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MOCZ JAKO ZRODLO INFORMACJI
O NARAZENIU ZAWODOWYM NA METALE

URINE AS A SOURCE OF INFORMATION
ON OCCUPATIONAL EXPOSURE TO METALS - A REVIEW

Abstrakt: Przedstawiono niiwosci wykorzystywania prébek moczu ludzkiego jako miate do uzyskania

danych o nargniu zawodowym na metale. Szczegdimag: zwrécono na:

- techniki izolacji i wzbogacania metali oraz ich atlitéw z prébek moczu,

- techniki oznaczania metali w otrzymywanych ekstakf

- zebranie informac;ji literaturowych oggeniach metali w prébkach moczu od pracownikéw margch na
toksyczne dziatanie metali $vodowisku pracy.

Stowa kluczowe:mocz, metale, przygotowanie i przechowywanie probekaenie zawodowe

Wstep

Wzrost antropopresji, w tym ta& dziatalndci przemystowej, zwizany jest midzy
innymi z ekspozyej na metale wsrodowisku pracy. Co prawda, przy tego typu nara
niach przypadki ostrych zatrinaleza do rzadkéci, natomiast zatrucia przewlekte wy-
stepuja juz znacznie cgciej.

Metale @ szeroko rozpowszechnionesvodowiskuzycia i pracy cztowieka. Wyst
puja wsréd nich zaréwno pierwiastki niegthhe do prawidtowego funkcjonowania orga-
nizmu, tak zwane mikroelementy (np. Zn, Cu, Fe},ijaetale, ktére nieasniezkzdne
dla procesowyciowych cztowieka (np. Cd, Hg, Pb). Pobranie praeganizm zaréwno
tych ostatnich, jak i zbyt dych dawek metali z grupy mikroelementéw iacstanowd
powazne zagraenie dla zdrowia iycia cziowieka. Zagrenie zwizane jest nie tylko
z toksycznymi wihéciwosciami metali, ale tate z ich zdolnécia do bioakumulacji
w tkankach i narmach organizméviywych [1].

Najbardziej narzone na toksyczne dziatanie metalissoby zatrudnione w zakla-
dach rénych ga¢zi przemystu chemicznego (garbarstwo, produkcjanihgospodar-
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czej, preparatdw ochronydln, tworzyw sztucznych oraz wyrobéw gumowych, prkd
cja farb, rozpuszczalnikéw i lakieréw) oraz przemypetrochemicznego, przemystu
celulozowo-papierniczego, przemystu hawozow sztydanm przemystu metalurgicznego
(zelaza oraz metali nielaznych), ponadto przemystu elektrotechnicznegodykciji
lamp i uradzea pomiarowych, elektrowni energetyki zawodowej [2].

Metale a odpowiedzialne za wygbowanie wielu choréb zawodowych. Powaduj
one medzy innymi:

0 choroby drég oddechowych (np. nikiel - nowotworgstitve zatok przynosowych

i ptuc, chrom - nowotwor krtani, arsen - nowotwaigsliwe zatok przynosowych

i krtani),

0 choroby skéry (np. Ni, Co, Hg, As),
0 choroby uktadu pokarmowego (np. Cr, Zn, Ni, PbYB,

W praktyce do oceny natrania zawodowego korzystasi monitoringu stzen sub-
stancji toksycznych w atmosferze na stanowiskuypradednak oznaczanie tych substan-
Cji w powietrzu nie jest najlepszym rozmaniem, gdy chodzi o okdlenie naraenia
pracownikéw na toksyczne dziatanie metali znajdygh st w powietrzu. Jako podsta-
wowe wady tego podgjia mana wymient:

- rézne drogi wchtaniania trucizn pochodzenia przemysigov (nie tylko poprzez
drogi oddechowe, ale réwrii@rzez skég i droge pokarmowy),

- zréznicowane nargenie ze wzgldu na mobilné¢ pracownikéw w trakcie wykony-
wania pracy (w eigu danej zmiany),

- zréznicowane intensywrigi wchtaniania substancji toksycznych wynieg ze
zmian wysitku w ré@nych porach dnia roboczego,

- nieprzestrzeganie przez pracownikéw przepiséw aziogsh s¢ do wywaniasrod-
koéw ochrony osobistej oraz innych zasad bezpiestae i higieny pracy.

Drugie podejcie zwihzane jest z wykorzystaniem wynikow analizy probelpa
wiednich ptynéw biologicznych jakerddto informacji o rodzaju i intensywia narae-
nia. W tym przypadku przedmiotem zainteresowaniaogpowiednie biomarkery,
ktérych wystpowanie i ilg¢ (skezenie)s$wiadczy o stopniu ekspozycji. Biomarkery eks-
pozycji @ wykorzystane do potwierdzenia wystenia naraenia na poszczegoélne sub-
stancje oraz do oceny reaktywnych postaci tychtanbg docierajcych do docelowych
tkanek lub komérek, organelli lub makromolekut [Z].analitycznego punktu widzenia
szczegOlnie cenney iomarkery swoiste dla okdlenej trucizny i wystpujace w tatwo
dostpnym materiale biologicznym, jak: moddina, krew, powietrze wydychane.

Monitoring metali w moczu wzbudza szerokie zaindemeanie z uwagi na mb-
wos¢ ustalenia ich wplywu na procesy biologiczne zaehod w organizmie. Mocz jest
ponadto aytecznym wskanikiem naraenia na metale ze wzglu na faktze z moczem
wydalana jest zdecydowanaek$za¢ metali, jaka dostatagdo organizmu [5].

