ml kwasu azotowego o stezeniu 1 mol/l i cez
o stezeniu koncowym w probee 0,2-procentowym
oraz lantan o stezeniu l-procentowym i uzupet-
niano do kreski roztworem kwasu 0,1 mol/l. Dla
kazdego stgzenia przygotowano po trzy roztwory
poréwnawcze.

Wyniki badania skuteczno$ci mineralizacji
1 wyznaczenia wspotczynnika odzysku z filtra
zamieszczono w tabeli 1. Przy zastosowaniu poda-
nego sposobu mineralizacji uzyskano bardzo dobre
warto$ci  wspotczynnikéw odzysku badanego
zwigzku z filtra. Dla czterech pozioméw stezen
litu: 0,30; 1,00; 2,00 1 3,00 pug/ml stopien odzysku
wynosit odpowiednio: 0,99; 1,00; 1,01; 0,99,
a wskazniki CV wynosity odpowiednio: 1,37; 1,05;
1,041 0,99 %. Sredni wspotczynnik odzysku z fil-
tra wyniost 1,00.
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Wyznaczanie granicy oznaczania
iloSciowego

W celu wyznaczenia granicy oznaczania ilo$cio-
wego przygotowano probki o stezeniach litu:
0,000; 0,002; 0,005 i 0,010 pg/ml. Wspotczynniki
zmienno$ci wynosity odpowiednio: 14,31; 7,74;
4,7714,3%.

Na podstawie zaleznosci CV od absorbancji
wyznaczono (na poziomie CV 5%) st¢zenie litu
0,005 pg/ml jako granic¢ oznaczania iloSciowego
(LOQ) w opracowanej metodzie. Granica wykry-
walnosci litu (LOD) wyniosta 0,002 pg/ml.

Wplyw substancji towarzyszacych

Badania majace na celu sprawdzenie wptywu sub-
stancji wspolwystepujacych na wynik oznaczania
litu przeprowadzono dla tych czynnikéw, ktdre
mogg wystepowacé wraz z litem w réznych proce-
sach technologicznych. W tym celu przygotowano
roztwory probek zawierajace, oprocz litu, takze
inne pierwiastki w nadmiarze w stosunku do litu.
Stwierdzono, ze 100-krotny nadmiar pierwiast-
kéw: Fe, Ni, Mn,, Cr, Pb, Ali Ca w badanej probce,

Walidacja

Walidacj¢ metody przeprowadzono zgodnie
Z wymaganiami zawartymi w normie europejskiej
PN-EN 482+A1: 2016-01. Badania przeprowadzo-
no z zastosowaniem spektrofotometru absorpcji
atomowej SOLAARM firmy Thermo Electron
Corporation przystosowanego do pracy z ptomie-
niem powietrze-acetylen i wyposazonego w lampe
z katoda wnekowg do oznaczania litu.

Na podstawie wynikéw badan oznaczania wo-
dorku litu, przeprowadzonych i omowionych w ni-
niejszym w artykule, uzyskano nast¢pujace dane
walidacyjne:

— granica oznaczania

ilosciowego litu,

LOQ 0,005 pg/ml
— granica wykrywalno$ci

litu, LOD 0,002 pg/ml
— zakres krzywej

WZOrcowej 0,05 + 3,50 ug/ml
— wspoélczynnik korelacii,

R’ 1,0000

— zakres pomiarowy
W powietrzu
— precyzja catkowita

0,0008 - 0,056 mg/m’

nie wplywa na wynik oznaczenia zastosowang me- metody 5,27%

toda. Istotne zmiany absorbancji (do 10%) obser- — niepewno$¢ catkowita

wowano przy znacznie wigkszych stezeniach pier- metody 11,28%

wiastkow przeszkadzajacych, np. 500- czy 1000- — niepewnos¢ rozszerzona

-krotnych nadmiarach tych pierwiastkow. metody 22,56%.
PODSUMOWANIE

Opracowano metode¢ oznaczania wodorku litu z za-
stosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowe;
umozliwiajacg uzyskanie wymaganej granicy
oznaczalno$ci, tj. 1/10 wartosci NDS. W opraco-
wanej metodzie: zastosowano nowy sposob mine-
ralizacji i przygotowania roztworu do analizy, zop-
tymalizowano parametry analityczne i wykonano
walidacje opracowanej metody.

