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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 µg/l (mean: 0.24 and 
0.63 µg/l respectively, median: 0.18 and 0.70 µg/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 (hg) is considered to be one of the most 
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(ii) compounds, while its or-
ganic forms include mainly methyl and ethyl mercury.

mercury has been used for centuries in various 
branches of industry (in non-ferrous metal works, in 
the production of steel, batteries and discharge lamps, 
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 
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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 µg/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, stanisławska, kozłowska, wąsowicz, 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 24–67,
– 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 mΩ) 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 5 bar

temperature time
drying 200°c 60 s
mineralization

650°c
120 s

catalysis 60 s
Purge time – 60 s
amalgam heater time 650°c 12s
Purge time – 60 s
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two urine samples (2 × 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 µg/l and loQ = 1.0 µg/l, respectively, were 
determined. in the concentration range of 1–25 µg/l, 
mandel’s test showed that the relationship between 
the signal and the mercury concentration was linear, 
whereas in the range of 5–200 µg/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 µg/l, 
and crm Urine at a concentration of 40.6 µg/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
(µg/l)

Precision
(%)

reproducibility
(%)

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 λ = 253.65 nm of mer-
cury in the spectrophotometer (the interference filter 
placed in front of the detector allows separation of the 
spectral line λ = 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 µg/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 µg/l (for 
standard solutions of the analyte in water), 0.17 µg/l 
(for urine) and 0.26 µg/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 µg/l (median 0.18 µg/l) and 
in the concentration range of 0.14–0.43 µg/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 µg/l 
(median 0.70 µg/l) in the range 0.15–1.30 µg/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 Poznań residents. the Poznań 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 µg/l (median 
0.20 µg/l), and in the studied group (n = 22) from 0.12 
to 1.97 µg/l (median 0.48 µg/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 µg/l (in blood: 10–15 µg/l), but 
they have currently been replaced by lower ones. they 
are in the range of 1–8 μg/l in blood and 4–5 μg/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 μg/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.

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 µg hg/l (cV aas; 
lech, sadlik, 2004). For this studied adult population, 
blood concentrations were 1.6 ± 1.2 µg hg/l (mean) 
and 1.4 µg 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 µg hg/l 
in the range 0.4–6.2 µg 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 µg/l (median 0.81 µg/l) in the range of 
0.16–2.19 µg/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 µg/l; in urine in adults (who had no amalgam fill-
ings) 1.0 µg/g creatinine; and in blood (in children and 
adults), 1.5–2.0 µg/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 µg/g creatinine in urine, and 5 µg/l 
in blood (without specifying the method of analysis), 

table 3
Urinary mercury concentration in the control group

No. sex
Number of 
amalgam 
fillings

hg 
(µg/l)* median mean sd

1 F – 0.14

0.18 0.24 0.10

2 F – 0.18
3 m – 0.43
4 m – 0.30
5 F – 0.15
6 F – 0.41
7 F – 0.19

8 m – 0.17
9 F – 0.15
10 F – 0.18

11 m – 0.17
12 F – 0.35
13 m – 0.17
14 m – 0.20
15 F – 0.37

– without fillings
* < loQ, but lower mercury concentrations were quantitated 
with acceptable uncertainty, confirmed by reference material 
(seronorm trace elements Urine l-1)

table 4
Urinary mercury concentration in the studied group

No. sex
Number of 
amalgam 
fillings

hg 
(µg/l)*

median 
(n=9)

mean 
(n=9)

sd 
(n=9)

1 F 1 1.07

0.70 0.63 0.40

2 F 1 0.80
3 F 3 1.30
4 F 1 0.81
5 F 1 0.33
6 m 1 0.36
7 F 4 0.70
8 F 7 0.20
9 F 3 0.15
10 F 3 nd

F – woman; m – man
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 µg/l (me-
dian 0.59 µg/l). as indicated by Nicolae, ames and 
Quiňonez (2013), currently no adverse effects have 
been confirmed when mercury concentration in urine 
is below 7 µg/l or 5 µg hg/g creatinine. the overall 
mean urinary concentration in the canadian popula-
tion was low: 0.22 µg/l or 0.26 µg 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 µg/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 µmol 
hg/mol creatinine (2.38 µg 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 µg/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 µg/l in the range 4.17–95.0 µg/l (in 
blood: 146 ± 105 µg/l, maximum 330 µg/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 µg/l 
(after 2.5 years); in another case: 543 µg/l (after 5.5 
years), in another: 844 µg/l (after 7 years); in blood, 
the concentrations were lower: 27.7 µg/l, 22.8 µg/l 
and 79.5 µg/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 
münchhausen syndrome and had been deliberately 
poisoning herself with mercury vapours for more than 
a year, 80 µg/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 μg/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 (złotkowska, za-
jąc-Nędza, 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 μg/l, on 
day 12 – 560 μg/l and on discharge day – 38 μg/l. con-
trol tests were also performed 21 days after discharge 
from the hospital – the concentration of mercury in 
urine was 46 μg/l, and after 18 months – 2.7 μg/l.