W literaturze mana znalé¢ publikacje o charakterze prac przgtgwych pdwie-
cone takim zagadnieniom, jak:

- biomonitoring wykorzystujcy badania analityczne prébek ptynéw biologicznych

oraz tkanek i nagddw organizmu cztowieka [6],

- zapewnienie jaki&i w badaniach monitoringu biologicznego podczaspekycji

zawodowej srodowiskowej [7],

« metale o dziataniu rakotwérczym dla ludzi [3].
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Charakterystyka wybranych metali i metaloidéw, ktétwarzaj najwicksze zagrzenia dla zdrowia pracownikéw namnych na toksyczne dziatanie tych pierwiastkow

[4,8, 9]

Tabela 1

Metale

Narazenie zawodowe

Dziatanie toksyczne

Biomarker ekspozycji
(metabolit) wykryty
w moczu

Wartoéci liczbowe
parametrow

NDS i DSB

produkcja pestycydéw, szkla, mikroprocesorow,
barwnikéw, chemicznyckrodkéw bojowych

zmiany skory i btorsluzowych

. 7 ®
uszkodzenie nerwow obwodowy

(polineuropatia)

arsen nieorganiczny
(As-i)

kwas metyloarsenow

NDS: 0,05 mg/m
DSB: 35ug/dnt w przeli-

Arsen w garbarstwie, rolnictwie, aictwie ¢ uszkodzenie nacaykrwionasnych ' (MMA) - credni ey
. czeniu nasredni gestasé
w hutach metali kolorowych *  nowotwory ukladu oddechowegg, | - dimety- moczu 1.024 g?cgﬁi
przy impregnacji drewna skory, cherza, nerek, yiroby loarsenowy (DMA)
* rakotworczy kat. 1
¢ zaburzenia uktadu oddechowegp
* zmiany skérne NDS:
produkcja barwnikéw, garbnikow, cementu, chro-le  zaburzenia przewodu pokarmowe- chromiany:
Chrom mian6éw go e Cr Cr(VI): 0,1 mg/ni
w galwanizacji * dziatanie mutagenne, embriotok- Cr(il): 0,5 mg/nt
syczne i teratogenne DSB:30ug/g kreatyniny
e rakotworczy kat. 1
w hutach cynku «  zaburzenia w uktadzie krwiogo
produkcja mosidzu, uradzen elektrycznych, barw- nym
nikéw, farb » zaburzenia psychiczne NDS: 5 mg/ni
Cynk przy wytapianiu i w galwanizacji Zn

w przemyle poligraficznym, okgtowym, gumowym,
kosmetycznym, tekstylnym, papierniczym, cerami
nym

cz-
.

zapalenie ptuc, leukocytoza
uszkodzenie nerek
zaburzenie w ukfadzie trawienia

DSB: brak ustalonej warto-
$Ci
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Biomarker ekspozycji

Wartoéci liczbowe

Metale Narazenie zawodowe Dziatanie toksyczne (metabolit) wykryty parametrow
W moczu NDS i DSB
w przemyle kosmetycznym, chemicznym e zaburzenia uktadu oddechoweg NDS: 1,5 mg/ri
Glin w lecznictwie (bronchopneumopatia, pylica) Al DSB: bI"ak ustalonej warto-
produkcja nacazy kuchennych, aparatury chemiczrgj, zaburzenia w uktadzie krwiogo ©i
elektrycznych linii przewodowych, stopéw nym
¢ uszkodzenie uktadu oddechowego
produkcja stopéw miedzi, akumulatoréw * uszkodzenie czynioi nerek © cd NDS: 0,01 mg Cd/rh
Kadm o . . w formie zwhzanej . .
w hutach cynku, galwanizacji stali, w spawalnictwje uszkodzenie uktadu kostnego 2 mataloin, DSB: 5ug /g kreatyniny
* rakotworczy kat.1
¢ uszkodzenie drég oddechowych
* niewydolng¢ uktadu oddecho- NDS: 0.05 mg/rﬁ
° . 7 . 7 WegO - 1
Kobalt prpduqu stqpow, elektrycznych grzejnych drutdw, Co ) . |
tasm do piecow elektrycznych » uszkodzenie meknia sercowego, ?C?B' brak ustalonej warto
obnizenie cénienia krwi, anemia
* upailedzenie funkcji tarczycy
w przemyle metalurgicznym, w przendle chemicz- * manganowe zapalenie pluc
nym, ceramicznym, widkienniczym ¢ uszkodzenie uktadu nerwowego NDS: 0,3 mg/m
Man- produkcja wyrobéw elektrochemicznych, barwnikgw, uszkodzenie mizszu watrobo- Mn DSB: brak ustalonej warto-
gan preparatéw do ochrony§in, nawozoéw sztucznych wego sci
w gornictwie rud manganowych, w hutnictwie przye choroba Basedowa
odlewaniu i rafinacji «  zmiany patologiczne we krwi
w przem)ﬂe e|ektrycznym ¢ uszkodzenie CZynfﬂOi thl'oby NDls o1 c ﬁn
. sole rozp.: 0,1 mg Cu
Miedz produkcja stopéwgrodkéw owadobojczych i grzybg®  choroby skory cu sole niefozp 1 Ogmg Cuh

béjczych
impregnacja drewna

zapalenie spojéwek
podranienia drég oddechowych

DSB: brak ustalonej warto-
sci
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w przemyle chemicznym, spgwczym

produkcja sprau laboratoryjnego, nagdzi chirur-
gicznych, elektrod, baterii, stali stopowych, tvyarz

