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Metoda oznaczania berylu
do oceny nara¿enia zawodowego

niniejszym artykule przedsta-
wiono metody oznaczania be-
rylu w powietrzu na stanowi-

skach pracy w aspekcie obowi¹zuj¹cych
normatywów higienicznych. W³aœciwo-
œci, zastosowanie oraz zagro¿enia zwi¹-
zane z wystêpowaniem berylu i jego
zwi¹zków w œrodowisku pracy opisano
w „BP” nr 5/99.

W Polsce wartoœæ najwy¿szego dopusz-
czalnego stê¿enia (NDS) dla berylu i jego
zwi¹zków (w przeliczeniu na Be) wynosi
0,001 mg/m3, a wartoœæ najwy¿szego do-
puszczalnego stê¿enia chwilowego
(NDSCh) – 0,003 mg/m3 [1].

METODA ABSORPCYJNEJ
SPEKTROMETRII ATOMOWEJ
Z P£OMIENIEM PODTLENEK
AZOTU-ACETYLEN

Podstawê pierwszej z przedstawionych
metod stanowi metoda wed³ug NIOSH [2],
z zastosowaniem techniki absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (ASA) z p³omie-
niem podtlenek azotu-acetylen. Czu³oœæ tej
metody jest jednak stosunkowo ma³a. Naj-
mniejsze stê¿enie berylu, jakie mo¿na ozna-
czyæ stosuj¹c metodê wg NIOSH, wynosi
0,3 µg/ml, co dla próbki powietrza o objêto-
œci 500 l odpowiada stê¿eniu 0,0006 mg/m3,
a 1000 l – 0,0003 mg/m3. Przeprowadzone
badania doœwiadczalne mia³y na celu
sprawdzenie, czy metod¹ p³omieniow¹
ASA mo¿na oznaczaæ stê¿enia berylu przy-
najmniej od poziomu 1/4 wartoœci NDS.

Pomiary absorbancji wykonywano za
pomoc¹ spektrometru absorpcji atomo-
wej  wyposa¿onego w: lampê z katod¹
wnêkow¹ do oznaczania berylu,  kom-
puter, kompresor  powietrza (sta³y prze-
p³yw powietrza 4,5 l/min).

Optymalne parametry oznaczania

Linia analityczna

W przypadku oznaczania berylu me-
tod¹ ASA stosuje siê jedynie jego liniê
rezonansow¹,  liniê o d³ugoœci fali 234,9 nm.
Tylko dla tej d³ugoœci fali mo¿na oczeki-
waæ uzyskania oznaczalnoœci metody na
wymaganym poziomie, jak równie¿ do-
statecznie dobrej precyzji oznaczania.

Pr¹d zasilania lampy

Zakres natê¿enia pr¹du zasilaj¹cego
lampê u¿yteczny do celów analitycznych
le¿y w przedziale 6-11 mA. Absorbancja
jest w tym zakresie prawie sta³a, np. dla
stê¿enia berylu 0,5 µg/ml wynosi  0,248-
0,237. W przedstawionych badaniach sto-
sowano  pr¹d zasilania lampy 7 mA, dla
którego uzyskano zarówno najlepsz¹ ozna-
czalnoœæ, jak i precyzjê.

Sk³ad p³omienia i obszar pomiarowy

Z uwagi na stosunkowo ma³¹ czu³oœæ
metody p³omieniowej ASA istotn¹ spraw¹
by³o staranne dobranie optymalnych wa-
runków pomiaru, a w szczególnoœci sk³a-
du p³omienia, gdy¿ od tego przede wszyst-
kim zale¿y uzyskanie ¿¹danego poziomu
oznaczalnoœci (NIOSH zaleca stosowanie
p³omienia redukuj¹cego, bogatego w pali-
wo). W wyniku badañ stwierdzono, ¿e ab-
sorbancja berylu dla przep³ywu  acetylenu
4,3-4,7 l/min przyjmuje najwiêksz¹ wartoœæ.
Stwierdzono, ¿e aby uzyskaæ najwiêksz¹
czu³oœæ i jednoczeœnie dobr¹ precyzjê ozna-
czania nale¿y zastosowaæ przep³yw acety-
lenu 4,5 l/min.