5. conclusions

as a result 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 µg/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 
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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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1. Wprowadzenie

rtęć (hg) uważana jest za jeden z najbardziej szko-
dliwych metali, oprócz ołowiu i kadmu, dla człowieka 
i środowiska naturalnego. do tej pory nie poznano żad-
nej funkcji biologicznej, którą pełniłby ten metal ciężki 
w organizmach żywych. występuje on w formie rtęci 
metalicznej i związków rtęci zarówno nieorganicznych, 
jak i organicznych. do jego nieorganicznych form można 
zaliczyć rtęć metaliczną w postaci cieczy i jej par oraz 
związki hg(i) i hg(ii), natomiast do organicznych – 
głównie metylo- i etylortęć.

od stuleci wykorzystywano rtęć w różnych gałęziach 
przemysłu (w hutnictwie metali nieżelaznych, do produk-
cji stali, baterii i lamp wyładowczych, w elektrochemii, 
do produkcji chloru z chlorku sodu itp.), a w ostatnich 
dziesiątkach lat była ona wykorzystywana także do ce-
lów medycznych (w termometrach i ciśnieniomierzach, 
w postaci płynów dezynfekcyjnych i preparatów odro-
baczających, obecnie wycofywanych z użycia; clarkson, 
magos, 2006; kobylecka, lech, 1997). liczne zastoso-
wania rtęci i jej związków powodują wzrost narażenia 
zawodowego i zatruć przypadkowych. zdarzają się rów-
nież zatrucia rtęcią lub jej związkami rozmyślne, chro-
niczne lub ostre (lech, sadlik, kobylecka, 1998; lech, 
Goszcz, 2012; lech, 2014, 2015).

w przyrodzie największe stężenia tego pierwiastka 
występują w łupkach węglowych i bitumicznych oraz 
w zasadowych skałach krystalicznych. również emisja 
naturalna, głównie z wyziewów wulkanicznych i pod-
wodnych, powiększa pulę rtęci krążącą w środowisku. 
obieg rtęci pochodzenia naturalnego w postaci pary ma 
istotny wpływ na jej zawartość w glebie i w wodzie. Na-
gromadzenie rtęci w żywności pochodzenia morskiego 
i lądowego jest źródłem pobierania przez organizmy 
żywe związków alkilortęciowych, głównie metylortęci. 
Gatunki drapieżne ryb znajdujące się na szczycie łańcu-
cha pokarmowego charakteryzują się znacznie większą 
kumulacją metylortęci w porównaniu z ich pozostałymi 
gatunkami. Jest to związane nie tylko z miejscem w łań-
cuchu pokarmowym, ale również z wiekiem, ruchliwo-
ścią i miejscem bytowania. metylortęć może również 
w takich warunkach ulegać przemianom z mniej do bar-
dziej biodostępnych form rtęci, głównie z uwagi na moż-
liwość eliminowania ksenobiotyku z organizmu. U ludzi 
wydajność wchłaniania alkilortęci drogą pokarmową 
wynosi około 95%, natomiast nieorganicznych połączeń 

rtęci – około 7% (mania, wojciechowska-mazurek, star-
ska, rebeniak, Postupolski, 2012; chmielnicka, 2009).

szczególną uwagę przywiązuje się obecnie do tych 
form rtęci, które wpływają na zdrowie publiczne. Przy-
kładem może być narażenie na pary rtęci metalicznej, 
które znane było już w czasach antycznych, ale dzisiaj 
jest również aktualne, zwłaszcza w środowisku pracy 
różnych grup zawodowych, w tym dentystów. Narażenie 
na rtęć z amalgamatów stosowanych w stomatologii (na-
rażenie na pary) oraz ze spożywanych ryb zawierających 
podwyższone ilości rtęci, metylo- i etylortęci dotyczy 
dziesiątków minionych lat (clarkson, magos, 2006). ist-
nieje jeszcze inne ryzyko potencjalnego narażenia zwią-
zane z organiczną formą rtęci – etylortęcią dodawaną 
pod postacią tzw. tiomersalu do niektórych szczepionek 
(Pichichero i in., 2008). Procedura ta ma również swój 
udział w ocenie zdrowia publicznego. tiomersal jest tak-
że używany jako środek konserwujący i bakteriobójczy 
w kroplach do oczu, płynach do soczewek kontaktowych 
i płynach odczulających.

