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Abstract

The correct interpretation of analysis results in assessments of exposure to toxic metals requires knowledge about their levels
in biological material in different human populations. In the case of mercury, some additional information is required, e.g. on
whether tested persons consume a diet rich in fish or have amalgam fillings. The thermal decomposition, amalgamation, and
atomic absorption spectrometry method (TDA AAS) is one of the latest methods used to determine trace amounts of mercury
in different biological materials. The aim of the study was to evaluate mercury levels in the urine of adult people in two groups:
a control group — people not occupationally exposed to mercury vapour and without amalgam fillings (n = 15) and a studied
group — people suspected of being exposed to mercury vapours from amalgam fillings in the oral cavity (n = 10), by means of
TDA AAS. Urinary mercury concentrations in both examined groups were in the range from 0.14 to 1.30 pg/l (mean: 0.24 and
0.63 pg/l respectively, median: 0.18 and 0.70 ng/l respectively) and the differences between groups were statistically significant
(p < 0.05). The mercury levels in urine in all the examined samples were within the range of reference values for people not
exposed to the action of mercury compounds.
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1. Introduction Mercury has been used for centuries in various
branches of industry (in non-ferrous metal works, in

Mercury (Hg) is considered to be one of the most the production of steel, batteries and discharge lamps,

harmful metals, apart from lead and cadmium, for hu-
mans and the natural environment. Until now, no bi-
ological function has been identified that this heavy
metal performs in living organisms. It occurs in the
form of metallic mercury and mercury compounds,
both inorganic and organic. Its inorganic forms include
metallic mercury in the form of liquid and its vapours,
as well as Hg(I) and Hg(I) compounds, while its or-
ganic forms include mainly methyl and ethyl mercury.

in electrochemistry, in the production of chlorine from
sodium chloride, etc.) and in the last decades it has
also been used for medical purposes (in thermometers
and pressure gauges, in the form of disinfectants and
dewormers, now phased out; Clarkson, Magos, 2006;
Kobylecka, Lech, 1997). The numerous applications
of mercury and its compounds have caused an increase
in occupational exposure and accidental poisoning.
There have also been cases of deliberate, chronic
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or acute poisonings with mercury or its compounds
(Lech, Sadlik, Kobylecka, 1998; Lech, Goszcz, 2012;
Lech, 2014, 2015).

In nature, the highest concentrations of this element
are found in coal and bituminous shales and in alka-
line crystalline rocks. Also natural emissions, mainly
volcanic and underwater emissions, increase the pool
of mercury circulating in the environment. The cir-
culation of mercury of natural origin in the form of
vapour has a significant impact on its content in soil
and water. Accumulation of mercury in food from the
sea and land is a source of alkylmercury compounds,
mainly methylmercury, taken up by living organisms.
Predatory fish species at the top of the food chain
are characterized by a much higher accumulation of
methylmercury than other species. However, accumu-
lation of mercury is linked not only to the position of
fish in the food chain, but also to their age, mobility
and where they live. Methylmercury can also change
from less to more bioavailable forms of mercury under
these conditions, mainly due to the possibility of elim-
inating the xenobiotic from the organism. In humans,
the efficiency of absorption of alkylmercury through
the gut is about 95%, while that of inorganic mercury
compounds — about 7% (Mania, Wojciechowska-Ma-
zurek, Starska, Rebeniak, Postupolski, 2012; Chmiel-
nicka, 2009).

Particular attention is currently paid to those forms
of mercury that affect public health. An example is ex-
posure to metallic mercury vapours, which, although
already known about back in ancient times, is now also
relevant, especially in the working environment of var-
ious occupational groups, including dentists. Exposure
to mercury from amalgams used in dentistry (exposure
to vapours) and from ingested fish containing elevated
levels of mercury, methyl mercury and ethyl mercury
have been issues for many decades (Clarkson, Magos,
2006). There is another potential exposure risk from
the organic form of mercury — ethylmercury added in
the form of thimerosal (thiomersal) to some vaccines
(Pichichero et al., 2008). This procedure also has its
contribution in public health assessment. Thimerosal
is also used as a preservative and bactericide in eye
drops, contact lens fluids and desensitisers.

Amalgam has been used in dentistry since 1890.
It is a metallic material constituting a prosthetic fill-
ing used for direct filling of cavities or structural de-
fects in teeth. It is a combination of mercury (in liquid
form), the content of which is estimated at approxi-
mately 50%, and amalgam alloy (powder) containing
mainly silver, tin and copper (Koral, 2009), and some-
times zinc. Dental amalgam releases mercury vapours,
which may be absorbed and probably have toxic ac-

tion, similarly to mercury vapours inhaled from exter-
nal sources, e.g. from occupational exposure (mercu-
ry in the form of vapours absorbed by the respiratory
tract is 80% retained in the body). However, there is
no convincing evidence so far that dental amalgam can
cause harmful side effects (Clarkson, Magos, 2006).
The use of dental amalgams and their substitutes is
regulated by European Council Directive 93/42/EEC
concerning medical devices, in accordance with which
they must meet certain requirements, in particular with
regard to the health and safety of patients (SCENIHR,
2015).

The assessment of mercury exposure in living sub-
jects is most often carried out on the basis of the re-
sults of analysis of blood, urine and hair samples. Cor-
rect interpretation of the results requires knowledge of
the levels occurring in different populations (national,
foreign, adult, child, staff employed in various posts),
as well as information on possible excessive consump-
tion of fish or having amalgam fillings, in the people
undergoing exposure assessment. This is particularly
important where one type of material, such as urine or
blood, has been made available for testing. For expo-
sure to mercury vapours (e.g. from amalgam) and low
concentrations of inorganic mercury, urine appears to
be the better material to assess, as the biological half-
life of this metal in the blood is relatively short — from
a few to 40 days (Morton, Mason, Ritchie, White,
2004), but it accumulates mainly in the kidneys and is
excreted over a longer period of time in the urine. The
study of serum mercury levels is not recommended for
use in biological monitoring (Zimmer et al., 2002).

Among the methods for the determination of total
mercury in biological material, the following are cur-
rently mainly used: the cold vapour atomic absorption
spectrometry technique (CV AAS) (Bettinelli, Spezia,
Rouchi, Minoia, 2002; Gochfeld, 2003; Kobylecka,
Lech, 1997; Lech, Sadlik, 2004) and inductively cou-
pled plasma mass spectrometry (ICP-MS; Bettinelli et
al, 2002; Gochfeld, 2003; Goullé et al., 2005; Mc Kel-
vey et al., 2007). X-ray fluorescence (XRF) enables
non-destructive mercury analysis in solid tissues (e.g.
hair segmentation analysis; Gochfeld, 2003). In cas-
es of acute poisonings (when Hg concentrations are
higher), inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES) can be used (Lech, 2014).

All of the above mentioned techniques (except
XRF) require the pre-treatment of a sample of biolog-
ical material, usually hot digestion (usually under in-
creased pressure) with concentrated acids, with the ad-
dition of an oxidizing agent (e.g. hydrogen peroxide)
in a separate apparatus, so-called mineralization, for
which different sample sizes are collected depending

Problems of Forensic Sciences 2018, vol. 116, 385-397



Determination of trace amounts of mercury by TDA AAS in urine of persons suspected to be exposed to mercury from... 387

on the method of mercury determination. For exam-
ple, the currently applied CV AAS technique using
the Thermo MQZe atomic absorption spectrometer
requires the mineralization of samples in a microwave
system or in closed apparatus, e.g. Bethge type, with
collection of 1-10 ml of blood, 10-50 ml of urine, or
0.2-0.5 g of hair.