Rozk³ad atomów berylu wykazuje
maks. dla wysokoœci nad palnikiem
12-14 mm. W opisanej metodzie przyjê-
to h = 14 mm.

Wymiary wi¹zki promieniowania
(szerokoœæ szczeliny)

W badaniach ustalono, ¿e optymalna
szerokoœæ wi¹zki promieniowania (sze-
rokoœæ szczeliny) wynosi w przypadku
oznaczania berylu 0,5 nm.

W wyniku przeprowadzonych badañ
przyjêto nastêpuj¹ce optymalne warunki
pracy spektrometru absorpcji atomowej
w przypadku oznaczania berylu:

• d³ugoœæ fali  234,9 nm;
• szerokoœæ szczeliny 0,5 nm;
• pr¹d zasilania lampy z katod¹ wnê-

kow¹ 7 mA;
• p³omieñ podtlenek azotu-acetylen

redukuj¹cy, bogaty w paliwo;
• obszar pomiarowy 14 mm nad pal-

nikiem (w czerwonym grzebieniu).

Pobieranie próbek powietrza
i badanie stopnia odzysku

Zarówno w metodach wg NIOSH
[2,3], jak i OSHA [4] do pobierania pró-
bek powietrza zanieczyszczonego py³a-
mi berylu i/lub jego zwi¹zków stosuje siê
s¹czki membranowe z estrów celulozy
o œrednicy porów 0,45-0,8 µm. S¹czki ta-
kie (ewentualnie o œrednicy porów 1,5
µm) s¹ równie¿ stosowane w Polsce do
pobierania próbek powietrza przy ozna-
czaniu ró¿nych metali w œrodowisku pra-
cy (zatrzymuj¹ one py³y i aerozole metali
oraz ich zwi¹zków praktycznie w 100%).
Szybkoœæ przep³ywu powietrza podczas
pobierania próbek wynosi na ogó³
(w przypadku poboru stacjonarnego)
20 l/min. Taki sposób pobierania próbek
powietrza zastosowano równie¿ w opra-
cowanej metodzie oznaczania berylu na
stanowiskach pracy. Objêtoœæ powietrza
jak¹ nale¿y pobraæ, aby oznaczaæ Be
przynajmniej od ok. 1/4 wartoœci NDS
(co odpowiada 0,025 µg/ml dla objêto-
œci analizowanej próbki – 10 ml) powin-
na wynosiæ 1000 l.

S¹czki, za pomoc¹ których pobierane
s¹ próbki powietrza, nale¿y nastêpnie
zmineralizowaæ. Do mineralizacji matry-
cy, któr¹ stanowi s¹czek membranowy
u¿ywa siê zwykle stê¿onego kwasu azo-
towego. W literaturze podawane s¹ ró¿-
ne sposoby postêpowania z próbk¹ po-
wietrza. I tak, np. NIOSH [5] w meto-
dzie oznaczania wielu metali z zastoso-
waniem techniki ICP AES (technika in-
dukcyjnie sprzê¿onej plazmy emisyjnej
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spektrometrii atomowej) proponuje u¿yæ
do rozpuszczenia próbki mieszaniny
kwasów azotowego i nadchlorowego
w proporcji objêtoœciowej  4:1.

W innej metodzie NIOSH [3] dotycz¹-
cej oznaczania ró¿nych metali (równie¿
berylu) metod¹ p³omieniow¹ ASA zasto-
sowano do mineralizacji s¹czka i próbki
stê¿ony kwas azotowy. Z kolei w meto-
dzie NIOSH [2] z zastosowaniem p³omie-
niowej techniki ASA obejmuj¹cej jedynie
beryl i jego zwi¹zki, do mineralizacji u¿y-
wa siê stê¿onego kwasu azotowego, a na-
stêpnie 1:1 kwasu solnego. W kolejnej
metodzie oznaczania berylu i jego zwi¹z-
ków zalecanej przez NIOSH [6], tym ra-
zem wykorzystuj¹cej technikê bezp³omie-
niow¹ absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej,  próbkê mineralizuje siê w stê¿onym
kwasie azotowym i stê¿onym kwasie siar-
kowym (proporcje objêtoœciowe – 10:1).