amalgamat stosowany jest w dentystyce od 1890 
roku. Jest to metaliczny materiał stanowiący uzupełnie-
nie protetyczne używane do bezpośredniego wypełnienia 
zmian lub strukturalnych defektów w zębach. Jest on po-
łączeniem rtęci (w postaci cieczy), której zawartość oce-
nia się na około 50%, i stopu amalgamatowego (prosz-
ku) zawierającego głównie srebro, cynę i miedź (koral, 
2009) oraz niekiedy cynk. amalgamat dentystyczny 
uwalnia pary rtęci, które mogą być wchłaniane i praw-
dopodobnie mają działanie toksyczne, podobnie jak pary 
rtęci wdychane z zewnętrznych źródeł, np. przy naraże-
niu zawodowym (rtęć w postaci par wchłonięta drogą od-
dechową w 80% zatrzymywana jest w organizmie). Jed-
nakże dotychczas nie ma przekonywających dowodów, 
że amalgamat dentystyczny może powodować szkodliwe 
działanie uboczne (clarkson, magos, 2006). stosowanie 
amalgamatów dentystycznych i ich substytutów zostało 
uregulowane dyrektywą rady europejskiej 93/42/ewG 
dotyczącą urządzeń medycznych, zgodnie z którą muszą 
one spełniać określone wymogi,  w szczególności w od-
niesieniu do zdrowia i bezpieczeństwa pacjentów (sce-
Nihr, 2015).

ocena narażenia na rtęć u osób żyjących dokonywa-
na jest najczęściej na podstawie wyników analizy próbek 
krwi, moczu i włosów. Prawidłowa interpretacja wyni-
ków wymaga znajomości danych na temat poziomów 
występujących u różnego rodzaju populacji (krajowych, 
zagranicznych, dorosłych, dzieci, pracowników zatrud-

Oznaczanie śladOwych ilOści rtęci za pOmOcą tda aaS 
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nionych na różnych stanowiskach), a także informacji 
o ewentualnym nadmiernym spożyciu ryb czy posiada-
niu wypełnień amalgamatowych u osób poddawanych 
ocenie narażenia. ma to szczególne znaczenie zwłaszcza 
w tych przypadkach, gdy do badań udostępniono jeden 
rodzaj materiału, np. mocz lub krew. wydaje się, że 
w przypadku narażenia na pary rtęci (np. z amalgamatu) 
i małe stężenia rtęci nieorganicznej lepszym materiałem 
do oceny jest mocz, ponieważ okres biologicznego pół-
trwania tego metalu we krwi jest stosunkowo krótki – od 
kilku do 40 dni (morton, mason, ritchie, white, 2004), 
a kumuluje się on głównie w nerkach i wydala przez 
dłuższy czas z moczem. Badanie poziomów stężeń rtęci 
w surowicy nie jest zalecane do wykorzystania w moni-
toringu biologicznym (zimmer i in., 2002).

spośród metod oznaczania rtęci całkowitej w mate-
riale biologicznym obecnie wykorzystuje się głównie 
atomową spektrometrię absorpcyjną z techniką zimnych 
par (cV aas; Bettinelli, spezia, rouchi, minoia, 2002; 
Gochfeld, 2003; kobylecka, lech, 1997; lech, sadlik, 
2004) i spektrometrię mas z plazmą sprzężoną 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 
nieniszczącą analizę rtęci w tkankach stałych (np. anali-
zę segmentacyjną włosów; Gochfeld, 2003). w przypad-
kach ostrych zatruć (gdy stężenia hg są większe) może 
być zastosowana optyczna spektrometria emisyjna z pla-
zmą sprzężoną indukcyjnie (icP oes; lech, 2014).

wszystkie wymienione wyżej techniki (poza XrF) 
wymagają wstępnego przygotowania próbki materiału 
biologicznego, zwykle trawienia na gorąco (najczęściej 
pod zwiększonym ciśnieniem) za pomocą stężonych 
kwasów, z dodatkiem czynnika utleniającego (np. nad-
tlenku wodoru) w oddzielnym aparacie, tzw. mineraliza-
cji, do przeprowadzenia której pobiera się różnej wiel-
kości próbki w zależności od metody oznaczania rtęci. 
Na przykład w stosowanej obecnie technice cV aas 
z wykorzystaniem spektrometru do absorpcji atomo-
wej mQze firmy thermo wymagana jest mineralizacja 
próbek w systemie mikrofalowym lub w aparatach za-
mkniętych, np. typu Bethge, z pobraniem 1–10 ml krwi, 
10–50 ml moczu, czy 0,2–0,5 g włosów.