podranienie spojowek

uszkodzenie uktadu oddechowepo

zapalenie skory

sztucznych, farb, emalii e zapalenie szpiku, martwica szpiku NDS: 0,007 mg/rh
Nikiel |e przy galwanicznym pokrywaniu metalowych przeds nowotwory zidgliwe zatok przyno{® Ni DSB: 7(’) o/g kreatynin
miotow sowych i ptuc - 1ongg yniny
* wrafineriach niklu * rak przewodu pokarmowego
* przy wydobywaniu rudy, produkciji stop6w, niklowge  zapalenie nerek
niu
e rakotworczy kat. 1
* produkcja akumulator6w, kabli, drutow sk, «  zaburzenie uktadu krwiotworczejo NDS: 0,05 mg/ri
czcionek drukarskich, oston zabezpiegeggh przed . . kWS
promieniowaniem radioaktywnym, barwnikéw, insgk- Uszkodzenie ukiadu nerwowego w. o- ) DSB:
] tycydow czynndgci nerek, zaburzenie uklg- aminolewulinowego kw. 5-aminolewulinowy:
Otow , _ ) du pokarmowego . Pb ) o
* w przemyle chemicznym, w czasie wyrobu stopo . . 8 mg/dn? w przeliczeniu n
lutowniczych * zaburzenia czynrioi watroby érednk gestasé moczu
e w hutach ofowiu e rakotwérczy kat. 1 1,016 g/ci
B g ¢ uszkodzenie uktadu nerwowego
Rted W przemyle wydobywczym e of %%, metalotionina NDS: 0,025 mg/r
et o i iko icvdo i * zapalenie pluc .
produqu barwnlk_ow, funglcydow, chloru i tugu p P - . Hg DSB: 35ug/g kreatyniny
metodami elektrolitycznymi ¢ uszkodzenie czynioi nerek
e dziatanie draniace i zapalne na
o w przemyle farb i lakieréw btony §luzowe drég oddechowych
* podczas wytapiania rud, oczyszczania piecow opia- zmniejszenie odporioi organi- NDS: 0,5 mg/rt
Wanad nych olejami i gazami Zzmu eV

produkcja kwasu siarkowego, szkta absogbegjo
promieniowanie nadfioletowe

zaburzenia uktadu krwiotworczef
go, herwowego

zapalenie nerek

DSB: 50ug/g kreatyniny
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W tym opracowaniu podfo proke dokonania syntezy danych literaturowych doty-
czacych wykorzystania probek moczu jako materiatu @mldd w celu pozyskiwania
informacji o naraeniu zawodowym na metale oraz technik izolacjibi/luzbogacania
analitéw z grupy metali z prébek moczu i oznaczatiezawartéci.

Toksycznaé metali i metaloidéw

Zawarta¢ roznych pierwiastkéw w tkankach i nadach organizmu czlowieka zale-

zy od:

« dawki,

« drogi wchtaniania,

« szybkaci wydalania,
«  sposobu ogywiania.

Niektére z nich maj wazne znaczenie dla organizmu i nazywaae®rwiastkami
niezlzdnymi. Spetniaj one jednakg funkcje w organizmie tylko w okrdonych stze-
niach. Przedostanie esdo organizmu metali, ktére nie siezkzdne dla organizmu,
a take zbyt dua ilos¢ w organizmie pierwiastkow nieztnych przyczyniaj sie do
zatrie przewlektych i ostrych zaréwno przemystowych, jgakodowiskowych.

Nawet mate szenie metali toksycznych w organizmie mggpwodowa zaburzenia
metaboliczne, zmniejszenie wydokeo organizmu, ostabienie proceséw immunologicz-
nych, enzymatycznych, co w efekcie prowadzi do wvighordb, a nawet nie st& sig
przyczyry smierci. W tabeli 1 przedstawiono charakterystylybranych metali i metalo-
idow, ktére stwarzaj najwicksze zagrgenia dla zdrowia pracownikéw naanych na
ich toksyczne dziatanie.

Mocz

Mocz jest ogélnie dogbnym materiatem, ktérego badania mdgc zrodiem cen-
nych informacji na temat funkcjonowania organiznaowieka i efektéw naraenia go
na szkodliwe substancje pochade z otaczajcegosrodowiska.

Pobieranie i analiza probek moczu niaagi sk z zadnym ryzykiem. Optymainmeto-
da jest pobieranie probek moczu w aitomych przedziatach czasowych i wyaaie wyni-
koéw w formie szybkéci wydalania w czasie, np. w mg/godz. Ze wadgl na toze stzenie
wielu oznaczanych substancji jest zale od ildéci diurezy (wydalania moczu przez nerki),
ktéra mae ulegé znacznym wahaniom, stosuje snetody jej standaryzaciji. Najgziej
stosowanym sposobem jest przeliczanie wynikéw aatana wzgedna gestas¢ moczu.
Innym powszechnie stosowanym sposobem standaryigstjiprzeliczanie wynikéw na
gram kreatyniny (bezwodnik kwaglametyloguanidynooctowego). Zastosowanie élkre
nego sposobu korekty diurezy ma na celu uzyskaajiepszej korelacji poredzy stopniem
ekspozycji a wydalaniem substancji lub jej metabali moczu [10].

Prébki moczu pobiera siw przypadku badania naenia zawodowego zazwyczaj
przed rozpoogiem pracy oraz po jej zakozeniu. Do tego celu stosujes siaczynia
polietylenowe uprzednio umyte kwasem. Prébki mopawinny by przechowywane
w temperaturze ok. 4°C, nalejednak unika diugotrwatego przetrzymywania prébek
moczu. Jest to zwkane z tym,ze mocz zwykle zawiera da ilosci np. moczanéw
i fosforanéw. W zwizki z tym w trakcie przechowywania probek moczu tegsje ten-
dencja do wyticania st osadu. Pierwiastkiladowe mog ulega wspétstaceniu lub
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osadza sie na powierzchni osadu. Zjawisko to wystije w réznym stopniu w zalenosci

od pH moczu (straty Ni wynoszl% przy pH 1 i 6% przy pH 6 [11]), w takich sytua-
cjach, aby zapobiec wyiraniu s¢ osadu, obria skt pH prébek moczu poprzez dodanie
ultraczystego HN@Iub HCI.

Techniki przygotowania prébek moczu
do analizy na zawarté¢ sladowych ilosci metali

Techniki stosowane do oznadzkoncowych metali wymagajnajcz;sciej wskpne-
go przygotowania prébek moczu do analizy ze wdglna ztagony sktad matrycy probek
i obecnd¢ réznych substancji przeszkadaeych (zwizki organiczne, fosfor, séd, po-
tas), ktére mog zaktdc& przebieg analizy [12]. Konieczny jest zatem odpemmi spo-
s6b przygotowania prébki, tak aby zlikwidotvdub przynajmniej zminimalizowa
wplyw matrycy na sygnat analityczny pochady od danego pierwiastka.