Standard CV AAS techniques provide reliable re-
sults in the pg/l concentration range, but require — as
mentioned above — a laborious material preparation
step for analysis in separate instruments, and relative-
ly large samples. Some of the latest techniques enable
the thermal decomposition of liquid and/or solid sam-
ples and the measurement of the atomic absorption of
mercury within a single apparatus. Determination of
mercury in very small concentrations (trace or ultra-
trace amounts, at the level of ppb or even ppt) takes
place after the introduction of small samples into the
apparatus: 0.1-0.2 ml liquid or 10-20 mg solid sam-
ples. Such possibilities are offered, for example, by
the method of thermal decomposition, amalgamation,
and atomic absorption spectrometry (TDA AAS), used
so far mainly to study fish and seafood (Torres, Mar-
tins-Teixeira, Silva, Queiroz, 2012), and quite recent-
ly — to analyze samples of biological material, such
as blood and hair in environmental studies (Kuras,
Janasik, Stanistawska, Koztowska, Wasowicz, 2017)
and blood, urine, hair, bile and vitreous body (humour)
in post-mortem examinations (Lech, Turek, 2019).

The introduction into toxicological analysis of
very sensitive and accurate methods for the determi-
nation of a metal with strong toxic properties, such as
mercury, has great significance, especially when the
results of the analysis are used for forensic purposes to
interpret concentrations and correctly assess exposure
(when alive) or to determine the cause of death. Levels
that were considered until recently as reference levels
are changing and there is a constant need for them to
be updated (Ewers, Krause, Schultz, Wilhelm. 1999;
Nuttall, 2004; Ozuah, 2000; Risher, Nickle, Amler,
2003). Therefore, an attempt was made to determine
the levels of mercury in urine by the TDA AAS meth-
od in the control group — in persons who have not been
occupationally exposed to mercury vapours and do not
have amalgam fillings, and in the studied group — in
persons potentially exposed due to amalgam fillings,
in order to possibly make use of the results when issu-
ing expert opinions in cases of suspicion of poisoning
by mercury and its compounds.

2. Materials and methods

Urine samples for analysis were collected from
two groups of adults:

— control group (total n = 15; number of men n = 6,
number of women n =9), aged 2467,

— studied group (total n = 10; number of men n = 1,
number of women n = 9), aged 19-53, encompass-
ing persons with many years of amalgam fillings in
their dentition (number of fillings: 1 to 7).

A certified standard of mercury (1000 mg/l) and
concentrated (65%) nitric acid (Suprapur) from Merck
(Warsaw, Polska) were used in the study.

The accuracy of the method was checked using
certified urine reference materials: Seronorm Trace El-
ements Urine L-1 and Seronorm Trace Elements Urine
L-2 by Sero (AS, Norway), as well as by participating
in international proficiency tests under the German
External Quality Assessment Scheme (G-EQUAS, Er-
langen, Germany).

The ultrapure water (18.2 mQ) used to prepare
a 100 ng/ml standard mercury solution and certified
reference materials in urine was obtained from the Di-
rect-Q system by Millipore (USA).

Milestone (Italy) quartz boats were used to analyze
urine samples and standard mercury solutions.

Urine samples were analysed for mercury content
by TDA AAS using Milestone’s Direct Mercury Ana-
lyzer DMA-80 Dual Cell (Italy-Switzerland-Germany
co-production) applying the operating parameters giv-
en in Table 1. Before each series of determinations,
a control was carried out using a standard mercury
curve prepared by the manufacturer, and a mercury
standard at a concentration of 100 ng/ml (prepared just
before the analysis).

Table 1
Direct Mercury Analyzer DMA-80 Dual Cell measure-
ment parameters in urine

Parameter Value
Oxygen flow 200 ml/min
Oxygen inlet pressure S bar

temperature time
Drying 200°C 60 s
Mineralization 120 s
Catalysis 630°¢ 60 s
Purge time - 60 s
Amalgam heater time 650°C 12s
Purge time - 60 s
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Two urine samples (2 x 0.1 ml) were collected for
analysis from each of the subjects, which were depos-
ited directly onto the quartz boats.

3. Validation parameters of the method

In the validation process for this analytical proce-
dure, the limits of detection and quantification, LOD
= 0.12 pg/l and LOQ = 1.0 pg/l, respectively, were
determined. In the concentration range of 1-25 pg/l,
Mandel’s test showed that the relationship between
the signal and the mercury concentration was linear,
whereas in the range of 5-200 pg/l, a second degree
polynomial equation was used to describe the calibra-
tion curve.

Precision and accuracy for the CRM Urine L-2
reference material at a concentration of 40.1 pg/l,
and CRM Urine at a concentration of 40.6 png/l were
0.82% and 1.47%, and 0.75% and 0.27%, respective-
ly. Moreover, the repeatability and reproducibility of
laboratory urine samples were checked at control con-
centrations within the range of the calibration curve
(Table 2). The expanded uncertainty (k =2, confidence
level 95%) of the measurements was estimated based
on the uncertainty budget. In the performed validation,
the expanded uncertainty was 12%.

Table 2
Precision and reproducibility of the method for select-
ed control levels of mercury in urine

Concentration of Hg Precision Reproducibility
(ng/h (%) (%)
1.0 1.83 7.71
18.8 1.91 5.29
64.1 1.50 3.35

4. Results and discussion

The TDA AAS method described above enables
a relatively simple and reliable determination of total
mercury (elemental, inorganic and organic). The re-
sults of analysis of biological material including urine
samples can be applied to assess human exposure to,
e.g. metallic mercury vapours and low concentrations
of inorganic mercury, especially in cases where there
is no clear source of exposure to other forms of mercu-
ry (Kuras et al., 2017; Morton et al., 2004).

The modern method of assessing exposure to this
metal using direct urine sample analysis in the Direct

Mercury Analyzer DMA-80 is a specific and relative-
ly fast method. The high specificity of the method is
influenced by the selective binding of trace amounts
of mercury by gold, being a component of the amal-
gamator (3%), followed by its thermal desorption and
selection of the analytical line A = 253.65 nm of mer-
cury in the spectrophotometer (the interference filter
placed in front of the detector allows separation of the
spectral line A =253.65 nm, the most characteristic for
mercury; Torres et al., 2012).

The great advantage of this method is the ability to
perform a full course of analysis with the decomposi-
tion of the biological matrix of the sample in one appa-
ratus without the need to transfer the material from the
sample mineralization device to the spectrophotome-
ter. This ensures analysis of the material without loss
of mercury, including due to volatility (mercury is the
most volatile heavy metal), with good precision (for
urine RSD < 5%) and a good detection limit (LOD =
0.12 pg/l), comparable to the limit established by oth-
er authors in studies on the determination of mercu-
ry in blood and urine samples by inductively coupled
plasma mass spectrometry ICP-MS: 0.13 pg/l (for
standard solutions of the analyte in water), 0.17 pg/l
(for urine) and 0.26 pg/l (for blood; Fong, Siu, Lee,
Tam, 2007).