standardowe techniki cV aas umożliwiają otrzy-
mywanie rzetelnych wyników w zakresie stężeń µg/l, 
ale wymagają – jak wspomniano – pracochłonnego eta-
pu przygotowania materiału do analizy w oddzielnych 
urządzeniach i stosunkowo dużych próbek. Niektóre 
najnowsze techniki umożliwiają rozkład termiczny pró-
bek ciekłych i/lub stałych oraz pomiar absorpcji atomo-
wej rtęci wewnątrz jednego aparatu. oznaczanie rtęci 
w bardzo małych stężeniach (w ilościach śladowych lub 
ultraśladowych, na poziomie ppb, a nawet ppt) odbywa 
się po wprowadzeniu do aparatu niewielkich próbek: 
0,1–0,2 ml cieczy lub 10–20 mg próbek stałych. takie 

możliwości oferuje na przykład metoda atomowej spek-
trometrii absorpcyjnej z rozkładem termicznym i amal-
gamacją (thermal decomposition – amalgamation atomic 
absorption, tda aas) wykorzystywana dotychczas 
głównie do badania ryb i owoców morza (torres, mar-
tins-teixeira, silva, Queiroz, 2012), a całkiem niedawno 
– do analizy próbek materiału biologicznego, takiego jak 
krew i włosy w badaniach środowiskowych (kuras, Ja-
nasik, stanisławska, kozłowska, wąsowicz, 2017) oraz 
krew, mocz, włosy, żółć i ciałko szkliste oka w badaniach 
pośmiertnych (lech, turek, 2019).

wprowadzanie do analizy toksykologicznej bardzo 
czułych i dokładnych metod oznaczania metalu o silnych 
właściwościach toksycznych, jakim jest rtęć, ma duże 
znaczenie szczególnie wtedy, gdy wyniki analizy wyko-
rzystywane są w celach sądowych do interpretacji stężeń 
i prawidłowej oceny narażenia (za życia) lub ustalenia 
przyczyny śmierci. Poziomy uznawane jeszcze do nie-
dawna za referencyjne ulegają zmianie i wciąż istnieje 
potrzeba ich uaktualniania (ewers, krause, schultz, wil-
helm, 1999; Nuttall, 2004; ozuah, 2000; risher, Nickle, 
amler, 2003). w związku z tym podjęto próbę wyzna-
czenia poziomów rtęci w moczu metodą tda aas 
w grupie kontrolnej – u osób zawodowo nienarażonych 
na pary rtęci i nieposiadających wypełnień amalgamato-
wych oraz w grupie badanej – u osób potencjalnie na-
rażonych z powodu wypełnień amalgamatowych celem 
ewentualnego wykorzystania uzyskanych wyników dla 
opiniowania w przypadkach podejrzenia zatruć rtęcią 
i jej związkami.

2. materiały i metoda

Próbki moczu do analizy zostały pobrane od dwóch 
grup osób dorosłych:
– grupa kontrolna (ogółem n = 15; liczba mężczyzn 

n = 6, liczba kobiet n = 9), w wieku 24–67 lat),
– grupa badana (ogółem n = 10; liczba mężczyzn n = 1, 

liczba kobiet n = 9), w wieku 19–53 lat, obejmująca 
osoby posiadające wieloletnie wypełnienia amalga-
matowe w uzębieniu w liczbie od 1 do 7.
w badaniach wykorzystano certyfikowany wzorzec 

rtęci (1000 mg/l) oraz stężony (65%) kwas azotowy (su-
prapur) firmy merck (warszawa, Polska).

dokładność metody kontrolowano za pomocą cer-
tyfikowanych materiałów referencyjnych moczu: sero-
norm trace elements Urine l-1 oraz seronorm trace 
elements Urine l-2 firmy sero (as, Norwegia), a tak-
że uczestnicząc w międzynarodowych testach biegłości 
German external Quality assessment scheme (G-eQU-
as, erlangen, Germany).

woda ultraczysta (18,2 mΩ) stosowana do sporzą-
dzania roztworu wzorcowego rtęci o stężeniu 100 ng/ml 
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specyficzność metody ma wpływ selektywne wiązanie 
śladowych ilości rtęci przez złoto będące składnikiem 
amalgamatora (3%), a następnie jej termiczna desorpcja 
oraz wybór linii analitycznej rtęci w spektrofotometrze 
λ = 253,65 nm (umieszczony przed detektorem filtr in-
terferencyjny pozwala na wyodrębnienie linii widmowej 
λ = 253,65 nm, najbardziej charakterystycznej dla rtęci; 
torres i in., 2012).