Najprostszy sposób z u¿yciem jedynie
kwasu azotowego nie pozwala  przepro-
wadziæ do roztworu ca³ej próbki, zw³asz-
cza gdy na s¹czku znajd¹ siê obecne w
badanym na stanowisku pracy powietrzu
takie zwi¹zki berylu, jak jego tlenek.

W opracowanej metodzie zastosowa-
no ostatni z omówionych sposobów przy-
gotowania do oznaczania próbki powie-
trza (z u¿yciem kwasu azotowego i siar-
kowego). Przeprowadzone badania po-
twierdzi³y 100% odzysk z s¹czka ozna-
czanej substancji.

Wp³yw substancji towarzysz¹cych

Jak wynika z literatury, obecnoœæ sub-
stancji towarzysz¹cych nie stwarza w
przypadku oznaczania berylu metod¹
ASA z p³omieniem podtlenek azotu-ace-
tylen powa¿niejszych  problemów.

Obecnoœæ wielu metali, jak równie¿
soli (siarczany, chlorki, azotany, fosfora-
ny i inne) w analizowanej próbce nie
wp³ywa na sygna³, a wiêc i mierzon¹ ab-
sorbancjê. Zauwa¿ono jedynie wp³yw
obecnoœci du¿ych iloœci krzemu, glinu
i magnezu [2,7], ponadto manganu [3].
Z problemem tym mo¿na sobie poradziæ
stosuj¹c wodorow¹ lub deuterow¹ korek-
cjê t³a (obecnie stosowane spektrometry
absorpcji atomowej to umo¿liwiaj¹). Sto-
suje siê te¿ metodê dodatków. Wp³yw
glinu eliminuje siê np. dodaj¹c do bada-
nej próbki oraz roztworów wzorcowych
kwas solny [7].

W przypadku oznaczania berylu na sta-
nowiskach pracy, problem mog³aby ewen-
tualnie stanowiæ obecnoœæ glinu (ani krzem,

ani magnez nie wystêpuj¹ wraz z nim w
œrodowisku pracy). Wp³yw ten stwierdza-
no jednak dla stê¿eñ powy¿ej 500 µg/ml,
co w warunkach pobierania próbek powie-
trza i wykonania oznaczania okreœlonych
dla opracowanej metody odpowiada stê¿e-
niu glinu na stanowisku pracy – 5 mg/m3,
co stanowi 2,5-krotn¹ wartoœæ NDS.

W toku badañ laboratoryjnych stwier-
dzono, ¿e obecnoœæ w badanej próbce
kationów: kadmu, chromu, kobaltu, mie-
dzi, manganu, molibdenu, glinu, o³owiu,
niklu, cyny, cynku i srebra nie wp³ywa
na wynik oznaczania berylu metod¹ ASA.
Jedynie platyna przeszkadza w oznacza-
niu berylu metod¹ p³omieniow¹ ASA (ba-
dany sygna³ ulega obni¿eniu w obecno-
œci nawet niewielkich iloœci Pt).

Z przeprowadzonych badañ wynika,
¿e metoda p³omieniowa absorpcyjnej
spektrometrii atomowej wykorzystuj¹ca
atomizacjê w p³omieniu podtlenek azo-
tu-acetylen mo¿e byæ stosowana do ozna-
czania stê¿eñ berylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy. Oznaczanie trzeba
wykonywaæ przy d³ugoœci fali 234,9 nm,
a stosowaæ p³omieñ bogaty w paliwo.

Próbki powietrza nale¿y pobieraæ przy
u¿yciu nitrocelulozowych s¹czków mem-
branowych, które mineralizuje siê z za-
stosowaniem stê¿onych kwasów azoto-
wego i siarkowego.

Przy zastosowaniu opracowanej me-
tody mo¿na oznaczaæ stê¿enia berylu
w zakresie 0,025-0,50 µg/ml, co odpo-
wiada zakresowi stê¿eñ w powietrzu
0,00025-0,005 mg/m3  (dla próbki powie-
trza o objêtoœci 1000 l).