Using the TDA AAS method, the levels of mercury
in adult urine were determined in two groups: control
subjects not exposed to mercury, and persons possibly
(potentially) exposed to mercury from dental amalgam
located in the oral cavity as dentition filling. The mean
urinary mercury concentration in the non-exposed
(control) group was 0.24 pg/l (median 0.18 pg/l) and
in the concentration range of 0.14-0.43 ng/l (Table 3).
In the group of people with amalgam fillings (num-
bering from 1 to 7 fillings, for at least several years),
the mercury concentration was higher: mean 0.63 pg/l
(median 0.70 pg/l) in the range 0.15-1.30 pg/l (Table
4). The Mann-Whitney U test showed that the differ-
ences between the groups were statistically signifi-
cant (p = 0.007). Similar levels of mercury in urine to
those shown in the present study were also observed in
a studied group of Poznan residents. The Poznan study
showed that the concentration of mercury in urine in
persons from the control group (without amalgam fill-
ings, n = 16) ranged from 0.13 to 0.95 ug/l (median
0.20 pg/l), and in the studied group (n = 22) from 0.12
to 1.97 ug/l (median 0.48 pg/l; Boszke, Kowalski,
Surdacka, Czajka-Jakubowska, 2007).

The levels of mercury in urine shown in the pres-
ent study in all tested samples are therefore within the
range of reference values (in Poland and other coun-
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tries) for people not exposed to the action of mercury
compounds.

Until around 2000, urinary mercury concentrations
considered “normal” (today — reference) for adults
not exposed to mercury compounds — according to
Ewers et al. (1999), Nuttall (2004) and Risher et al.
(2003) — were 10-20 pg/l (in blood: 10-15 ng/l), but
they have currently been replaced by lower ones. They
are in the range of 1-8 ug/L in blood and 45 pg/L in
urine for the general non-exposed population (WHO,
1990). Furthermore, the International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC) and the International
Commission on Occupational Health (ICOH) decided
that the average blood mercury concentration of peo-
ple who do not consume fish should not exceed 2 ug/L
(Ye et al., 2016).

New methods (e.g. CV AAS, ICP-MS) introduced
into toxicological analysis certainly have a huge impact
on the levels detected. The reduction in the amount of
mercury affecting human health is also linked to the
increasing awareness of the types and magnitudes of
sources of exposure. Risher et al. in 2003 noted that
the levels of mercury in urine are not as high as previ-
ously reported in the literature and should be signifi-
cantly lower, but they did not publish these levels.

Table 3
Urinary mercury concentration in the control group

It is known from our own research that the refer-
ence levels in urine collected from post-mortem (au-
topsy) material of the Polish population of people not
exposed to mercury either occupationally or as a re-
sult of poisoning do not exceed 2.6 ug Hg/l (CV AAS;
Lech, Sadlik, 2004). For this studied adult population,
blood concentrations were 1.6 + 1.2 ug Hg/l (mean)
and 1.4 pg Hg/l (median), respectively. However, in
a group of living persons who were studied because of
a suspicion of exposure to mercury vapour, the aver-
age urinary concentration of mercury determined us-
ing the same method (CV AAS) was 1.7 £ 1.6 pg Hg/l
in the range 0.4-6.2 pg Hg/l (Lech et al., 1998).

Mean concentrations of mercury in deceased peo-
ple’s urine (n = 11), established for the Polish popula-
tion using the modern direct TDA AAS method, were
0.85 + 0.63 pg/l (median 0.81 pg/l) in the range of
0.16-2.19 pg/l (Lech, Turek, 2019).

For populations in other countries (e.g. Germany),
the established reference levels for mercury in urine
(recommended by the Comission on Human Biologi-
cal Monitoring, January 1999) were also low: in urine
in children aged 6-12 years, they were on average
1.4 png/l; in urine in adults (who had no amalgam fill-
ings) 1.0 pg/g creatinine; and in blood (in children and
adults), 1.5-2.0 pg/l, depending on fish consumption.
In March 1999, these values were slightly modified —
the maximum acceptable values in children and adults
were increased to 5 pg/g creatinine in urine, and 5 pg/l

Number of i ; ifvi i
No. | Sex | amalgam Hg . | Median | Mean |SD in blood (without specifying the method of analysis),
; (ng/h
fillings
1 F - 0.14
Table 4
2 _|F |- 0.18 Urinary mercury concentration in the studied group
3 M |- 0.43
4 M - 0.30 No. |Sex Er;llgllb;rrn()f Hg Median |Mean |SD
5 F |- 0.15 ' fllngs | (MgD* [(0=9) |(1=9) | (@=9)
6 F - 0.41 1 F 1 1.07
7 F - 0.19 2 F 1 0.80
8 M |- 0.17 0.18 0.24 0.10 3 F 3 1.30
9 F - 0.15 4 F 1 0.81
10 |F - 0.18 5 F 1 0.33
0.70 0.63 0.40
11 |M |- 0.17 6 M 1 0.36
12 |F - 0.35 7 F 4 0.70
13 |M |- 0.17 8 F 7 0.20
4 M |- 0.20 9 F 3 0.15
15 |F - 0.37 10 |F 3 nd
— without fillings F — woman; M — man

* < LOQ, but lower mercury concentrations were quantitated
with acceptable uncertainty, confirmed by reference material
(Seronorm Trace Elements Urine L-1)

nd — not detected (< LOD)

* see Table 3.
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at which no negative health effects were observed in
individual patients in the whole studied population
(Ewers et al., 1999). The reference urine mercury
concentrations for the French population determined
by the ICP-MS method by Goullé et al. (2005) were
also within this range and were 0.14-2.21 pg/l (me-
dian 0.59 pg/l). As indicated by Nicolae, Ames and
Quinonez (2013), currently no adverse effects have
been confirmed when mercury concentration in urine
is below 7 ug/l or 5 ug Hg/g creatinine. The overall
mean urinary concentration in the Canadian popula-
tion was low: 0.22 pg/l or 0.26 pg Hg/g of creatinine.

In the present study, the levels of mercury in urine
found in both groups (with dental fillings and the
control group) are within the range of concentrations
published for the Polish, German, French and Canadi-
an populations. They are usually low, not exceeding
1.30 pg/l, but are more than three times higher in the
studied group (with from 1 to 7 dental amalgam fill-
ings) than in the control group (encompassing persons
without amalgam fillings in the oral cavity). It can
therefore be concluded that several years after the in-
stallation of amalgam with mercury in the oral cavity,
the concentrations of mercury in the urine only slight-
ly increases compared to the control group. A similar
conclusion was reached by Morton and colleagues
(2004), who assessed the occupational exposure of
UK dentists using the AFS method on the basis of
analysis of their urine, hair and nails. Urine turned out
to be a sensitive and practical biological material for
use in the study of exposure to mercury vapour from
amalgam. The geometric mean of the urinary mercu-
ry concentration in a group of dentists was 1.7 pmol
Hg/mol creatinine (2.38 pg Hg/l). As shown in other
studies (Rathore, Sigh, Pant, 2012), amalgam fillings
may slightly increase mercury levels in both blood and
urine, but this is not clinically relevant. The greatest
exposure to mercury from amalgam occurs during the
insertion and removal of tooth fillings.