Jej wielką zaletą jest możliwość przeprowadzenia 
pełnego toku analizy z rozkładem matrycy biologicznej 
próbki w jednym aparacie bez konieczności przenosze-
nia materiału z urządzenia do mineralizacji próbek do 
spektrofotometru, co zapewnia analizę materiału bez 
strat rtęci, m.in. z powodu lotności (rtęć jest najlotniej-
szym metalem ciężkim), z dobrą precyzją (dla moczu 
rsd < 5%) i granicą wykrywalności (lod = 0,12 µg/l) 
porównywalną z granicą ustaloną przez innych autorów 
w badaniach nad oznaczaniem rtęci w próbkach krwi 
i moczu za pomocą spektrometrii mas z plazmą sprzę-
żoną indukcyjnie icP-ms: 0,13 µg/l (dla roztworów 
wzorcowych analitu w wodzie), 0,17 µg/l (dla moczu) 
i 0,26 µg/l (dla krwi; Fong, siu, lee, tam, 2007).

stosując metodę tda aas, wyznaczono poziomy 
rtęci w moczu osób dorosłych w dwóch grupach: osób 
nienarażonych na rtęć stanowiących grupę kontrolną 
i ewentualnie (potencjalnie) narażonych na rtęć z amal-
gamatu stomatologicznego umieszczonego w jamie 
ustnej w charakterze wypełnienia uzębienia. Średnie 
stężenie rtęci w moczu u osób z grupy  nienarażonych 
(kontrolnej) wynosiło 0,24 µg/l (mediana 0,18 µg/l) 
w zakresie stężeń 0,14–0,43 µg/l (tabela 3.). w grupie 
osób posiadających wypełnienia amalgamatowe (w licz-
bie od 1 do 7, od co najmniej kilku lat) stężenie rtęci było 
większe: średnia 0,63 µg/l (mediana 0,70 µg/l) w zakre-
sie stężeń 0,15–1,30 µg/l (tabela 4). za pomocą testu 
U manna-whitneya stwierdzono, że różnice pomiędzy 
badanymi grupami były statystycznie istotne (p = 0,007). 
Podobne do wykazanych w niniejszej pracy poziomy 
rtęci w moczu obserwowano również w badanej grupie 
mieszkańców Poznania. z badań wynikało, że stężenie 
rtęci w moczu u osób z grupy kontrolnej (nieposiadają-
cych wypełnień amalgamatowych, n = 16) mieściło się 
w zakresie 0,13–0,95 µg/l (mediana 0,20 µg/l), a w gru-
pie badanej (n = 22) było w przedziale 0,12–1,97 µg/l 
(mediana 0,48 µg/l) (Boszke, kowalski, surdacka, czaj-
ka-Jakubowska, 2007).

Poziomy rtęci w moczu wykazane w niniejszej pra-
cy we wszystkich badanych próbkach mieszczą się za-
tem w przedziale wartości referencyjnych (w Polsce 
i w innych krajach) dla osób nienarażonych na działanie 
związków rtęci.

do około 2000 r. wartości stężeń rtęci w moczu 
przyjmowane za „normalne” (dzisiaj – referencyjne) 
u osób dorosłych nienarażonych na działanie związków 
rtęci – według ewersa  i in. (1999), Nuttalla (2004) oraz 

i certyfikowanych materiałów odniesienia w moczu była 
uzyskana z systemu direct-Q firmy millipore (Usa).

do analizy próbek moczu i roztworów wzorcowych 
rtęci wykorzystano łódeczki kwarcowe firmy milestone 
(włochy).

analizę próbek moczu na zawartość rtęci wykonano 
metodą tda aas przy użyciu analizatora rtęci direct 
mercury analyzer dma-80 dual cell firmy milestone 
(koprodukcja włochy-szwajcaria-Niemcy), stosując pa-
rametry pracy podane w tabeli 1. Przed każdą serią ozna-
czeń kontrolowano krzywą wzorcową rtęci przygotowa-
ną przez producenta za pomocą wzorca rtęci o stężeniu 
100 ng/ml (sporządzanego tuż przed analizą).

do analizy pobierano po dwie próbki moczu 
(2 × 0,1 ml) pochodzące od każdej z badanych osób, któ-
re nanoszono bezpośrednio na łódeczki kwarcowe.