Metoda ta jest selektywna w odniesie-
niu do substancji wspó³wystêpuj¹cych na
stanowiskach pracy. Jedynie obecnoœæ pla-
tyny w analizowanej próbce powoduje
zani¿anie wyników oznaczania. Wyniki
oznaczañ kalibracyjnych charakteryzuj¹
siê dobr¹ precyzj¹. Wzglêdne odchylenie
standardowe wynosi 0,043 dla stê¿enia
berylu na poziomie 1/2 wartoœci  NDS.

METODA  OZNACZANIA BERYLU
Z ZASTOSOWANIEM ABSORPCYJNEJ
SPEKTROMETRII ATOMOWEJ
Z KUWET¥ GRAFITOW¥
I KOREKCJ¥ T£A ZEEMANA

Metoda ASA oznaczania berylu
w wersji p³omieniowej jest z uwagi na
stosunkowo du¿¹ objêtoœæ pobieranego
powietrza (1000 l) niezbyt wygodna do
stosowania w praktyce. Ponadto jest ona
dostosowana do wartoœci NDS obecnie

obowi¹zuj¹cej w Polsce, a na œwiecie ist-
nieje tendencja do obni¿ania wartoœci
normatywów higienicznych dla czynni-
ków o udowodnionym dzia³aniu ra-
kotwórczym. Higieniœci amerykañscy
(ACGIH) zaproponowali ostatnio war-
toœæ najwy¿szego dopuszczalnego stê¿e-
nia berylu (œrednia dla 8-godzinnej zmia-
ny roboczej) na poziomie 0,0002 mg/m3,
a wiêc 5-krotnie ni¿szym w stosunku do
wartoœci NDS.

 W przypadku ewentualnego obni¿e-
nia tej wartoœci opracowana metoda p³o-
mieniowa ASA nie bêdzie odpowiednia
do przeprowadzania oceny nara¿enia za-
wodowego (zwiêkszenie jej oznaczalno-
œci nie jest mo¿liwe). Ponadto pomiary
mo¿na z jej zastosowaniem wykonywaæ
jedynie metod¹ stacjonarn¹. Dlatego te¿
opracowano metodê alternatywn¹ z za-
stosowaniem ASA w wersji bezp³omie-
niowej, o znacznie wiêkszej czu³oœci,
dostosowan¹ do obecnie obowi¹zuj¹cej
wartoœci NDS, któr¹ jednak bêdzie ³atwo
zmodyfikowaæ w razie obni¿enia tej war-
toœci. Badania przeprowadzono za po-
moc¹ spektrometru absorpcji atomowej
wyposa¿onego w: lampê z katod¹ wnê-
kow¹ do oznaczania berylu, kuwety gra-
fitowe pokrywane pirolitycznie (pyroli-
tic coated).

Parametry oznaczania

W metodach bezp³omieniowych ASA
atomizacja próbki zachodzi nie w p³omie-
niu, lecz w piecu np. grafitowym, znaj-
duj¹cym siê na drodze wi¹zki promienio-
wania charakterystycznego oznaczanego
pierwiastka. Jako punkt wyjœcia przyjêto
parametry oznaczania (w szczególnoœci
program temperaturowy) podane w prze-
pisie zamieszczonym w bibliotece metod
oznaczania zaproponowanych przez pro-
ducenta aparatu. Wstêpne badania wyka-
za³y, ¿e beryl mo¿na stosunkowo ³atwo
oznaczaæ stosuj¹c zaproponowan¹ meto-
dê analityczn¹. Jest ona dostatecznie czu-
³a, a samo wykonanie nie sprawia wiêk-
szych problemów (nie trzeba np. stoso-
waæ modyfikatorów, co jest w wielu przy-
padkach konieczne).