Therefore, in the context of issuing forensic tox-
icology opinions, the condition of the dentition of
a patient or a deceased person under assessment for
possible exposure to heavy metal compounds, includ-
ing mercury, does not have great significance. Earli-
er works by American authors (Kingman, Albertini,
Brown, 1998) have shown that, for example, 10 amal-
gam fillings can cause an increase of 1 pg/l in urine
mercury concentration.

In chronic and acute poisonings by mercury va-
pours (by inhalation) and by inorganic mercury com-
pounds (oral) or by metallic mercury injection, the
levels of mercury in body fluids, including urine and
blood, and also internal organs, are much higher. For

example, in people exposed to mercury vapours in the
air, the average concentration of this metal in urine
was 30.3 £ 35.1 pg/l in the range 4.17-95.0 pg/l (in
blood: 146 £+ 105 pg/l, maximum 330 pg/l; Lech et
al., 1998). In cases of injection of metallic mercury
into the elbow vein by young people aged 17-29 years
for suicidal purposes, the urinary concentrations were
high, even a long time after injection, e.g. 74.0 pg/l
(after 2.5 years); in another case: 543 pg/l (after 5.5
years), in another: 844 pg/l (after 7 years); in blood,
the concentrations were lower: 27.7 pg/l, 22.8 ng/l
and 79.5 pg/l respectively (Lech, Goszcz, 2012). On
the other hand, in the blood and internal organs of
a deceased 14-year-old girl who had suffered from
Miinchhausen syndrome and had been deliberately
poisoning herself with mercury vapours for more than
a year, 80 pg/l (ng/ml) was determined in the blood,
2,680 ng/l in the liver, and 56,070 ng/g in the kidneys.
The urine was not tested in this case, because the girl
had damaged kidneys and a urine sample was not col-
lected for analysis (Lech, 2014). Another example of
poisoning as a result of chronic mercury vapour ex-
posure is the case of a 29-year-old male working in
a mercury lamp factory (Yang, Huang, Shih, Yang,
1994). In urine collected within 24 hours, the deter-
mined mercury concentration was 610 pg/l. A case of
acute occupational metallic mercury vapour poisoning
in a 40-year-old welder due to the dismantling of mer-
cury-coated pipes was also noted (Ztotkowska, Za-
jac-Nedza, 2002). In the company’s medical clinic, the
level of mercury in urine was determined to be very
high. The man was hospitalized and during 21 days’
stay in hospital, 3 measurements of mercury concen-
tration in urine were performed. The following results
were obtained: on admission to hospital — 830 pg/l, on
day 12 — 560 pg/l and on discharge day — 38 pg/l. Con-
trol tests were also performed 21 days after discharge
from the hospital — the concentration of mercury in
urine was 46 pg/l, and after 18 months — 2.7 pg/1.

5. Conclusions

As aresult of the performed tests, It was ascertained
that the direct method of mercury determination using
amalgamation and thermal desorption combined with
atomic absorption spectrometry allows determination
of trace amounts of mercury in urine (0.14-1.30 pg/l).

Using the TDA AAS method, it was established
that in the urine of adults with 1-7 dental amalgam
fillings, the median concentrations of mercury were
more than three times higher than in the urine of con-
trol subjects (without such fillings). However, both

Problems of Forensic Sciences 2018, vol. 116, 385-397



Determination of trace amounts of mercury by TDA AAS in urine of persons suspected to be exposed to mercury from... 391

values were within the range of concentrations cur-
rently considered as reference values, i.e. found in per-
sons not exposed to the action of mercury compounds.
The results obtained may be useful in the context of
issuing expert opinions for clinical and forensic tox-
icology purposes. It should be added that in chronic
and acute poisonings, the observed concentrations of
mercury in urine are generally much higher.
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OZNACZANIE SLADOWYCH ILOSCI RTECI ZA POMOCA TDA AAS
WMOCZU U OSOB POTENCJALNIE NARAZONYCH NA RTEC
Z WYPELNIEN AMALGAMATOWYCH UZEBIENIA

1. Wprowadzenie

Rte¢ (Hg) uwazana jest za jeden z najbardziej szko-
dliwych metali, oprécz otowiu i kadmu, dla cztowieka
i srodowiska naturalnego. Do tej pory nie poznano zad-
nej funkcji biologicznej, ktora pehitby ten metal cigzki
w organizmach zywych. Wystepuje on w formie rtgci
metalicznej 1 zwigzkow rteci zardwno nieorganicznych,
jak i organicznych. Do jego nicorganicznych form mozna
zaliczy¢ rte¢ metaliczna w postaci cieczy i jej par oraz
zwigzki Hg(I) 1 Hg(Il), natomiast do organicznych —
glownie metylo- i etylortgc.

Od stuleci wykorzystywano rte¢ w roznych galeziach
przemystu (w hutnictwie metali niezelaznych, do produk-
cji stali, baterii i lamp wytadowczych, w elektrochemii,
do produkcji chloru z chlorku sodu itp.), a w ostatnich
dziesiatkach lat byta ona wykorzystywana takze do ce-
16w medycznych (w termometrach i cisnieniomierzach,
w postaci ptynéw dezynfekcyjnych i preparatéw odro-
baczajacych, obecnie wycofywanych z uzycia; Clarkson,
Magos, 2006; Kobylecka, Lech, 1997). Liczne zastoso-
wania rteci 1 jej zwigzkow powodujg wzrost narazenia
zawodowego i zatru¢ przypadkowych. Zdarzaja si¢ row-
niez zatrucia rtecig lub jej zwigzkami rozmyslne, chro-
niczne lub ostre (Lech, Sadlik, Kobylecka, 1998; Lech,
Goszcz, 2012; Lech, 2014, 2015).

W przyrodzie najwigksze stezenia tego pierwiastka
wystepuja w tupkach weglowych i bitumicznych oraz
w zasadowych skatach krystalicznych. Réwniez emisja
naturalna, glownie z wyziewow wulkanicznych i pod-
wodnych, powi¢ksza pule rteci krazaca w srodowisku.
Obieg rteci pochodzenia naturalnego w postaci pary ma
istotny wptyw na jej zawartos¢ w glebie i w wodzie. Na-
gromadzenie rtgci w zywnosci pochodzenia morskiego
i ladowego jest zrodtem pobierania przez organizmy
zywe zwigzkow alkilorteciowych, glownie metylorteci.
Gatunki drapiezne ryb znajdujace si¢ na szczycie tancu-
cha pokarmowego charakteryzuja si¢ znacznie wigksza
kumulacja metylortgci w poréwnaniu z ich pozostatymi
gatunkami. Jest to zwigzane nie tylko z miejscem w tan-
cuchu pokarmowym, ale réwniez z wiekiem, ruchliwo-
$cig 1 miejscem bytowania. Metylorte¢ moze réwniez
w takich warunkach ulega¢ przemianom z mniej do bar-
dziej biodostepnych form rteci, gtdwnie z uwagi na moz-
liwo$¢ eliminowania ksenobiotyku z organizmu. U ludzi
wydajno$¢ wchlaniania alkilorteci droga pokarmowa
wynosi okoto 95%, natomiast nieorganicznych potaczen

rteci — okoto 7% (Mania, Wojciechowska-Mazurek, Star-
ska, Rebeniak, Postupolski, 2012; Chmielnicka, 2009).

