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niniejszym artykule przedsta-
wiono metody oznaczania be-
rylu w powietrzu na stanowi-
skach pracy w aspekcie obowiazujacych
normatywow higienicznych. Wtasciwo-
$ci, zastosowanie oraz zagrozenia zZwia-
zane z wystgpowaniem berylu i jego
zwiazkéw w srodowisku pracy opisano

w ,,BP” nr 5/99.

W Polsce warto$¢ najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia (NDS) dla berylu i jego
zwiazkow (w przeliczeniu na Be) wynosi
0,001 mg/m?’, a warto$¢ najwyzszego do-
puszczalnego stezenia chwilowego

(NDSCh) — 0,003 mg/m’ [1].

METODA ABSORPCYJNEJ
SPEKTROMETRII ATOMOWEJ
Z PLOMIENIEM PODTLENEK
AZOTU-ACETYLEN

Podstawe pierwszej z przedstawionych
metod stanowi metoda wedhug NIOSH [2],
z zastosowaniem techniki absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (ASA) z ptomie-
niem podtlenek azotu-acetylen. Czutosé tej
metody jest jednak stosunkowo mata. Naj-
mniejsze stezenie berylu, jakie mozna ozna-
czy¢ stosujac metode wg NIOSH, wynosi
0,3 pug/ml, co dla probki powietrza o objeto-
$ci 500 1 odpowiada stezeniu 0,0006 mg/m’,
a10001-0,0003 mg/m>. Przeprowadzone
badania doswiadczalne miaty na celu
sprawdzenie, czy metoda ptomieniowg
ASA mozna oznaczaé st¢zenia berylu przy-
najmniej od poziomu 1/4 wartosci NDS.

Pomiary absorbancji wykonywano za
pomoca spektrometru absorpcji atomo-
wej wyposazonego w: lampe z katoda
wnekowa do oznaczania berylu, kom-
puter, kompresor powietrza (staty prze-

plyw powietrza 4,5 1/min).

Optymalne parametry oznaczania

Linia analityczna

W przypadku oznaczania berylu me-
toda ASA stosuje si¢ jedynie jego linig
rezonansowa, lini¢ o dhugosci fali 234,9 nm.
Tylko dla tej dlugosci fali mozna oczeki-
wac uzyskania oznaczalno$ci metody na
wymaganym poziomie, jak réwniez do-
statecznie dobrej precyzji oznaczania.

Prqd zasilania lampy

Zakres natgzenia pradu zasilajacego
lampe uzyteczny do celéw analitycznych
lezy w przedziale 6-11 mA. Absorbancja
jest w tym zakresie prawie stafa, np. dla
stezenia berylu 0,5 pg/ml wynosi 0,248-
0,237. W przedstawionych badaniach sto-
sowano prad zasilania lampy 7 mA, dla
ktérego uzyskano zarowno najlepsza ozna-
czalnosé, jak i precyzje.

Sklad plomienia i obszar pomiarowy

Z uwagi na stosunkowo matlg czutos¢
metody plomieniowej ASA istotna sprawa,
bylo staranne dobranie optymalnych wa-
runkow pomiaru, a w szczegdlnosci skta-
du ptomienia, gdyz od tego przede wszyst-
kim zalezy uzyskanie zadanego poziomu
oznaczalnosci (NIOSH zaleca stosowanie
plomienia redukujacego, bogatego w pali-
wo). W wyniku badan stwierdzono, ze ab-
sorbancja berylu dla przeptywu acetylenu
4.3-4,7 /min przyjmuje najwigksza wartosc.
Stwierdzono, ze aby uzyskac¢ najwigksza
czuto$¢ i jednoczesnie dobra precyzjg ozna-
czania nalezy zastosowac przeptyw acety-
lenu 4,5 I/min.

Rozktad atoméw berylu wykazuje
maks. dla wysokosci nad palnikiem
12-14 mm. W opisanej metodzie przyje-
toh=14 mm.

Wymiary wiqzki promieniowania
(szerokos¢ szczeliny)

W badaniach ustalono, ze optymalna
szerokos$¢ wiazki promieniowania (sze-
rokos¢ szczeliny) wynosi w przypadku
oznaczania berylu 0,5 nm.