Nowa metoda pozwala na oznaczanie bardzo
matych stezen wodorku litu (0,0008 mg/m®) i jest
dostosowana do oznaczania tego zwigzku na po-
ziomie 1/10 nowej wartosci NDS, zaproponowane;j
przez Miedzyresortowa Komisj¢ do spraw Naj-
wyzszych Dopuszczalnych Stezef i Natgzen Czyn-
nikéw Szkodliwych dla Zdrowia w Srodowisku
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Pracy, wynoszacej 0,01 mg/m® (dla frakcji wdy-
chalnej) oraz warto$ci najwiekszego dopuszczal-
nego stezenia chwilowego (NDSCh) — 0,02 mg/m’
(Szymaniska i in. 2016).

Przedstawiona metoda polega na: zatrzymaniu
na filtrze membranowym wodorku litu obecnego w
powietrzu na stanowiskach pracy, mineralizacji fil-
tra na gorgco w stezonym kwasie azotowym i spo-
rzadzeniu roztworu do analizy w rozcienczonym
kwasie azotowym, zawierajagcym dodatkowo bu-
fory spektralne — chlorek cezu i chlorek lantanu.
Wodorek litu oznacza si¢ w tym roztworze jako lit
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej,
z atomizacjag w ubogim ptomieniu powietrze-ace-
tylen, przy dlugosci fali 670,8 nm.
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Przeprowadzono walidacj¢ opracowanej me-
tody w zakresie st¢zen litu w roztworze: 0,05 +
3,50 ng/ml. Wyznaczony zakres pomiarowy odpo-
wiada zakresowi stezen wodorku litu w powietrzu:
0,0008 + 0,056 mg/m® (dla objetoéci powietrza —
720 1), co stanowi 0,03 + 2,1 wartosci NDS.

Uzyskano dobre parametry walidacji: precyzje¢
catkowita metody wynoszaca 5,27% i niepewno$é
catkowita metody wynoszaca 11,28 %.

Metoda jest dostosowana do wykonywania po-
miarow stezen wodorku litu na stanowiskach pracy
zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej, co
umozliwia przeprowadzenie obiektywnej oceny
narazenia zawodowego.

Opracowang metod¢ oznaczania wodorku zapi-
sano w postaci procedury analitycznej, ktorg za-
mieszczono w zatgczniku.
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ZALACZNIK

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA WODORKU LITU
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY

1. Zakres stosowania metody

Metod¢ podang w niniejszej procedurze stosuje
si¢ do oznaczania wodorku litu w powietrzu na
stanowiskach pracy z zastosowaniem absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej, podczas przeprowa-
dzania kontroli warunkéw sanitarnohigienicz-
nych. Metody nie nalezy stosowa¢ w obecno$ci
innych zwigzkow litu wystepujacych w badanym
powietrzu.

Najmniejsze stezenie wodorku litu, jakie
mozna oznaczy¢ w warunkach pobierania probek
powietrza i wykonania oznaczania opisanych w
niniejszej procedurze, wynosi 0,0008 mg/m? (dla
objetosci powietrza 720 1).

2. Powolania normatywne

1) PN-C-84905: 1998 Gazy techniczne — Acety-
len rozpuszczony.

2) PN-Z-04008-07 Ochrona czysto$ci powietrza.
Pobieranie probek. Zasady pobierania probek po-
wietrza w srodowisku pracy i interpretacji wyni-
kow.

3. Zasada metody

Metoda polega na: przepuszczeniu znanej objeto-
sci badanego powietrza przez filtr membranowy,
mineralizacji filtra na goraco z zastosowaniem
stezonego kwasu azotowego oraz sporzadzeniu
roztworu do analizy zawierajacego bufory spek-
tralne. Wodorek litu oznacza si¢ w tym roztworze
jako lit metoda absorpcyjnej spektrometrii ato-
mowej z atomizacjg w ptomieniu powietrze-ace-
tylen.

4. Wytyczne og6lne

4.1. Czysto$¢ odczynnikow
Podczas analizy, o ile nie zaznaczono inaczej, na-
lezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci co
najmniej cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworow
nalezy stosowa¢ wode dwukrotnie destylowang

lub dejonizowang, zwang w dalszej tresci
,»woda”.

4.2. Naczynia laboratoryjne
W analizie nalezy uzywaé wylacznie naczyn
laboratoryjnych ze szkla borowo-krzemowego
lub polietylenu. Naczynia nalezy kolejno myé¢:
roztworem detergentu, ciepta woda, roztworem
kwasu azotowego(V) o c(HNO3) = 1 mol/l, woda
destylowana, a nastepnie kilkakrotnie wyptukaé
dwukrotnie destylowana lub demineralizowang
woda.