3. parametry walidacyjne metody

w procesie walidacji dla niniejszej procedury badaw-
czej wyznaczono granice wykrywalności i oznaczalności 
odpowiednio lod = 0,12 µg/l i loQ = 1,0 µg/l. w za-
kresie stężeń 1–25 µg/l wykazano w teście mandela, że  
zależność między sygnałem a stężeniem rtęci miała cha-
rakter linowy, natomiast w zakresie stężeń 5–200 µg/l 
do opisu krzywej kalibracyjnej wykorzystano równanie 
wielomianowe drugiego stopnia.

Precyzja i dokładność dla materiału referencyjnego 
crm Urine l-2 o stężeniu rtęci 40,1 µg/l i crm Uri-
ne o stężeniu 40,6 µg/l wynosiły odpowiednio 0,82% 
i 1,47% oraz 0,75% i 0,27%. Ponadto wykonano kontrolę 
powtarzalności i odtwarzalności dla próbek moczu labo-
ratoryjnego dla stężeń kontrolnych w zakresie krzywej 
kalibracyjnej (tabela 2). Niepewność rozszerzona (k = 2, 
poziom ufności 95%) pomiarów została oszacowana na 
podstawie budżetu niepewności. w przeprowadzonej 
walidacji niepewność rozszerzona wyniosła 12%.

4. Wyniki i omówienie

opisana metoda tda aas umożliwia stosunkowo 
proste i wiarygodne oznaczenie rtęci całkowitej (pier-
wiastkowej, nieorganicznej i organicznej). wyniki ana-
lizy materiału biologicznego obejmującego próbki mo-
czu mogą być stosowane do oceny narażenia ludzi np. 
na pary rtęci metalicznej i niskie stężenia nieorganicznej 
rtęci, zwłaszcza w przypadkach, gdy brak jest ewidentne-
go źródła narażenia na inne jej formy (kuras i in., 2017; 
morton i in., 2004).

Nowoczesna metoda oceny ekspozycji narażenia na 
ten metal za pomocą bezpośredniej analizy próbki mo-
czu w aparacie direct mercury analyzer dma-80 jest 
metodą specyficzną i stosunkowo szybką. Na wysoką 
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rishera i in. (2003) – wynosiły 10–20 µg/l (we krwi: 
10–15 µg/l), obecnie zastępowane są niższymi. dla 
ogółu populacji osób nienarażonych mieszczą się one w 
zakresie 1–8 µg/l we krwi i 4–5 μg/l w moczu (who, 
1990). Ponadto decyzją międzynarodowej Unii chemii 
czystej i stosowanej (international Union of Pure and 
applied chemistry, iUPac) i międzynarodowej komisji 
zdrowia zawodowego (the international commission 
on occupational health, icoh) ustalono, że średnie stę-
żenie rtęci we krwi u osób, które nie spożywają ryb, nie 
powinno przekraczać 2 μg/l (ye i in., 2016).

ogromny wpływ na wykrywane poziomy mają z pew-
nością nowe metody (m.in. cV aas, icP-ms) wprowa-
dzane do analizy toksykologicznej. zmniejszenie ilości 
rtęci oddziałującej na zdrowie człowieka ma również 
związek z coraz większą świadomością rodzajów i wiel-
kości źródeł narażenia. risher i in. w 2003 r. zauważyli, 
że poziomy rtęci w moczu nie są takie duże, jak podawa-
no wcześniej w piśmiennictwie i powinny być znacznie 
niższe, poziomów tych jednak nie opublikowali. 

z badań własnych wiadomo, że poziomy referen-
cyjne w moczu zabezpieczonym z materiału sekcyjnego 
populacji polskiej osób nieeksponowanych na rtęć za-
wodowo ani w wyniku zatrucia nie przekraczały warto-
ści 2,6 µg hg/l (cV aas; lech, sadlik, 2004). dla tej 
badanej populacji osób dorosłych stężenia we krwi wy-
nosiły odpowiednio 1,6 ± 1,2 µg hg/l (średnia), 1,4 µg 
hg/l (mediana). Natomiast w grupie osób żyjących ba-
danych z powodu podejrzenia o narażenie na działanie 
par rtęci średnie jej stężenie w moczu wyznaczone przy 
zastosowaniu tej samej metody (cV aas) wynosiło 
1,7 ± 1,6 µg hg/l w przedziale stężeń 0,4–6,2 µg hg/l 
(lech i in., 1998).