Najprostsz metod, przygotowania probki jest jej rozdéiezanie, gdy zwickszenie
rozcienczenia probki zwaksza dysocjagjkompleksow. Nie mma jednak stosowazbyt
duzego rozciéczenia, aby nie uzyskabyt matego stenia analitu (metali), ktdrego nie
bedzie mana oznacz§ przy zastosowaniu dagtnych technik analitycznych. Stosowane
rozpuszczalniki to woda, Triton X-100 (niejonowyodek powierzchniowo czynny)

i kwasy (szczegolnie kwas azotowy) [13].

Oznaczanigladowych ilgci metali w probkach moczu ¢zo wymaga mineralizacji
substancji organicznych. Proces tenazany jest z przeprowadzeniem ksenobiotykéw
metalicznych w posta jonowa. Znane s dwa warianty mineralizacji: ,na sucho”
i ,na mokro”. Wybér jednego z wariantow uzatéony jest od:

- wihasciwosci analitu (metalu),
- stosowanej techniki oznacz&oncowych.

Mineralizacja ,na sucho” jest szczegdlnie waciowa w badaniach o charakterze
monitoringowym, mimaze spopielanie probek odznacza siosunkowo diugim czasem
trwania mineralizacji, to jednak ze wzdl na maliwos¢ rownoczesnego przygotowania
duzej liczby probek technika ta okazuje siardzo przydatna w rutynowym oznaczaniu
szczegolnie takich pierwiastkow, jak otéw czy kadm.

Znacznym ograniczeniem w stosowaniu tego sposobygptowania probek byly
trudndici z utrzymaniem wigciwej temperatury spalania, cogsto bylo zwizane z di
bezwladnécia termiczry, urzadzenia do mineralizacji. Nowoczesne attzenia § wypo-
sazane w programatory pozwadap na precyzyppkontrok temperatury w czasie catego
procesu mineralizacji. Ponadto programatogyws/posaone w zhcza umaliwiajace
pofaczenia pieca z komputerem, co dajeztivens¢ zdalnego kontrolowania i monitoro-
wania procesu mineralizacji [14]. Poima wady pozostaje jednak nibwosé strat anali-
tu na skutek lotnizi metali - obserwuje sistraty takich pierwiastkdw, jak: As, Hg, Pb,
Cd, CriCu[15].

Mineralizacja ,na mokro” polega na rozkladzie mayrprobki za pomagcjednego
lub mieszaniny kilku mocnych kwaséw mineralnychaddtkiem lub bez innych zwa-
kéw o wigciwosciach utleniajcych. Najczsciej stosuje si takie kwasy, jak: HNQ
HCI, HCIO, i H,SOy, czasami rownie z dodatkiem HO, [5, 16]. Rozklad na mokro
moze by prowadzony zaréwno w uktadzie zamitgim, jak i otwartym. W przypadku



70 Irena Rutkiewicz i Jacek Nangigk

rozkladu na mokro stosujeeshizsze temperatury, co prowadzi do zmniejszenia strat

sktadnikéw lotnych [12, 17-19].

Proces mineralizacji na mokro gby wspomagany za pomatakich czynnikow,
jak:

» konwencjonalne ogrzewanie

o ultradzwigki - polega na umieszczeniu probki wraz z nakim reakcyjnym,
zawierajcym kwasy i ewentualnie utleniacze, wnraultradzwickowej, technika ta
jest raczej stosowana do roztwarzania prébek statyc

» promieniowanie mikrofalowe - polega na zastosowaniu mikrofal (zazwyczaj
o czstotliwosci 2450 MHz) jakazrédia dodatkowej energii dostarczanej do probki,
proces rozkladu prowadziesiv naczyniach otwartych lub zamktyich. Technika ta
pozwala na znaczne skrocenie czasu mineralizagyskanie lepszej powtarzalno-
$ci warunkéw prowadzenia rozktadu, co besednio wplywa na zmniejszenieght
du oznaczenia [5, 19-23],

e promieniowanie UV - polega na riavietlaniu mineralizowanego roztworu w kwar-
cowym nhaczyniu reakcyjnym nisko- lub wysokageniows lamm rteciows [24].

Jezeli skzenie analitu w badanej probce (po etapie minerglizgest na poziomie
stezenia, ktére uniemdiwia przeprowadzenie oznaaz&oncowych, do procedury nale-
zy wprowadzé dodatkowy etap wzbogacania analitugeabny czsto z wymian matry-
cy probki. Do tego celu maghy¢ wykorzystywane nagpujace techniki:

»  Ekstrakcja za pomaaozpuszczalnika - zazwyczaj stosowaaesynniki chelatuj-
ce, takie jak: dietyloditiokarbaminian sodu oramfidynoditiokarbaminian amonu.
Popularné¢ ditiokarbaminianéw jest spowodowana fakterm, tworz one kom-
pleksy z wieloma metalami i analit i by tatwo oddzielony od matrycy biolo-
gicznej. Utworzone kompleksy as nasgpnie ekstrahowane za pomoc
4-metylo-2-pentanonu (MIBK - keton metylowo-izoblatyy) ze wzgédu na jego
duza sitg elucji. Jeeli istnieje taka konieczié, selektywné¢ mazna poprawnd
przez odpowiedni dobdr pH prébki lub przez zast@auw bardziej specyficznego
uktadu czynnik chelatagy - rozpuszczalnik [25, 26].

e Ekstrakcja do fazy statej - technika, ktéra w ostdt latach znajduje coraz szersze
zastosowanie do wzbogacania metali obecnych w piddbknoczu. Najbardziej po-
pularnym materiatem wykorzystywanym jako wypetnemidpowiednich kolumie-
nek sorpcyjnych jestel krzemionkowy, ktérego powierzchnia zostata padda
modyfikacji chemicznej t&cuchami alkilowymi G lub C, a take zywice polime-
rowe z polistyrenu lub polistyrenu-diwinylobenze[®¥7, 28]. Zel krzemionkowy
moze by réwniez modyfikowany grupami sulfonowymi lub czwartedowymi
grupami amoniowymi w zaimosci od tego, ktére metale nalewyizolowa z ba-
danej probki. Trwaj poszukiwania nowych wypetniesorpcyjnych, ktére magby¢
wykorzystywane do tego celu [29].