Szczegbdlng uwage przywiazuje si¢ obecnie do tych
form rteci, ktore wptywaja na zdrowie publiczne. Przy-
ktadem moze by¢ narazenie na pary rtgci metalicznej,
ktére znane bylo juz w czasach antycznych, ale dzisiaj
jest rowniez aktualne, zwlaszcza w $rodowisku pracy
réznych grup zawodowych, w tym dentystow. Narazenie
na rt¢¢ z amalgamatow stosowanych w stomatologii (na-
razenie na pary) oraz ze spozywanych ryb zawierajacych
podwyzszone ilosci rteci, metylo- i etylorteci dotyczy
dziesigtkéw minionych lat (Clarkson, Magos, 2006). Ist-
nieje jeszcze inne ryzyko potencjalnego narazenia zwia-
zane z organiczng forma rteci — etylortecia dodawang
pod postacia tzw. tiomersalu do niektorych szczepionek
(Pichichero i in., 2008). Procedura ta ma réwniez swoj
udziat w ocenie zdrowia publicznego. Tiomersal jest tak-
ze uzywany jako $rodek konserwujacy i bakteriobojczy
w kroplach do oczu, ptynach do soczewek kontaktowych
i ptynach odczulajacych.

Amalgamat stosowany jest w dentystyce od 1890
roku. Jest to metaliczny materiat stanowiacy uzupetnie-
nie protetyczne uzywane do bezposredniego wypelnienia
zmian lub strukturalnych defektow w zebach. Jest on po-
Taczeniem rteci (w postaci cieczy), ktorej zawartos$é oce-
nia si¢ na okoto 50%, i stopu amalgamatowego (prosz-
ku) zawierajacego gtownie srebro, cyng i miedz (Koral,
2009) oraz niekiedy cynk. Amalgamat dentystyczny
uwalnia pary rtgci, ktore moga by¢ wchtaniane i praw-
dopodobnie maja dziatanie toksyczne, podobnie jak pary
rteci wdychane z zewnetrznych zrodet, np. przy naraze-
niu zawodowym (rte¢ w postaci par wchionieta droga od-
dechowa w 80% zatrzymywana jest w organizmie). Jed-
nakze dotychczas nie ma przekonywajacych dowodow,
ze amalgamat dentystyczny moze powodowac szkodliwe
dziatanie uboczne (Clarkson, Magos, 2006). Stosowanie
amalgamatow dentystycznych i ich substytutow zostato
uregulowane Dyrektywa Rady Europejskiej 93/42/EWG
dotyczaca urzadzen medycznych, zgodnie z ktdra musza
one spetnia¢ okreslone wymogi, w szczegdlnosci w od-
niesieniu do zdrowia i bezpieczenstwa pacjentow (SCE-
NIHR, 2015).

Ocena narazenia na rt¢¢ u osob zyjacych dokonywa-
na jest najczesciej na podstawie wynikow analizy probek
krwi, moczu i wloséw. Prawidlowa interpretacja wyni-
kéw wymaga znajomos$ci danych na temat poziomow
wystepujacych u réznego rodzaju populacji (krajowych,
zagranicznych, dorostych, dzieci, pracownikow zatrud-
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nionych na réznych stanowiskach), a takze informacji
o ewentualnym nadmiernym spozyciu ryb czy posiada-
niu wypetnien amalgamatowych u oséb poddawanych
ocenie narazenia. Ma to szczegdlne znaczenie zwtaszcza
w tych przypadkach, gdy do badan udostgpniono jeden
rodzaj materialu, np. mocz lub krew. Wydaje si¢, ze
w przypadku narazenia na pary rteci (np. z amalgamatu)
i male stgzenia rtgci nieorganicznej lepszym materiatem
do oceny jest mocz, poniewaz okres biologicznego pot-
trwania tego metalu we krwi jest stosunkowo krotki — od
kilku do 40 dni (Morton, Mason, Ritchie, White, 2004),
a kumuluje si¢ on gtownie w nerkach i wydala przez
dhuzszy czas z moczem. Badanie poziomow stezen rteci
w surowicy nie jest zalecane do wykorzystania w moni-
toringu biologicznym (Zimmer i in., 2002).

Sposrod metod oznaczania rteci catkowitej w mate-
riale biologicznym obecnie wykorzystuje si¢ gtownie
atomowa spektrometri¢ absorpcyjng z technika zimnych
par (CV AAS; Bettinelli, Spezia, Rouchi, Minoia, 2002;
Gochfeld, 2003; Kobylecka, Lech, 1997; Lech, Sadlik,
2004) i spektrometri¢ mas z plazma sprzezong induk-
cyjnie (ICP-MS; Bettinelli i in., 2002; Gochfeld, 2003;
Goullé i in., 2005; Mc Kelvey i in., 2007). Fluorescen-
cja rentgenowska (X-ray fluorescence, XRF) pozwala na
nieniszczacg analize rteci w tkankach statych (np. anali-
z¢ segmentacyjng wlosow; Gochfeld, 2003). W przypad-
kach ostrych zatru¢ (gdy stezenia Hg sa wigksze) moze
by¢ zastosowana optyczna spektrometria emisyjna z pla-
zma sprzezong indukcyjnie (ICP OES; Lech, 2014).

Wszystkie wymienione wyzej techniki (poza XRF)
wymagaja wstepnego przygotowania probki materialu
biologicznego, zwykle trawienia na gorgco (najczgsciej
pod zwigkszonym ci$nieniem) za pomoca st¢zonych
kwasow, z dodatkiem czynnika utleniajacego (np. nad-
tlenku wodoru) w oddzielnym aparacie, tzw. mineraliza-
cji, do przeprowadzenia ktorej pobiera si¢ rdéznej wiel-
koSci probki w zaleznoéci od metody oznaczania rteci.
Na przyktad w stosowanej obecnie technice CV AAS
z wykorzystaniem spektrometru do absorpcji atomo-
wej MQZe firmy Thermo wymagana jest mineralizacja
probek w systemie mikrofalowym lub w aparatach za-
mknigtych, np. typu Bethge, z pobraniem 1-10 ml krwi,
10-50 ml moczu, czy 0,2-0,5 g wlosow.

Standardowe techniki CV AAS umozliwiajg otrzy-
mywanie rzetelnych wynikow w zakresie stezen pg/l,
ale wymagaja — jak wspomniano — pracochtonnego eta-
pu przygotowania materialu do analizy w oddzielnych
urzadzeniach i stosunkowo duzych probek. Niektore
najnowsze techniki umozliwiaja rozktad termiczny pro-
bek ciektych i/lub statych oraz pomiar absorpcji atomo-
wej rteci wewnatrz jednego aparatu. Oznaczanie rtgci
w bardzo matych stezeniach (w ilo$ciach §ladowych lub
ultrasladowych, na poziomie ppb, a nawet ppt) odbywa
si¢ po wprowadzeniu do aparatu niewielkich probek:
0,1-0,2 ml cieczy lub 10-20 mg probek statych. Takie

mozliwo$ci oferuje na przyktad metoda atomowej spek-
trometrii absorpcyjnej z rozktadem termicznym i amal-
gamacja (thermal decomposition — amalgamation atomic
absorption, TDA AAS) wykorzystywana dotychczas
gtéwnie do badania ryb i owocdéw morza (Torres, Mar-
tins-Teixeira, Silva, Queiroz, 2012), a catkiem niedawno
— do analizy probek materialu biologicznego, takiego jak
krew i1 wlosy w badaniach $rodowiskowych (Kuras, Ja-
nasik, Stanistawska, Koztowska, Wasowicz, 2017) oraz
krew, mocz, wlosy, z61¢ i ciatko szkliste oka w badaniach
pos$miertnych (Lech, Turek, 2019).