stężenia rtęci w moczu osób zmarłych (n = 11), 
ustalone dla populacji polskiej za pomocą nowoczesnej 
bezpośredniej metody tda aas, wynosiły średnio 
0,85 ± 0,63 µg/l (mediana 0,81 µg/l) w zakresie 0,16–
2,19 µg/l (lech, turek, 2019).

dla populacji z innych krajów (np. z Niemiec) usta-
lone poziomy referencyjne dla stężenia rtęci w moczu 
(zalecane przez komisję Biologicznego monitoringu 
u ludzi, comission on human Biological monitoring, 
styczeń 1999) były również niskie: w moczu u dzie-
ci  w wieku 6–12 lat średnio 1,4 µg/l, w moczu u do-
rosłych (którzy nie mieli wypełnienia amalgamatowego) 
1,0 µg hg/g kreatyniny, a we krwi (u dzieci i dorosłych) 
w zależności od konsumpcji ryb 1,5–2,0 µg/l. w marcu 
1999 r. wartości te uległy nieco modyfikacji – podnie-
siono maksymalne dopuszczalne wartości w grupie dzie-
ci i dorosłych, w moczu do 5 µg hg/g kreatyniny, we 
krwi do 5 µg/l (nie podając metody analizy), przy któ-
rych nie obserwowano ujemnych efektów zdrowotnych 
u poszczególnych osób w całej badanej populacji (ewers 
i in., 1999). wyznaczone przez Goullégo i in. (2005) re-
ferencyjne stężenia rtęci w moczu metodą icP-ms dla 

populacji francuskiej mieściły się również w tym zakre-
sie i wynosiły 0,14–2,21 µg/l (mediana 0,59 µg/l). Jak 
wskazują Nicolae, ames i Quiňonez (2013), nie potwier-
dzono obecnie niekorzystnych skutków jej działania, 
gdy jej stężenie w moczu nie przekracza 7 µg/l lub 5 µg 
hg/g kreatyniny. Średnie stężenie rtęci dla populacji 
kanadyjskiej było niewielkie i wynosiło 0,22 µg/l lub 
0,26 µg hg/g kreatyniny.

w niniejszej pracy wykazane u osób w obu badanych 
grupach (z wypełnieniami stomatologicznymi i kontrol-
nej) poziomy rtęci w moczu mieszczą się zarówno w za-
kresie stężeń publikowanych dla populacji polskiej, jak 
i niemieckiej, francuskiej czy kanadyjskiej. są one na 
ogół małe, nieprzekraczające wartości 1,30 µg/l, ponad 
trzykrotnie większe w grupie badanej (z wypełnienia-
mi w postaci amalgamatu stomatologicznego w liczbie 
od 1 do 7) niż w grupie kontrolnej (obejmującej osoby 
nieposiadające wypełnień amalgamatowych w jamie 
ustnej). można więc wyciągnąć wniosek, że po upływie 
kilku lat od zainstalowania amalgamatu z rtęcią w jamie 
ustnej stężenia rtęci w moczu tylko nieznacznie ulegają 
zwiększeniu w stosunku do grupy kontrolnej. Podobny 
wniosek wysunęli morton i współpracownicy (2004), 
oceniając narażenie zawodowe dentystów z wielkiej 
Brytanii za pomocą metody aFs na podstawie analizy 
ich moczu, włosów i paznokci. mocz okazał się czułym 
i praktycznym materiałem biologicznym w zastosowaniu 
do badania narażenia na pary rtęci z amalgamatu. Śred-
nia geometryczna stężenia rtęci w moczu w grupie denty-
stów wynosiła 1,7 µmol hg/mol kreatyniny (2,38 µg/l). 
Jak wykazano w innych badaniach (rathore, sigh, Pant, 
2012), wypełnienia amalgamatowe mogą nieznacznie 
zwiększać poziomy rtęci zarówno we krwi, jak i w mo-
czu, nie ma to jednak klinicznego znaczenia. Największe 
narażenie na rtęć z amalgamatu występuje w czasie za-
kładania i usuwania wypełnienia w zębie.

w kontekście opiniowania dla celów toksykologii są-
dowej nie ma więc większego znaczenia, w jakim stanie 
było uzębienie pacjenta lub denata poddawanego oce-
nie ewentualnego narażenia na związki metali ciężkich, 
w tym rtęci. z wcześniejszych prac autorów amerykań-
skich wynikało (kingman, albertini, Brown, 1998), że 
na przykład 10 wypełnień amalgamatowych może spo-
wodować wzrost stężenia rtęci w moczu o 1 µg/l.