Na etapie izolacji i wzbogacania analitow ima réwnie wykorzyst& techniki
chromatograficzne: chromatogr@fonowa lub chromatograéi cieczowa [30, 31]. Czsto
prébki moczu poddaje sjedynie rozciéczeniu na przyktad przyzyiciu rozcigiczonego
kwasu azotowego.
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Techniki oznaczania metali i ich metabolitow w prélkach moczu

Oznaczanie metali i ich metabolitéw w prébkach moorxrliwe jest przy zastoso-

waniu r&norodnych technik oznacazéoncowych.

Wybér odpowiedniej techniki oznaaz&oncowych zaley od:
*  postaci prébki,
* jej whkasciwosci fizycznych,
» obecndci sktadnikow towarzyscych,
e stezenia,
» czasu wykonania analizy,
e kosztéw zaréwno aparatury, jak i samego pomiaru.

Do oznaczania metali w prébkach moczu ngjciej stosowaneasmetody spektro-
metryczne: AAS, ICP-MS, a tak HPLC czy neutronowa analiza aktywacyjna (NAA).

Atomowa spektrometria absorpcyjna (AAS)

Atomowa spektrometria absorpcyjna jest jgdn najczsciej stosowanych metod
analitycznych oznaczanifdladowych zawart&i pierwiastkéw. Warunkiem absorpciji
atomowej jest obecré wolnych atoméw danego pierwiastka w stanie podstamn na
drodze optycznej promieniowania, o charakterystggatia tego pierwiastka diugci
fali. Wydajnai¢ powstawania wolnych atomoéw zajeod rodzaju zastosowanego atomi-
zera, dlatego, uwzegdiniajpc spos6b wprowadzenia analitu i typ atomizera, enan
nastpujace techniki analityczne: ETAAS, FAAS, CVAAS, HGAAGFAAS [32, 33].

Duza popularné¢ réznych technik spektrometrii atomowej jest powodowéyra,
ze charakteryzuajsie one takimi parametrami, jak:

* uniwersalnéc,
e precyzyjng¢,
» dokfadng¢.

Absorpcyjna spektrometria atomowa jest metodjbardziej uniwersainze wzgé-
du na mnog& technik analitycznych i stosunkowo dobrze rozpoeninterferencje
wystepujace w poszczegolnych technikach.

» Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomigadgktrotermicza (ETAAS)

W celu oznaczenifladowych i ultréladowych ilgci pierwiastkdw w moczu wyko-
rzystuje s¢ przede wszystkim atomawspektromets absorpcyja z atomizacj elektro-
termiczry, ktéra pozwala na bezfrednh, czsto bez konieczrigi mineralizacji
wstepnej, analiz probek. Bardzo wanym elementem oznaazés technilky sa modyfika-
tory matrycy prébki, tj. substancje dodawane prhga w trakcie dozowania prébki,
ktérych zadaniem jest: przeprowadzenieazkw matrycy w bardziej lotne pgaizenia,
tak aby mana je bylo usust przed etapem atomizacji (w trakcie pirolizy) lukigzanie
analitu w forne mniej lotra (odparowujca i dysocjupca termicznie dopiero w warun-
kach atomizaciji) [34].

*  Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjptomieniu (FAAS)

Jest to technika bardzo szeroko stosowana w wadaratoriach zajmagych sg
oznaczaniem mikropierwiastkéw, ¢dizy innymi ze wzgidu na faktze technika ta cha-
rakteryzuje si niewielky iloscia interferencji. Producenci wprowadzagiagle nowe
udoskonalenia, a niekiedy zasadnicze zmiany w biglowdziataniu spektrometréw
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FAAS. Do takich rozwizan zaliczy mozna wprowadzenie reilzy innymi korektoréw
tta absorpcyjnego, w ktorych wykorzystuje siasag Smith-Hieftje i efekt Zeemana,
dziatapcych znacznie doktadniej od korektora deuterowegds ez umazliwienie row-
noczesnych lub nagiujacych pomiaréw wicej niz jednego pierwiastka w jednym cyklu
pomiarowym danego roztworu. Absorpcyjna spektrometomowa z atomizag
w ptomieniu (FAAS) jest stosowana do oznaczanieday innymi: Mn, Fe, Cu, Mg, Ca
i Al'[12, 35, 36].

« Atomowa spektrometria absorpcyjna z generowanienmyth par rtci (CVAAS)

Technika ta charakteryzujegsiluza czutdicia i selektywndcia i jest stosowana do
oznaczania gci. W celu otrzymania wolnych atoméw w stanie padstwym dla wek-
szaci pierwiastkOw niezédne jest dostarczanie energii cieplnej pozveakdj na roze-
rwanie wiazah w molekutach. R jest jedynym pierwiastkiem, ktérego atomy rmog
wystepowa: w stanie wolnym w temperaturze pokojowej. &kzitemu, ze rig¢ jest
wprowadzana w postaci elementarnej, komora pomiaraie musi by ogrzewana.
W przypadku techniki CVAAS pary ¢ti wytworzone g w wyniku dziatania silnego
reduktora. Jony ¢ti obecne w prébce, zredukowane do postaci elema)tgprzeno-
szone g strumieniem gazu Boego do komory pomiarowej umieszczonej na drodze
optycznej spektrometru. Nowoczesne pragiiz pomiarowe wypos@ane a4 w uklady
susace, pozwalajce wyeliminowa slady roztworu poreakcyjnego z aerozolu opuszcza-
jacego generator. Przyczynia $0 do redukcji interferencji i poprzez zmniejszerfek-
tow pameciowych do skrécenia czasu analizy [19, 37].