Wprowadzanie do analizy toksykologicznej bardzo
czutych i doktadnych metod oznaczania metalu o silnych
wilasciwosciach toksycznych, jakim jest rtg¢, ma duze
znaczenie szczegolnie wtedy, gdy wyniki analizy wyko-
rzystywane sg w celach sagdowych do interpretacji stgzen
i prawidlowej oceny narazenia (za zycia) lub ustalenia
przyczyny $mierci. Poziomy uznawane jeszcze do nie-
dawna za referencyjne ulegaja zmianie i wcigz istnieje
potrzeba ich uaktualniania (Ewers, Krause, Schultz, Wil-
helm, 1999; Nuttall, 2004; Ozuah, 2000; Risher, Nickle,
Amler, 2003). W zwiazku z tym podjeto probe wyzna-
czenia poziomdéw rteci w moczu metoda TDA AAS
w grupie kontrolnej — u 0s6b zawodowo nienarazonych
na pary rteci i nieposiadajacych wypelnien amalgamato-
wych oraz w grupie badanej — u 0séb potencjalnie na-
razonych z powodu wypehien amalgamatowych celem
ewentualnego wykorzystania uzyskanych wynikow dla
opiniowania w przypadkach podejrzenia zatru¢ rtgcig
1jej zwigzkami.

2. Materialy i metoda

Probki moczu do analizy zostaly pobrane od dwoch
grup osob dorostych:

— grupa kontrolna (ogétem n = 15; liczba mezczyzn
n = 6, liczba kobiet n = 9), w wieku 24-67 lat),

— grupa badana (ogétem n = 10; liczba m¢zezyzn n =1,
liczba kobiet n = 9), w wieku 19-53 lat, obejmujaca
osoby posiadajace wieloletnie wypelnienia amalga-
matowe w uzgbieniu w liczbie od 1 do 7.

W badaniach wykorzystano certyfikowany wzorzec
rteci (1000 mg/1) oraz stgzony (65%) kwas azotowy (Su-
prapur) firmy Merck (Warszawa, Polska).

Doktadno$¢ metody kontrolowano za pomoca cer-
tyfikowanych materialow referencyjnych moczu: Sero-
norm Trace Elements Urine L-1 oraz Seronorm Trace
Elements Urine L-2 firmy Sero (AS, Norwegia), a tak-
ze uczestniczac w mi¢dzynarodowych testach biegtosci
German External Quality Assessment Scheme (G-EQU-
AS, Erlangen, Germany).

Woda ultraczysta (18,2 mQ) stosowana do sporza-
dzania roztworu wzorcowego rteci o stezeniu 100 ng/ml
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i certyfikowanych materialéw odniesienia w moczu byta
uzyskana z systemu Direct-Q firmy Millipore (USA).

Do analizy probek moczu i roztworow wzorcowych
rteci wykorzystano tdédeczki kwarcowe firmy Milestone
(Wtochy).

Analiz¢ probek moczu na zawarto$¢ rteci wykonano
metoda TDA AAS przy uzyciu analizatora rteci Direct
Mercury Analyzer DMA-80 Dual Cell firmy Milestone
(koprodukcja Wiochy-Szwajcaria-Niemcy), stosujac pa-
rametry pracy podane w tabeli 1. Przed kazdg serig ozna-
czen kontrolowano krzywa wzorcowa rtgci przygotowa-
ng przez producenta za pomocg wzorca rtgci o stezeniu
100 ng/ml (sporzadzanego tuz przed analiza).

Do analizy pobierano po dwie probki moczu
(2 x 0,1 ml) pochodzace od kazdej z badanych osob, kto-
re nanoszono bezposrednio na todeczki kwarcowe.

3. Parametry walidacyjne metody

W procesie walidacji dla niniejszej procedury badaw-
czej wyznaczono granice wykrywalno$ci i oznaczalno$ci
odpowiednio LOD = 0,12 pg/l i LOQ = 1,0 pg/l. W za-
kresie stgzen 1-25 pg/l wykazano w tescie Mandela, ze
zalezno$¢ migdzy sygnalem a stezeniem rteci miata cha-
rakter linowy, natomiast w zakresie stgzen 5-200 pg/l
do opisu krzywej kalibracyjnej wykorzystano réwnanie
wielomianowe drugiego stopnia.

Precyzja i doktadno$¢ dla materialu referencyjnego
CRM Urine L-2 o stezeniu rteci 40,1 pg/l i CRM Uri-
ne o stezeniu 40,6 ug/l wynosity odpowiednio 0,82%
11,47% oraz 0,75% 1 0,27%. Ponadto wykonano kontrole
powtarzalnos$ci 1 odtwarzalno$ci dla probek moczu labo-
ratoryjnego dla stezen kontrolnych w zakresie krzywej
kalibracyjnej (Tabela 2). Niepewno$¢ rozszerzona (k =2,
poziom ufnoéci 95%) pomiarow zostala oszacowana na
podstawie budzetu niepewno$ci. W przeprowadzone;j
walidacji niepewno$¢ rozszerzona wyniosta 12%.

4. Wyniki i omowienie

Opisana metoda TDA AAS umozliwia stosunkowo
proste i wiarygodne oznaczenie rtgci catkowitej (pier-
wiastkowej, nieorganicznej i organicznej). Wyniki ana-
lizy materiatu biologicznego obejmujgcego probki mo-
czu moga by¢ stosowane do oceny narazenia ludzi np.
na pary rteci metalicznej i niskie stezenia nieorganiczne;j
rteci, zwlaszcza w przypadkach, gdy brak jest ewidentne-
go zrodta narazenia na inne jej formy (Kuras i in., 2017,
Morton i in., 2004).

Nowoczesna metoda oceny ekspozycji narazenia na
ten metal za pomoca bezposredniej analizy probki mo-
czu w aparacie Direct Mercury Analyzer DMA-80 jest
metoda specyficzng i stosunkowo szybka. Na wysoka

specyficzno$¢ metody ma wplyw selektywne wigzanie
sladowych ilosci rteci przez zioto bedace sktadnikiem
amalgamatora (3%), a nastgpnie jej termiczna desorpcja
oraz wybor linii analitycznej rtgci w spektrofotometrze
A = 253,65 nm (umieszczony przed detektorem filtr in-
terferencyjny pozwala na wyodrgbnienie linii widmowe;j
A = 253,65 nm, najbardziej charakterystycznej dla rteci;
Torres i in., 2012).