Poniewa¿ w sk³ad roztworu oznacza-
nej próbki wchodzi kwas siarkowy (ma-
tryca zawiera kwas siarkowy), a jego
obecnoœæ wp³ywa niekorzystnie na ku-
wetê grafitow¹ (czas jej ¿ycia ulega skró-
ceniu, maleje precyzja oznaczania), do
zaproponowanego przepisu wprowadzo-
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no pewne modyfikacje. Tak wiêc, zwiêk-
szono czas suszenia próbki z 10 do 15 s,
podwy¿szono temperaturê atomizacji
próbki do 2500oC, a temperaturê koñco-
wego wygrzewania do 2800oC i czas do
3 s. Modyfikacja warunków oznaczania
wp³ynê³a korzystnie na „zachowanie siê”
kuwety, a ponadto zwiêkszy³a siê czu³oœæ,
co jednak nie by³o konieczne. W metodzie
bezp³omieniowej  absorpcyjnej  spektro-
metrii  atomowej  nale¿y bardzo ostro¿nie
podchodziæ do zmiany warunków anali-
zy, w szczególnoœci podwy¿szenie tem-
peratury atomizacji mo¿e poprawiæ czu-
³oœæ, mo¿e jednoczeœnie spowodowaæ np.
zwiêkszenie wp³ywów ze strony substan-
cji wspó³wystêpuj¹cych.

D³ugoœæ fali linii analitycznej by³a taka
sama jak w metodzie p³omieniowej ASA
– 234,9 nm, pr¹d zasilania lampy 5 mA,
a szerokoœæ szczeliny 1 nm.

 Nale¿y pamiêtaæ, ¿e w zaproponowa-
nej metodyce wyniki pomiarów stê¿eñ
metalu w roztworze badanej próbki trze-
ba zawsze odnosiæ do aktualnie sporz¹-
dzanej krzywej wzorcowej (bezwzglêd-
na wartoœæ absorbancji mo¿e byæ dla tej
samej próbki ró¿na dla innej kuwety lub
innego stopnia jej zu¿ycia).

Pobieranie próbek powietrza
i badanie stopnia odzysku

Sposób pobierania próbek powietrza
zastosowano identyczny, jak w metodzie
p³omieniowej ASA – z u¿yciem s¹czków
membranowych o œrednicy porów 0,8 µm.
Szybkoœæ przep³ywu powietrza pod-
czas pobierania próbek w przypadku po-
boru stacjonarnego równie¿ i tu wynosi
20 l/min. Poniewa¿ czu³oœæ metody bez-
p³omieniowej jest znacznie wiêksza ni¿
p³omieniowej i mo¿na pobraæ mniejsze
objêtoœci powietrza, mo¿e te¿ ona byæ sto-
sowana w przypadku pobierania próbek
zgodnie z zasadami dozymetrii indywi-
dualnej, które pozwalaj¹ na dokonanie
bardziej obiektywnej oceny nara¿enia za-
wodowego. Szybkoœæ pobierania próbek
powietrza wynosi wówczas z regu³y nie
wiêcej ni¿ 2 l/min. Objêtoœæ powietrza
jak¹ nale¿y pobraæ, aby oznaczaæ Be
przynajmniej od ok. 1/4 wartoœci NDS
powinna wynosiæ – 200 l (dla objêtoœci
analizowanej próbki – 50 ml).

Sposób przygotowania próbki przyjêto
taki sam, jak dla metody p³omieniowej.
Wyniki przeprowadzonych badañ po-
twierdzi³y, ¿e i w  przypadku innego za-

kresu stê¿eñ berylu (s¹ one znacznie ni¿-
sze) ni¿ badane metod¹ p³omieniow¹,
odzysk z s¹czka jest praktycznie 100%.

Wp³yw substancji towarzysz¹cych

Jak wynika z literatury, obecnoœæ sub-
stancji towarzysz¹cych nie stwarza rów-
nie¿ w przypadku oznaczania berylu
metod¹ ASA z kuwet¹ grafitow¹ powa¿-
niejszych problemów. W metodzie wg
NIOSH [6] stwierdzano wp³yw obecno-
œci wapnia, sodu, potasu i glinu, jak rów-
nie¿ anionów kwasów: nadchlorowego,
fosforowego i chlorowodorowego. Wp³y-
wy wapnia maskowano dodaj¹c 3% kwas
siarkowy, natomiast sodu, potasu i glinu
2% roztworem siarczanu sodu. Anion Cl-

jest usuwany w trakcie mineralizacji
próbki, jego obecnoœæ nie wp³ywa wiêc
na wynik oznaczania berylu.