« Atomowa spektrometria absorpcyjna z generowaniegion@w (HGAAS)

Stosujc atomowd spektromety absorpcyja z generowaniem wodorkéw, rmua
oznaczy nastpujace pierwiastki: As, Bi, In, Pb, Se, Sh, Sn i Té&kgae te pierwiastki
tworza lotne wodorki. Generowane z roztworu prébki wodarioga by¢ w prosty spo-
s6b przeprowadzane do fazy gazowej, oddzielaneaay €iekiej i wprowadzane do
odpowiedniego systemu detekcji. Wodorki wytworzan@aczyku reakcyjnym g wy-
mywane za pomacstrumienia gazu rioego, oddzielane w rozdzielaczu faz od cieczy
poreakcyjnej i transportowane do atomizera lutvtédta wzbudzenia/jonizacii [38].

* Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjpiecu grafitowym (GFAAS)

Wykorzystywany do atomizacji piec grafitowy pozwala prowadzenie wieloeta-
powego przygotowania probki beZpednio w piecu przy zapewnieniu petnej kontroli
temperatury i czasu prowadzenia procesu. Bardzanyma aspektem jest mbwosc
kontrolowanego dodatku odpowiednich czynnikow okamtrola sktadu fazy gazowej,
dzieki czemu piec grafitowy unmidiwia prowadzenign-situ procesu mineralizacji probki
oraz oddzielenia analitu od przeszkadeggh sktadnikbw matrycy probki [24, 35,
39-41].

Spektrometria mas z jonizachp w plazmie sprazonej indukcyjnie (ICP-MS)

W tym przypadku przeprowadzang@omiary intensywrgei strumienia powstatych
w plazmie jonéw pierwiastkdw chemicznych. Jonyrezdzielane i wykrywane przez
uzycie analizatora mas na podstawie waristosunku ich masy do fadunku. Spektrome-
tria mas z jonizagj w plazmie sprgzonej indukcyjnie jest obecnie uznawana za gedn
z najnowoczéniejszych technik analizgladowej. Technika ta charakteryzuje siuza
czuldécia i precyzp, mazliwoscia jednoczesnego oznaczania wielu pierwiastkow, selek
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tywnoscia, pozwalajca na oznaczanie poszczegoélnych izotopéw danego iaistka
w ztozonych matrycach, oraz niskimi granicami wykrywdlcio(dla roztworéw na po-
ziomie pg/dr). Te maliwosci czyni technik: ICP-MS atrakcyja w przypadku analizy
prébek materiatu biologicznego. Jest ona stosowanszacowania ryzyka zawodowego,
do bada epidemiologicznych oraz w medycynigdswej [22, 23, 30, 42-45].

Neutronowa analiza aktywacyjna (NAA)

Analiza aktywacyjna jest technilwykorzystywan do jakadciowego i ilgiciowego
oznaczania pierwiastkdw. Wykorzystuje ona przemistabilnych §der atoméw w ra-
dioaktywne i nasipnie pomiar charakterystycznego promieniowania @wahego przez
te jadra. Przemiana w radioaktywngfa jest wynikiem bombardowania badanej prébki
neutronami, natadowanymi gstkami lub fotonami o wysokiej energii. Technika NA
jest medzy innymi wykorzystywana do oceny nagaia zawodowegosrodowiskowego
na podstawie badania prébek moczu ludzkiego. Z#dgtechniki jest brak etapéw przy-
gotowania prébki do oznaaz&oncowych [46].

Informacje na temat efiych technik analitycznych wykorzystywanych do azme
nia wybranych metali w probkach moczu cztowiekaas®ono w tabeli 2.

Tabela 2
Informacije literaturowe dotyaze technik analitycznych wykorzystywanych do ozeaéa metali i ich meta-
bolitéw w prébkach moczu

Analit Przygotowanie probki Technika ozna-| . 4 jiteraturowe
do analizy czen koncowych
Cd, Fe, Co, Cr, Cjrozcieiczenie prébki przed etapem ozae
Mn, Ni konicowych lub wspoéisticanie przy uyciu [33]
wodorotlenku samaru
Bi mineralizacja ,na mokro” z zastosomiam| [17]
HNO3
As, MMA, DMA dgda_mle_ HCI oraz tabletkérodka przeciw AAS 132]
pienieniu oraz wody
Zn, Pb, Cd mineralizacja mikrofalowa ,ha kmo” [20]
z zastosowaniem HNO
Cr brak wsgpnego przygotowania prébki [47]
As(lll), As(V), DMA, |rozcieiczenie probki za pomacfazy ru- 48]
MMA chomej
PB, Se mineralizacja mikrofalowa GEAAS [5]
Cd, Pb ekstrakcja do punktu zmienia (CPE) [34]
Zn mineralizacja mikrofalowa [5]
Ni, Cd, Co, Pb, Cu | mineralizacja ,na mokro” z zastwaniem 18]
HNO3
Zn(ll) odwirowanie prébki i rozcigczenie superna-
tu do okrélonej obgtosci
| ODK FAAS [36]
Pb, Cd mineralizacja ,na mokro” z zastosowes| [12]
HNO3 HCIO4
Hg mineralizacja ,na mokro” z zastosawem
HNO3, HCIO4, HoSOy CVAAS [37]
Hg mineralizacja mikrofalowa ,na rkeo” [19]
z zastosowaniem HNQO H,0,
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Analit Przygotowanie probki Te?“””fa 0zZNa- | s dto literaturowe
do analizy czen koncowych
Hg mineralizacja mikrofalowa [5]
As, As(lll), As(V), |dodanie KMnQ, HCI, sonifikacja (dziatanie 38]
MMA, DMA ultradzwigkami) lub dodanie kD,, HCI HGAAS
As mineralizacja mikrofalowa [5]
Bi, Cd, Pb mineralizacja mikrofalowa ,na mokr [49]
z zastosowaniem HNO
Pb liofilizacja [41]
Ni brak wstpnego przygotowania prébki [50]
Pb brak wsipnego przygotowania prébki [51]
Hg mineralizacja mikrofalowa [21]
Cr(llt), Cr(V1) urzadzenie do nano-Au/Ti©redukcji foto 52]
katalitycznej
Mn rozcigiczenie probki elektrolitem buforp- 39]
wym o pH 9 ETAAS
Se, Ni, Pd dodanie Triton X-100, a ngstie HO, oraz [40]
HNO3
Sr dodanie HN@ rozcieiczenie 0,1% Trito| [24]
X-100
Mo, Cr, Al dodanie HO,, HNQ;, Triton X-100 [13]
Ni mineralizacja na mokro z zastosaoviem 53]
HNO3
As(lll), As(V) dodanie HCI i L-cysteiny 54]
MMA, DMA
Pb liofilizacja [42]
As brak wsgpnego przygotowania prébki [30]
Ir, Pd, Pt, Rh mineralizacja mikrofalowa ,ha mokr 23]
z zastosowaniem HNQO H,0, ICP-MS
Cd minerdizacja mikrofalowa ,ha mokrg [22]
z zastosowaniem HNQO H,O,
Cr,3V schiodzenie probki [55]
As®, As*, MMA, |brak wstpnego przygotowania prébki
Dl\éIA, As HPLC-MS [30]
As®, As*, MMA, [rozcieiczanie prébki za pomacfazy ruf
DMA, TMAO chomej HPLC/HGAAS [31]