4.3. Przechowywanie roztworéw
Roztwor wzorcowy podstawowy i posredni na-
lezy przechowywac¢ w naczyniach z polietylenu.

4.4. Postepowanie z substancjami chemicznymi
Wszystkie czynnos$ci ze stezonymi kwasami na-
lezy wykonywa¢ w odziezy ochronnej i pod
sprawnie dziatajacym wyciggiem laboratoryj-
nym.

Pozostate po analizie roztwory odczynnikow
i wzorcoéw nalezy gromadzi¢ w przeznaczonych
do tego celu pojemnikach i przekazywaé upraw-
nionym instytucjom do unieszkodliwienia.

5. Odczynniki, roztwory i materialy

5.1. Acetylen rozpuszczony
Stosowac acetylen klasy czystosci A, zgodnie
z wymaganiami okre$§lonymi w normie PN-C-
-84905: 1998.

5.2. Kwas azotowy
Stosowac kwas azotowy stezony, 65-procentowy
(m/m) o p=1,38 g/ml.

5.3. Kwas azotowy, roztwor
Stosowac roztwor kwasu azotowego o stezeniu
¢(HNO3) = 1 mol/l.

5.4. Kwas azotowy, roztwor
Stosowac roztwor kwasu azotowego o stezeniu
¢(HNO3) = 0,1 mol/l.

5.5. Roztwor chlorku cezu
Stosowac roztwor chlorku cezu (CsCl) przygoto-
wany w nastepujacy sposob: 1,28 g CsCl rozpu-
sci¢ w 98,7 ml wody dejonizowanej. W tak przy-
gotowanym roztworze stezenie cezu wyrazone
utamkiem masowym wynosi 1%.

165



Jolanta Surgiewicz

5.6. Roztwor chlorku lantanu
Stosowac roztwor chlorku lantanu przygotowany
W nastgpujacy sposob: 26,8 g LaCls - 7H,0 roz-
pusci¢ w 73,2 ml roztworu kwasu azotowego
o stezeniu c(HNOs3) = 0,1 mol/l. W tak przygoto-
wanym roztworze stezenie lantanu wyrazone
utamkiem masowym wynosi 10%.

5.7. Roztwér wzorcowy podstawowy litu
Stosowac dostepny w handlu roztwor wzorcowy
litu do absorpcji atomowej o stezeniu 1 mg/ml.

5.8. Roztwér wzorcowy posredni litu
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml od-
mierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 5.7., uzupetni¢ do kreski roz-
tworem kwasu azotowego wg punktu 5.4. i do-
ktadnie wymieszac¢. Stezenie litu w tak przygoto-
wanym roztworze wynosi 10 pg/ml. Trwato$é
przygotowanego roztworu przechowywanego
w chlodziarce wynosi 30 dni.

5.9. Roztwory wzorcowe robocze litu
Stosowac roztwory litu o stgzeniach w mikrogra-
mach na mililitr: 0,05; 0,15; 0,25; 0,50; 1,50; 2,50
i 3,50 pg/ml. Do siedmiu kolb pomiarowych
o pojemnosci 10 ml odmierzy¢ nastepujace obje-
tosci roztworu wzorcowego litu wg punktu 5.8.
w mililitrach: 0,05; 0,15; 0,25; 0,50; 1,50; 2,50
13,50, nastepnie doda¢ po 2 ml kwasu azotowego
wg punktu 5.3. 1 po 2 ml roztworu chlorku cezu
wg punktu 5.5. oraz po 1 ml chlorku lantanu wg
punktu 5.6. Zawartos¢ kazdej kolby uzupeié¢ do
kreski roztworem kwasu azotowego wg punktu
5.4.1wymieszaé. W siodmej kolbie o pojemnosci
10 ml przygotowac roztwdr proby zerowej przez
dodanie: 1 ml roztworu chlorku cezu wg punktu
5.5., 1 ml chlorku lantanu wg punktu 5.6. 1 2 ml
kwasu azotowego wg punktu 5.3. i uzupetnienie
zawartosci kolby do kreski roztworem kwasu
azotowego wg punktu 5.4.

Roztwory wzorcowe robocze nalezy przygo-
towywaé w dniu wykonywania analizy.

5.10. Roztwor litu do badania skuteczno$ci

mineralizacji
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 10 ml od-
mierzy¢ 1 ml roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 5.7., nastepnie uzupetnic¢ do kre-
ski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4.
i doktadnie wymiesza¢. Stgzenie litu w tak przy-
gotowanym roztworze wynosi 100 pg/ml.