Z przeprowadzonego rozpoznania
procesów przemys³owych w kraju wy-
nika, ¿e beryl mo¿e wystêpowaæ wraz z:
miedzi¹, cyn¹, cynkiem, niklem, srebrem,
kobaltem i glinem. Stwierdzono,  ¿e obec-
noœæ w badanej próbce kationów: cyny,
cynku, miedzi, kobaltu, niklu,  a  tak¿e
molibdenu, o³owiu i kadmu nie wp³ywa
na wynik oznaczania berylu metod¹ ASA
z  kuwet¹  grafitow¹  w przyjêtych wa-
runkach atomizacji nawet dla stê¿eñ me-
talu w analizowanej próbce – 20 µg/ml.

Interferencje ze strony takich metali,
jak srebro czy glin nie maj¹ praktyczne-
go znaczenia, gdy¿ stwierdza siê je dla
stê¿eñ przekraczaj¹cych 2-krotne warto-
œci NDS tych metali.

Z uwagi na to, ¿e matryca zawiera kwas
siarkowy, przeprowadzono równie¿ bada-
nia wp³ywu obecnoœci tego kwasu na wy-
nik oznaczania berylu metod¹ ASA z ku-
wet¹ grafitow¹  i  korekcj¹  t³a  Zeemana.
Obecnoœæ H

2
SO

4
 w iloœciach wiêkszych

ni¿ 4% nie wp³ywa na mierzon¹ absorban-
cjê berylu (i wyznaczane stê¿enie), dlate-
go te¿ wszystkie roztwory musz¹ zawie-
raæ kwas siarkowy w iloœci 5% (V/V).

* 
* 

*
Z przeprowadzonych badañ wynika, ¿e

metoda bezp³omieniowa absorpcyjnej
spektrometrii atomowej wykorzystuj¹ca
atomizacjê w kuwecie grafitowej (z ko-
rekcj¹ t³a Zeemana) mo¿e byæ stosowana
do oznaczania stê¿eñ berylu w powietrzu
na stanowiskach pracy. Oznaczanie nale-
¿y wykonywaæ przy d³ugoœci fali 234,9 nm
i stosowaæ temperaturê atomizacji 2500oC.

Próbki powietrza mog¹ byæ pobiera-
ne zgodnie z zasadami okreœlonymi dla
dozymetrii indywidualnej.

Przy zastosowaniu opracowanej me-
tody mo¿na oznaczaæ stê¿enia berylu
w zakresie 1-8 ng/ml,  co odpowiada za-
kresowi stê¿eñ w powietrzu 0,00025 –
0,0025 mg/m3 (dla objêtoœci próbki po-
wietrza – 200 l i objêtoœci analizowane-
go roztworu – 50 ml). Metoda ta jest se-
lektywna w odniesieniu do substancji
wspó³wystêpuj¹cych na stanowiskach
pracy. Wyniki oznaczañ kalibracyjnych
charakteryzuj¹ siê dobr¹ precyzj¹. Wzglê-
dne odchylenie standardowe wynosi
0,0197 dla stê¿enia berylu na poziomie
1/2 wartoœci  NDS.

Oznaczalnoœæ opracowanej metody
mo¿na ³atwo zwiêkszyæ w razie obni¿enia
wartoœci NDS, zmniejszaj¹c z 50 do 10 ml
objêtoœæ analizowanego roztworu próbki.

Dok³adny tok postêpowania przy
oznaczaniu berylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy metod¹ ASA z p³omie-
niem podtlenek azotu-acetylen oraz  me-
tod¹ ASA z kuwet¹ grafitow¹ i korekcj¹
t³a Zeemana podano  w procedurach ana-
litycznych, zamieszczonych w Podsta-
wach i metodach oceny œrodowiska pracy
nr 22/99, wydawanego przez Centralny
Instytut Ochrony Pracy.

Wykorzystanie przedstawionych  po-
wy¿ej metod stanowi podstawê i niezbêd-
ny element oceny warunków bezpieczeñ-
stwa i higieny pracy oraz jest punktem
wyjœcia do oceny prawid³owoœci funkcjo-
nowania rozwi¹zañ technicznych i podej-
mowania odpowiednich przedsiêwziêæ
w celu ich poprawy.
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