Jej wielka zaleta jest mozliwo$¢ przeprowadzenia
petnego toku analizy z rozktadem matrycy biologiczne;j
probki w jednym aparacie bez koniecznos$ci przenosze-
nia materiatu z urzadzenia do mineralizacji probek do
spektrofotometru, co zapewnia analiz¢ materiatu bez
strat rteci, m.in. z powodu lotnosci (rt¢é jest najlotniej-
szym metalem ci¢zkim), z dobrg precyzja (dla moczu
RSD < 5%) i granica wykrywalnosci (LOD = 0,12 pg/l)
poréwnywalng z granicg ustalong przez innych autoréw
w badaniach nad oznaczaniem rtgci w probkach krwi
i moczu za pomocg spektrometrii mas z plazma sprzg-
zong indukcyjnie ICP-MS: 0,13 pg/l (dla roztworow
wzorcowych analitu w wodzie), 0,17 pg/l (dla moczu)
10,26 ng/l (dla krwi; Fong, Siu, Lee, Tam, 2007).

Stosujac metode TDA AAS, wyznaczono poziomy
rtgci w moczu 0s6b dorostych w dwéch grupach: oséb
nienarazonych na rtg¢ stanowigcych grupe kontrolng
i ewentualnie (potencjalnie) narazonych na rte¢ z amal-
gamatu stomatologicznego umieszczonego w jamie
ustnej w charakterze wypelnienia uzebienia. Srednie
stezenie rteci w moczu u 0séb z grupy nienarazonych
(kontrolnej) wynosito 0,24 pg/l (mediana 0,18 pg/l)
w zakresie stezen 0,14-0,43 pg/l (Tabela 3.). W grupie
0s6b posiadajgcych wypetnienia amalgamatowe (w licz-
bie od 1 do 7, od co najmniej kilku lat) st¢zenie rteci byto
wicksze: $rednia 0,63 pg/l (mediana 0,70 pg/l) w zakre-
sie stezen 0,15-1,30 pg/l (Tabela 4). Za pomoca testu
U Manna-Whitneya stwierdzono, ze roéznice pomigdzy
badanymi grupami byly statystycznie istotne (p = 0,007).
Podobne do wykazanych w niniejszej pracy poziomy
rteci w moczu obserwowano réwniez w badanej grupie
mieszkancow Poznania. Z badan wynikato, ze stgzenie
rtgci w moczu u 0so6b z grupy kontrolnej (nieposiadaja-
cych wypetnien amalgamatowych, n = 16) miescito si¢
w zakresie 0,13-0,95 pg/l (mediana 0,20 pg/l), a w gru-
pie badanej (n = 22) bylo w przedziale 0,12—1,97 pg/l
(mediana 0,48 ng/l) (Boszke, Kowalski, Surdacka, Czaj-
ka-Jakubowska, 2007).

Poziomy rteci w moczu wykazane w niniejszej pra-
cy we wszystkich badanych probkach mieszczg si¢ za-
tem w przedziale wartosci referencyjnych (w Polsce
i w innych krajach) dla 0séb nienarazonych na dziatanie
zwiagzkow rteci.

Do okoto 2000 r. wartosci stezen rteci w moczu
przyjmowane za ,normalne” (dzisiaj — referencyjne)
u 0s6b dorostych nienarazonych na dziatanie zwigzkoéw
rteci — wedhug Ewersa 1 in. (1999), Nuttalla (2004) oraz
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Rishera i in. (2003) — wynosity 10-20 pg/l (we krwi:
10-15 upg/l), obecnie zastgpowane sg nizszymi. Dla
og6hu populacji 0s6b nienarazonych mieszczg si¢ one w
zakresie 1-8 ng/l we krwi i 4-5 pg/l w moczu (WHO,
1990). Ponadto decyzja Migdzynarodowej Unii Chemii
Czystej 1 Stosowanej (International Union of Pure and
Applied Chemistry, [IUPAC) i Migdzynarodowej Komisji
Zdrowia Zawodowego (The International Commission
on Occupational Health, [COH) ustalono, ze $rednie ste-
zenie rteci we krwi u osdb, ktore nie spozywajg ryb, nie
powinno przekracza¢ 2 ug/l (Yeiin., 2016).

Ogromny wptyw na wykrywane poziomy maja z pew-
no$cig nowe metody (m.in. CV AAS, ICP-MS) wprowa-
dzane do analizy toksykologicznej. Zmniejszenie ilosci
rteci oddziatujacej na zdrowie czlowieka ma réowniez
zwiazek z coraz wigksza §wiadomoscia rodzajow i wiel-
kosci zrédel narazenia. Risher i in. w 2003 r. zauwazyli,
Ze poziomy rteci w moczu nie sg takie duze, jak podawa-
no wczesniej w pismiennictwie i powinny by¢ znacznie
nizsze, poziomow tych jednak nie opublikowali.

Z badan wilasnych wiadomo, ze poziomy referen-
cyjne w moczu zabezpieczonym z materiatu sekcyjnego
populacji polskiej oséb nieeksponowanych na rte¢ za-
wodowo ani w wyniku zatrucia nie przekraczaty warto-
sci 2,6 pg Hg/l (CV AAS; Lech, Sadlik, 2004). Dla tej
badanej populacji 0sob dorostych stgzenia we krwi wy-
nosity odpowiednio 1,6 + 1,2 ng Hg/l ($rednia), 1,4 nug
Hg/l (mediana). Natomiast w grupie osob zyjacych ba-
danych z powodu podejrzenia o narazenie na dziatanie
par rtgci $rednie jej stezenie w moczu wyznaczone przy
zastosowaniu tej samej metody (CV AAS) wynosito
1,7 + 1,6 pg Hg/l w przedziale stezen 0,4-6,2 pg Hg/l
(Lech iin., 1998).

Stezenia rtgci w moczu o0sob zmartych (n = 11),
ustalone dla populacji polskiej za pomoca nowoczesnej
bezposredniej metody TDA AAS, wynosily s$rednio
0,85 £ 0,63 pg/l (mediana 0,81 pg/l) w zakresie 0,16—
2,19 pg/l (Lech, Turek, 2019).

Dla populacji z innych krajow (np. z Niemiec) usta-
lone poziomy referencyjne dla st¢zenia rtgci w moczu
(zalecane przez Komisj¢ Biologicznego Monitoringu
u Ludzi, Comission on Human Biological Monitoring,
styczen 1999) byly rowniez niskie: w moczu u dzie-
ci w wieku 6-12 lat $rednio 1,4 pg/l, w moczu u do-
rostych (ktorzy nie mieli wypetnienia amalgamatowego)
1,0 ng Hg/g kreatyniny, a we krwi (u dzieci i dorostych)
w zaleznosci od konsumpcji ryb 1,5-2,0 pg/l. W marcu
1999 r. wartosci te ulegly nieco modyfikacji — podnie-
siono maksymalne dopuszczalne warto$ci w grupie dzie-
ci i dorostych, w moczu do 5 pg Hg/g kreatyniny, we
krwi do 5 pg/l (nie podajac metody analizy), przy kto-
rych nie obserwowano ujemnych efektow zdrowotnych
u poszczegolnych osob w calej badanej populacji (Ewers
iin., 1999). Wyznaczone przez Goullégo i in. (2005) re-
ferencyjne stezenia rtgci w moczu metodg ICP-MS dla

populacji francuskiej miescity si¢ rowniez w tym zakre-
sie 1 wynosity 0,14-2,21 pg/l (mediana 0,59 ug/l). Jak
wskazuja Nicolae, Ames i Quitionez (2013), nie potwier-
dzono obecnie niekorzystnych skutkoéw jej dziatania,
gdy jej stezenie w moczu nie przekracza 7 pg/l lub 5 ug
Hg/g kreatyniny. Srednie stezenie rteci dla populacji
kanadyjskiej bylo niewielkie i wynosito 0,22 pg/l lub
0,26 ng Hg/g kreatyniny.