w zatruciach chronicznych i ostrych parami rtęci 
(drogą oddechową) oraz nieorganicznymi związkami 
rtęci (drogą doustną) lub przez iniekcję rtęci metalicznej 
poziomy rtęci w płynach ustrojowych, w tym w moczu, 
a także we krwi i w narządach wewnętrznych, są dużo 
większe. Na przykład u osób narażonych na pary rtęci 
w powietrzu średnie stężenie tego metalu w moczu wy-
nosiło 30,3 ± 35,1 µg/l w przedziale 4,17–95,0 µg/l (we 
krwi: 146 ± 105 µg/l, maksymalnie 330 µg/l; lech i in., 
1998). w przypadkach iniekcji rtęci metalicznej do żyły 
dołu łokciowego przez młodych ludzi w wieku 17–29 lat 
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w celach samobójczych, stężenia rtęci w moczu osiąga-
ły duże wartości, nawet po upływie długiego czasu od 
iniekcji, np. 74,0 µg/l (po 2,5 latach), w innym przypad-
ku: 543 µg/l (po 5,5 latach), w kolejnym: 844 µg/l (po 
7 latach), we krwi stężenia były odpowiednio mniejsze: 
27,7 µg/l, 22,8 µg/l oraz 79,5 µg/l (lech, Goszcz, 2012). 
Natomiast we krwi i narządach wewnętrznych zmarłej 
14-letniej dziewczynki, cierpiącej na zespół münchhau-
sena, która przez ponad rok podtruwała się celowo para-
mi rtęci, wykazano we krwi 80 µg/l (ng/ml), w wątrobie: 
2680 ng/g, w nerkach: 56 070 ng/g. moczu w tym przy-
padku nie badano, ponieważ dziewczynka miała uszko-
dzone nerki i nie zabezpieczono próbki moczu do analizy 
(lech, 2014). Jako kolejny przykład zatrucia w wyniku 
narażenia chronicznego na działanie par rtęci może po-
służyć przypadek 29-letniego mężczyzny pracującego 
w fabryce lamp rtęciowych (yang, huang, shih, yang, 
1994). w moczu zebranym w ciągu 24 godzin wyzna-
czone stężenie rtęci wynosiło 610 μg/l. odnotowano 
również przypadek ostrego zatrucia zawodowego parami 
rtęci metalicznej u 40-letniego spawacza na skutek de-
montażu rurek oblanych rtęcią (złotkowska, zając-Nę-
dza, 2002). w poradni przyzakładowej wykonano ozna-
czenia poziomu rtęci w moczu, którego wynik określono 
jako bardzo wysoki. mężczyzna został hospitalizowany 
i w ciągu 21 dni pobytu w szpitalu wykonano 3 oznacze-
nia stężenia rtęci w moczu. Uzyskano następujące wyni-
ki: w momencie przyjęcia do szpitala – 830 µg/l, w 12. 
dobie leczenia – 560 µg/l, a w dniu wypisu – 38 µg/l. 
wykonano również badania kontrolne 21 dni po wypisie 
ze szpitala – w moczu stężenie rtęci wynosiło 46 µg/l, 
natomiast po 18 miesiącach – 2,7 µg/l.

5. Wnioski

w wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono, że 
bezpośrednia metoda oznaczania rtęci z zastosowaniem 
amalgamacji i termicznej desorpcji połączona z atomową 
spektrometrią absorpcyjną pozwala oznaczyć śladowe 
ilości rtęci w moczu (0,14–1,30 µg/l).

za pomocą metody tda aas ustalono, że w moczu 
osób dorosłych z wypełnieniami w postaci amalgamatu 
stomatologicznego w liczbie od 1 do 7, mediany stężeń 
rtęci były ponadtrzykrotnie większe niż w moczu osób 
z grupy kontrolnej (nieposiadających takich wypełnień), 
przy czym obie wartości mieściły się w przedziale stę-
żeń uznawanych obecnie za referencyjne, czyli spoty-
kane u osób nienarażonych na działanie związków rtę-
ci. Uzyskane wyniki mogą być przydatne w kontekście 
opiniowania dla celów toksykologii klinicznej i sądowej. 
Należy dodać, że w zatruciach chronicznych i ostrych 
obserwowane stężenia rtęci w moczu są na ogół znacznie 
wyższe.