5.11. Filtry membranowe
Stosowac filtry membranowe z estréw celulozy
o $rednicy porow 0,80 lub 0,85 um.
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6. Przyrzady pomiarowe
i sprzet pomocniczy

6.1. Pompa ssaca
Stosowac¢ pompe ssaca, umozliwiajaca pobiera-
nie powietrza ze stalym strumieniem objgtosci
okreslonym w punkcie 7.

6.2. Probnik
Stosowac probnik umozliwiajacy wyodrebnienie
z powietrza wodorku litu.

6.3. Kalibrator przeptywu
Do wyodrebniania z powietrza wodorku litu sto-
sowac¢ kalibrator przeptywu, umozliwiajacy usta-
wienie warto$ci strumienia objeto$ci powietrza
zasysanego przez probnik, zgodnie z zaleceniem
producenta.

6.4. Spektrofotometr
Stosowac spektrofotometr do absorpcji atomo-
wej przystosowany do pracy z ptomieniem po-
wietrze-acetylen i wyposazony w lampe z katoda
wnegkowa — HDL do oznaczania litu.

W celu zapewnienia wymaganej czutosci
1 precyzji oznaczania litu nalezy przyjaé nastepu-
jace warunki pracy aparatu:

— dlugosé¢ fali 670,8 nm

— plomien powietrze-acetylen ubogi.

Pozostale parametry pracy spektrofotometru:
nat¢zenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny i ob-
szar pomiarowy (wysoko$¢ nad palnikiem), na-
lezy dobra¢ w zalezno$ci od indywidualnych
mozliwosci aparatu.

6.5. Ptyta grzejna do mineralizacji filtrow
Stosowac plyte grzejna do mineralizacji filtréw
w temperaturze okoto 140 °C.

7. Pobieranie probek powietrza

Przed przystapieniem do pomiaréw nalezy skali-
browa¢, wedhug instrukcji producenta, uktad do
pobierania probek powietrza dla wymaganego
przepltywu. Stosowac¢ kalibrator przeptywu wg
punktu 6.3.

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

W migjscu pobierania probek przez filtr wg
punktu 5.11., umieszczony w probniku wg
punktu 6.2., przepusci¢ do 960 1 powietrza ze
strumieniem objetosci zalecanym przez produ-
centa probnika (najczesciej 2 I/min).
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Probki pobrane na filtry nalezy przechowy-
wac w eksykatorze.

8. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Wykona¢ trzykrotny pomiar absorbancji roztwo-
row wzorcowych roboczych litu wg punktu 5.9.
1 probki zerowej, przyjmujac ustalone wg punktu
6.4. warunki pracy spektrofotometru. Do zerowa-
nia spektrofotometru nalezy uzywac roztworu
kwasu azotowego wg punktu 5.4.

Krzywa wzorcowa sporzadzi¢, korzystajac
z automatycznego wzorcowania i komputero-
wego zbierania danych analitycznych, zgodnie
z instrukcjg do aparatu, odktadajac na osi odcig-
tych stezenia litu w poszczegdlnych roztworach
wzorcowych roboczych i probee zerowej, a na osi
rzgdnych — odpowiadajace im wartosci absorban-
cji. Krzywa wzorcowg nalezy sporzadzi¢ bezpo-
$rednio przed wykonaniem oznaczania.

9. Wykonanie oznaczania

Filtr, na ktory pobrano probke powietrza, nalezy:
umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 50 ml, doda¢
2 ml stezonego kwasu azotowego wg punktu 5.2.
i ogrzewac¢ na plycie grzejnej o temperaturze
okoto 140 °C w celu odparowania kwasu, prawie
do sucha. Po ostudzeniu, doda¢ 2 ml roztworu
kwasu azotowego wg punktu 5.3. i pozostawi¢ na
okoto 30 min. Nastgpnie zawarto$¢ przeniesc ilo-
sciowo 5 + 6 porcjami kwasu azotowego wg
punktu 5.4. do kolb o pojemnosci 10 ml, stosujac
dodatek 2 ml chlorku cezu wg punktu 5.5.1 1 ml
chlorku lantanu wg punktu 5.6., uzupetic do kre-
ski roztworem kwasu azotowego wg punktu 5.4.,
uzyskujac roztwor do badania.

Jednocze$nie z mineralizacja filtra, na ktéry
pobrano probke powietrza, przeprowadzié
w identyczny sposéb mineralizacje czystego fil-
tra i przygotowac roztwor do $lepej proby, w taki
sam sposob jak roztwor do badania.

Wykona¢ pomiar absorbancji roztworu do ba-
dania i roztworu do $lepej proby, zachowujac wa-
runki pomiarowe jak przy sporzadzaniu krzywej
wzorcowej. Do zerowania spektrofotometru sto-
sowac roztwor kwasu azotowego wg punktu 5.4.
Stezenie litu w roztworze do badania i roztworze
do $lepej proby odczytane z krzywej wzorcowej
podawane jest przez aparat automatycznie.