W niniejszej pracy wykazane u osob w obu badanych
grupach (z wypelnieniami stomatologicznymi i kontrol-
nej) poziomy rteci w moczu mieszczg si¢ zarOwno w za-
kresie stezen publikowanych dla populacji polskiej, jak
i niemieckiej, francuskiej czy kanadyjskiej. Sg one na
ogot mate, nieprzekraczajace wartosci 1,30 pg/l, ponad
trzykrotnie wigksze w grupie badanej (z wypelnienia-
mi w postaci amalgamatu stomatologicznego w liczbie
od 1 do 7) niz w grupie kontrolnej (obejmujacej osoby
nieposiadajgce wypelnien amalgamatowych w jamie
ustnej). Mozna wigc wyciagna¢ wniosek, ze po uptywie
kilku lat od zainstalowania amalgamatu z rtecig w jamie
ustnej stgzenia rtgci w moczu tylko nieznacznie ulegaja
zwigkszeniu w stosunku do grupy kontrolnej. Podobny
wniosek wysuneli Morton 1 wspotpracownicy (2004),
oceniajac narazenie zawodowe dentystow z Wielkiej
Brytanii za pomocg metody AFS na podstawie analizy
ich moczu, wlosow i paznokci. Mocz okazat si¢ czutym
i praktycznym materiatem biologicznym w zastosowaniu
do badania narazenia na pary rteci z amalgamatu. Sred-
nia geometryczna stgzenia rtgci w moczu w grupie denty-
stow wynosita 1,7 umol Hg/mol kreatyniny (2,38 pg/l).
Jak wykazano w innych badaniach (Rathore, Sigh, Pant,
2012), wypetnienia amalgamatowe mogg nieznacznie
zwigkszac¢ poziomy rteci zardowno we krwi, jak i w mo-
czu, nie ma to jednak klinicznego znaczenia. Najwigksze
narazenie na rt¢¢ z amalgamatu wystgpuje w czasie za-
ktadania i usuwania wypelnienia w z¢bie.

W konteks$cie opiniowania dla celow toksykologii sa-
dowej nie ma wigc wigkszego znaczenia, w jakim stanie
byto uzgbienie pacjenta lub denata poddawanego oce-
nie ewentualnego narazenia na zwigzki metali cigzkich,
W tym rteci. Z wezesniejszych prac autorow amerykan-
skich wynikato (Kingman, Albertini, Brown, 1998), ze
na przyklad 10 wypelnien amalgamatowych moze spo-
wodowac wzrost stezenia rteci w moczu o 1 pg/l.

W zatruciach chronicznych i ostrych parami rteci
(droga oddechowa) oraz nieorganicznymi zwigzkami
rteci (droga doustng) lub przez iniekcj¢ rteci metaliczne;j
poziomy rteci w ptynach ustrojowych, w tym w moczu,
a takze we krwi i w narzadach wewnetrznych, sa duzo
wigksze. Na przyktad u osob narazonych na pary rteci
w powietrzu $rednie stezenie tego metalu w moczu wy-
nosito 30,3 £+ 35,1 pg/l w przedziale 4,17-95,0 pg/l (we
krwi: 146 + 105 pg/l, maksymalnie 330 pg/l; Lech i in.,
1998). W przypadkach iniekcji rtgci metalicznej do zyty
dotu tokciowego przez mtodych ludzi w wieku 17-29 lat
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w celach samobojczych, stezenia rtgci w moczu osiaga-
ty duze wartosci, nawet po uptywie dtugiego czasu od
iniekcji, np. 74,0 pg/l (po 2,5 latach), w innym przypad-
ku: 543 pg/l (po 5,5 latach), w kolejnym: 844 ng/l (po
7 latach), we krwi stgzenia byty odpowiednio mniejsze:
27,7 ng/l, 22,8 ng/l oraz 79,5 pg/l (Lech, Goszcz, 2012).
Natomiast we krwi i narzadach wewngetrznych zmartej
14-letniej dziewczynki, cierpigcej na zespot Miinchhau-
sena, ktora przez ponad rok podtruwata si¢ celowo para-
mi rtgei, wykazano we krwi 80 pg/l (ng/ml), w watrobie:
2680 ng/g, w nerkach: 56 070 ng/g. Moczu w tym przy-
padku nie badano, poniewaz dziewczynka miata uszko-
dzone nerki i nie zabezpieczono probki moczu do analizy
(Lech, 2014). Jako kolejny przyktad zatrucia w wyniku
narazenia chronicznego na dziatanie par rt¢ci moze po-
stuzy¢ przypadek 29-letniego me¢zczyzny pracujacego
w fabryce lamp rteciowych (Yang, Huang, Shih, Yang,
1994). W moczu zebranym w ciggu 24 godzin wyzna-
czone stezenie rteci wynosito 610 pg/l. Odnotowano
réwniez przypadek ostrego zatrucia zawodowego parami
rteci metalicznej u 40-letniego spawacza na skutek de-
montazu rurek oblanych rtgcig (Ztotkowska, Zajac-Ne-
dza, 2002). W poradni przyzaktadowej wykonano ozna-
czenia poziomu rtgci w moczu, ktorego wynik okreslono
jako bardzo wysoki. Mezczyzna zostal hospitalizowany
i w ciggu 21 dni pobytu w szpitalu wykonano 3 oznacze-
nia stgzenia rtgci w moczu. Uzyskano nastgpujace wyni-
ki: w momencie przyjecia do szpitala — 830 pg/l, w 12.
dobie leczenia — 560 pg/l, a w dniu wypisu — 38 pg/l.
Wykonano réwniez badania kontrolne 21 dni po wypisie
ze szpitala — w moczu st¢zenie rtgci wynosito 46 pg/l,
natomiast po 18 miesigcach — 2,7 pg/l.

5. Whioski

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
bezposrednia metoda oznaczania rtgci z zastosowaniem
amalgamacji i termicznej desorpcji potaczona z atomowa
spektrometriag absorpcyjna pozwala oznaczy¢ $ladowe
ilosci rteci w moczu (0,14—1,30 pg/l).

Za pomoca metody TDA AAS ustalono, ze w moczu
0s6b dorostych z wypetnieniami w postaci amalgamatu
stomatologicznego w liczbie od 1 do 7, mediany stgzen
rteci byly ponadtrzykrotnie wigksze niz w moczu 0sob
z grupy kontrolnej (nieposiadajacych takich wypetnien),
przy czym obie warto$ci miescily si¢ w przedziale ste-
zen uznawanych obecnie za referencyjne, czyli spoty-
kane u os6b nienarazonych na dzialanie zwigzkow rte-
ci. Uzyskane wyniki moga by¢ przydatne w kontekscie
opiniowania dla celéw toksykologii klinicznej i sadowe;j.
Nalezy doda¢, ze w zatruciach chronicznych i ostrych
obserwowane stgzenia rtgci w moczu s3 na ogot znacznie
WYZSZe.
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