Zasady interpretacji wynikdw w monitoringu biologicznym

Efektem kacowym prowadzenia monitoringu biologicznego jestree stopnia na-
razenia oraz ryzyka dla zdrowia przy zaémiu, ze spetnione s odpowiednie wymogi
interpretacyjne. W tym przypadku danymi utliwiajacymi interpretacje wynikow ozna-
czeh 3 wartasci dopuszczalnych gten w materiale biologicznym (DSB). Ze wzgdu na
fakt, ze monitoring biologiczny me@ by wykorzystywany zaréwno do oceny nzzaia
zawodowego, jak i ekspozycji endemicznej, koniegese dysponowanie odpowiednimi
wartasciami odniesienia, ktore odzwierciediagtopiei skazeniasrodowiska, stosowan
diet; czy palenie papierosow.

Dane na temat dopuszczalnych w warunkach ekspogymgimystowej stzen sub-
stancji toksycznych lub ich produktéw przemiany publikowane w postaci zalete
przez ré@ne organizacje radzynarodowe oraz instytucje odpowiedzialne za lezzme
warunki pracy w poszczegolnych krajach [11]. Powknée uznanymi organizacjami,
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Tabela 3
Poziomy s¢zen metali oznaczonych w probkach moczu pracownikéreaeaych zawodowo
Grupa narazona Grupa nienarazona .
Metal _ _ - — . _ - Literatura
Liczba dawcow Stzenie Miejsce pracy Liczba dawcow| Stenie
ug/g kreatyniny] 28 105,6(5,3+367,5) spalarnia odp.ad()w . - - [58]
As 39 4,1+227 praca z preparatami ochrornyimg 14 1+13 [59]
(g/dn?) 51 166(10+361) huta szkta 39 19,3(5+210 [30]
144 11,9+70,1 produkcja pétprzewodnikéw 72 15,68546,52) [60]
28 0,12(0,03+0,29) spalarnia odpadéw - - [58]
. 57 0,63+187 obrébka metali - - [61]
[no/g kreatyniny] -
7 3,69(0,34+40,7) spawanie - - [62]
Cr 3+30 galwanizernia - - [63]
[pmol/dnT] 29 0,01(<0,01+0,03) obrébka metali - - [8]
[ug/dn?] 17 4,41(2,74+6,52) Wytwarzarr]‘i'grégggr‘];"jow ze stal 19 0,49(0,34+1,31 [64]
[umol/mmol 40 0,88(0,39+1,8) zaktady chemiczne 40 0,78(0,285+2, [65]
Zn kreatyniny] 31 558,36 rafineria 30 330,89 [20]
[ng/dn] 41 334(146+979) produkcjagsk slizgowych 6 2952(14+422) [56]
Al [ng/dn?] 41 14,9(4,4+71) produkcjagsk slizgowych 6 8,4(2,8+13,9) [56]
[nmol/dnT] 17 5(1+13) obrébka metali - - [8]
cd 28 0,45(0,02+1,1) spalarnia odpadow - - [58]
[ng/g kreatyniny] 33 4,4(0,3+35,3) produkcja stopow - - [66]
31 3,60 rafineria 30 1,67 [67]
50 2,58+62,6 produkcja stopow - - [68]
Co [nmol/dn] 16 1,0+176,8 produkcja baterii - - [69]
131 241(8+270) obrébka metali - - [8]
Mn [ug/dn?] 20 1,11(0,67+1,71) Wyt""arzar’]‘i':rég'e‘\’;l’;;kjow ze stal 21 0,92 [64]
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Grupa narazona Grupa nienarazona .
Metal - _ - — - - - Literatura
Liczba dawcow Sgzenie Miejsce pracy Liczba dawcow Sfenie
c [Er’(‘;;’t'; “r?i':;' 40 15(3+32) zaklady chemiczne 40 15(4+44) [65]
[ng/dn] 41 17,8(5,5+59) produkcjagsk slizgowych 6 18,2(11,8+22,7 [56]
[ng/dn] 45 5,§+48 produkcjé stopé\./.v - - [68]
16 4,7+67,5 produkcja baterii - - [69]
10 2,1+73,3 galwanizernia 10 0,3+7,8 [67]
Ni [ng/g kreatyniny] 28 14,8(2,3+79,3) spalarnia odpadéw - - [58]
7 2,5(0,56+5,0) rafineria niklu - - [62]
[umol/dn] 34 0,08+2,91 obrébka mgtali - - [70]
163 0,16(0,001+4,99) spawanie - - [71]
[umol/mol 71 25(9,6+86) huta ofowiu 19 13(2,0+28) [72]
bb kreatyniny] 29 11(1,7+44) huta otowiu 10 6,6(2,8+21) [72]
[ng/g kreatyniny] 31 14,0 rafineria 3 6,68 [20]
[ng/dn?] 41 25,5(2,1+55) produkcjagsk slizgowych 6 18,9(0,13+36) [56]
[ng/g kreatyniny] 33 101(2,5+912) kopalnia zlota - - [73]
78 33,0(0,8+136,7) zaklady chemiczne - - [74]
Hg [ng/dnT] 20 4,93(1,65+8,72) klinika dentystyczna 9 1,72(83236) [75]
- 797(143+2107) kopalniaeti - - [76]
[nmol/mmol 40 15(4,5+53) zaklady chemiczne 40 1,9(0,5+5 [65]
kreatyniny]
\% [mg/g kreatyniny 28 16,6(5,0+47,3) spalarnia odpadow - - [58]
asrednie