Jezeli oznaczone stezenie litu w roztworze
badanej probki przekroczy zakres krzywej wzor-
cowej, to probke nalezy odpowiednio rozcien-
czy¢, sporzadzajac roztwor probki rozcienczone;,
zawierajacy kwas azotowy oraz cez i lantan
o stezeniu identycznym jak w roztworze probki
badane;.

Nastepnie nalezy wykona¢ pomiar absorban-
¢cji roztworu probki po rozcienczeniu, odczytac
stezenie litu jak w przypadku roztworu badanej
probki, a krotno$¢ rozcienczenia probki (k)
uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku oznaczania
wg punktu 11.

10. Sprawdzenie skutecznosci
mineralizacji

Na szes¢ filtrow wg punktu 5.11. umieszczonych
w zlewkach o pojemnosci 50 ml nanie$¢ po
200 ul roztworu litu do badania skuteczno$ci
mineralizacji wg punktu 5.10. i pozostawi¢ do
nastepnego dnia, do wyschnigcia. Do kazdej
zlewki doda¢ 2 ml stgzonego kwasu azotowego
wg punktu 5.2. i ogrzewac na plycie grzejnej
o temperaturze okoto 140 °C w celu odparowania
kwasu, prawie do sucha. Nastepnie dodac po 2 ml
roztworu kwasu azotowego wg punktu 5.3. i po-
zostawi¢ na okoto 30 min. Potem ich zawarto$¢
przeniesc ilosciowo 5 + 6 porcjami kwasu azoto-
wego wg punktu 5.4. do kolb o pojemnosci 10 ml,
stosujac dodatek 2 ml chlorku cezu wg punktu
5.5.1 1 ml chlorku lantanu wg punktu 5.6., uzu-
petic do kreski roztworem kwasu azotowego wg
punktu 5.4., aby uzyska¢ roztwory do badania
skutecznosci mineralizacji i wyznaczenia wspot-
czynnika odzysku.

Jednoczesnie nalezy przygotowa¢ w kolbach
o pojemnosci 10 ml roztwdr kontrolny z czystego
filtra oraz roztwor poréwnawczy, przez odmie-
rzenie 200 pl roztworu wzorcowego podstawo-
wego wg punktu 5.7. bezposrednio do kolby.
Podczas sporzgdzania roztworow nalezy tak po-
stepowac, jak przy sporzadzaniu roztworow do
badania odzysku.

Nastgpnie nalezy wykona¢ trzykrotny pomiar
absorbancji: roztworow probek do badania odzy-
sku, roztworu kontrolnego oraz roztworu porow-
nawczego, przyjmujac ustalone wg punktu 6.3.
warunki pracy spektrofotometru. Do zerowania
spektrofotometru nalezy uzywac roztworu kwasu
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azotowego wg punktu 5.4. Wspotczynnik odzy- w ktorym:

sku dla litu (wy,) obliczy¢ na podstawie wzoru: Cc- stezenie litu w roztworze badanej
probki, w mikrogramach na mililitr,
_C,-C, Co—  stezenie litu w roztworze do proby
W = c $lepej, w mikrogramach na mililitr,
. r Vi—  objetos¢ badanego roztworu, w mili-
w ktorym: o ) litrach (71 =10 ml),
Cq— stezenie litu w roztworze do badania, y_ objetosé powietrza przepuszczonego

w mikrogramach na mililitr,

C, — stezenie litu w roztworze kontrolnym,
w mikrogramach na mililitr,

C,— stezenie litu w roztworze poréwnaw-
czym, w mikrogramach na mililitr.

przez filtr, w litrach,

wn —  $rednia warto$¢ wspotczynnika od-
zysku,

1,145 — wspotczynnik przeliczeniowy litu na
wodorotlenek litu,

. ., . N ) k- krotnos¢ rozcienczenia.
Nastepnie obliczy¢ $rednig warto§¢ wspot-

czynnika skuteczno$ci mineralizacji dla litu jako
srednig arytmetyczng otrzymanych warto$ci wy,.
Wspétczynnik ten powinien wynosi¢ 1,00 + 0,05.

11. Obliczanie wyniku oznaczania

Stezenie wodorku litu (X), w badanym powietrzu
na stanowisku pracy obliczy¢, w miligramach na
metr szeScienny, na podstawie wzoru:

(c-c,)n

X = k1,145

"W
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