b zakres
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ktére @ zaangaowane w opracowywanie list z wagtdami liczbowymi parametrow
DSB wyznaczonymi na podstawie badsukowych, &
»  American Conference of Governmental Industrial Hygienists
»  Deutsche Forschungsgemeinschaft

Listy z wartdgciami liczbowymi parametrow DSBay9rzez te organizacje systema-
tycznie uzupetniane i wprowadzane dcgdziynarodowego obiegu informacji naukowe;.
Generalnie warti liczbowe parametru DSB madpy¢ uzyskiwane na podstawie kryte-
riow zdrowotnych i umgliwia¢ bezpdredni ocere ryzyka wysipienia skutkéw natae-
nia na czynniki toksyczne lub jako odpowiedniki teéci najwiekszych dopuszczalnych
stezen substancji toksycznych w powietrzu (NDS).

Poziomy skzen analitéw z grupy metali w probkach moczu ludzkiego

Ryzyko utraty zdrowia wskutek nasnia na toksyczne dziatanie metali jest szcze-
golnie du:e w warunkach przemystowych. Ekspozycja na taki@alagjak: chrom, cynk,
kadm, kobalt, miesd mangan, nikiel, otéw, ¢t, wanad oraz glin, a tak na niemetale
(np. arsen) osga znaczny poziom wesdzie tam, gdzie pierwiastki ta svykorzystywane
w procesach produkcyjnych prowadzonych na znaskak [56]. Z tego powodu bardzo
wazne jest okr@lenie zagraen dla zdrowia ludzkiego wynikagych z obecnézi tych
pierwiastkbw w miejscach pracy, a szczego6lnie wglstanie monitoringu biologiczne-
go do oceny ekspozycji zawodowej [57]. W tabeli rZgaistawiono dane literaturowe
dotyczice oznaczonych pozioméwesen metali w prébkach moczu pracownikéw nara-
zonych na ich toksyczne dziatanie.

Podsumowanie

Zebrane informacje potwierdaajez, ze probki materiatu biologicznego pochodzenia
ludzkiego mog by¢ zrédtem wanych informacji niezednych do oceny natenia zawo-
dowego. Oznaczanie poziomu zawéetadznych pierwiastkéw w probkach moczu pozwa-
la na stwierdzenie, ktére ksenobiotyki i w jakidhseiach przedostaly siz atmosfery na
stanowisku pracy do organizmu pracownika. Btopod uwag fakt, ze wartgci dopusz-
czalnych s{zen w materiale biologicznym zostaly ustalone tylka diajbardziej toksycz-
nych pierwiastkow (takich jak: As, Cr, Cd, Ni, HgV, ocena nargenia odbywa si
w takich przypadkach na podstawie analizy prébdkamoych od odpowiedniej grupy kon-
trolnej. Dlatego tak przeprowadzone badangaegtmetali w moczu, dla ktérych brak war-
tosci liczbowych parametru DSB, magtuzry¢ jako pewien wskanik naraenia na dany
metal, ale bez mitiwosci oceny stopnia ryzyka, jakie wywotuje. Jednak pomtego
ograniczenia, wykorzystanie probek biologicznychzendostarcz§ cennych informacji na
temat zagrgen zwigzanym ze stanowiskiem pracy.

Spis skrotow i akronimow

Akronim Termin w j ezyku angielskim Termin w jezyku polskim
AAS Atomic Absorption Spectrometry Atomowa spek'trometna
absorpcyjna
Atomowa spektrometria
CVAAS Cold Vapor Atomic Absoption Spectrometry absorpcyjna z generowaniem

zimnych par ici
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ETAAS Electrothermal Atomic Absorption Spectrome- Atomowa spektrometria absorpcyjna
try z elektrotermicza atomizacy
FAAS Flame Atomic Absoption Spectrometry Atomowa spektr_ometna _ab;orpcyjna
z atomizacj w ptomieniu
Graphite Furnace Atomic Absorption Spec- Atomowa spektrometria absorpcyjna
GFAAS R ;
trometry z atomizagj elektrotermicza
Hydride generation Atomic Absorption Spec- Atomowa spektrometria absorpcyjna
HGAAS ] .
trometry z generowaniem wodorkéw
ICP MS Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrome- Spektrometria mas z jonizacj
try w plazmie sprgzonej indukcyjnie
NAA Neutron Activation Analysis Neutronowa analiza aktywacyjna
DSB ) Dopuszczalne stenie w materiale biolo-
gicznym
NDS - Najwigksze dopuszczalneggenie
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URINE AS A SOURCE OF INFORMATION
ON OCCUPATIONAL EXPOSURE TO METALS - A REVIEW

Abstract: A review on the possibility of employing human wisamples as a material for analytical research

directed toward obtaining information on occupadiibexposure to metals is presented. Attention iid {ma

- techniques of isolation and/or enrichment of meaald their metabolites from the urine samples,

- techniques used to determine metals in the extracts

- review of literature date on determination of metabncentrations in urine samples collected from
workers exposed to toxic activity of metals in werkplace.

Keywords: human urine samples, metals, pretreatment andystafssamples, occupational exposure