W wyniku przeprowadzonych badan
przyjeto nastepujace optymalne warunki
pracy spektrometru absorpcji atomowej
w przypadku oznaczania berylu:

e dtugos¢ fali 234,9 nm;

e szerokos¢ szczeliny 0,5 nm;

e prad zasilania lampy z katoda wne-
kowa 7 mA,;

e plomien podtlenek azotu-acetylen
redukujacy, bogaty w paliwo;

e obszar pomiarowy 14 mm nad pal-
nikiem (w czerwonym grzebieniu).

Pobieranie probek powietrza
i badanie stopnia odzysku

Zaréwno w metodach wg NIOSH
[2,3], jak i OSHA [4] do pobierania pro-
bek powietrza zanieczyszczonego pyla-
mi berylu i/lub jego zwiazkdw stosuje si¢
saczki membranowe z estrow celulozy
o srednicy poréw 0,45-0,8 um. Saczki ta-
kie (ewentualnie o $rednicy porow 1,5
pum) sa réwniez stosowane w Polsce do
pobierania probek powietrza przy ozna-
czaniu réznych metali w §rodowisku pra-
cy (zatrzymuja one pyly i aerozole metali
oraz ich zwiazkow praktycznie w 100%).
Szybkos¢ przeplywu powietrza podczas
pobierania probek wynosi na ogot
(w przypadku poboru stacjonarnego)
20 I/min. Taki sposéb pobierania probek
powietrza zastosowano rowniez w opra-
cowanej metodzie oznaczania berylu na
stanowiskach pracy. Objgtos¢ powietrza
jaka nalezy pobra¢, aby oznacza¢ Be
przynajmniej od ok. 1/4 wartosci NDS
(co odpowiada 0,025 pg/ml dla objeto-
$ci analizowanej probki — 10 ml) powin-
na wynosi¢ 1000 L

Saczki, za pomoca ktorych pobierane
sa probki powietrza, nalezy nastepnie
zmineralizowac. Do mineralizacji matry-
cy, ktora stanowi saczek membranowy
uzywa sie zwykle stezonego kwasu azo-
towego. W literaturze podawane sa roz-
ne sposoby postepowania z probka po-
wietrza. [ tak, np. NIOSH [5] w meto-
dzie oznaczania wielu metali z zastoso-
waniem techniki ICP AES (technika in-
dukcyjnie sprzezonej plazmy emisyjnej




spektrometrii atomowej) proponuje uzy¢
do rozpuszczenia probki mieszaniny
kwasow azotowego i nadchlorowego
W proporcji objetosciowej 4:1.

W innej metodzie NIOSH [3] dotycza-
cej oznaczania roznych metali (rowniez
berylu) metoda ptomieniowa ASA zasto-
sowano do mineralizacji saczka i probki
stezony kwas azotowy. Z kolei w meto-
dzie NIOSH [2] z zastosowaniem ptomie-
niowej techniki ASA obejmujacej jedynie
beryli jego zwiazki, do mineralizacji uzy-
wa si¢ stezonego kwasu azotowego, a na-
stepnie 1:1 kwasu solnego. W kolejnej
metodzie oznaczania berylu i jego zwiaz-
kow zalecanej przez NIOSH [6], tym ra-
zem wykorzystujacej technike bezptomie-
niowa absorpcyjnej spektrometrii atomo-
wej, probke mineralizuje si¢ w stezonym
kwasie azotowym i stezonym kwasie siar-
kowym (proporcje objetosciowe — 10:1).

Najprostszy sposéb z uzyciem jedynie
kwasu azotowego nie pozwala przepro-
wadzi¢ do roztworu calej probki, zwlasz-
cza gdy na saczku znajda si¢ obecne w
badanym na stanowisku pracy powietrzu
takie zwiazki berylu, jak jego tlenek.

W opracowanej metodzie zastosowa-
no ostatni zoméwionych sposobdw przy-
gotowania do oznaczania probki powie-
trza (z uzyciem kwasu azotowego 1 siar-
kowego). Przeprowadzone badania po-
twierdzity 100% odzysk z saczka ozna-
czanej substancji.

Wplyw substancji towarzyszqcych

Jak wynika z literatury, obecno$¢ sub-
stancji towarzyszacych nie stwarza w
przypadku oznaczania berylu metoda
ASA z ptomieniem podtlenek azotu-ace-
tylen powazniejszych problemow.

Obecnos¢ wielu metali, jak rowniez
soli (siarczany, chlorki, azotany, fosfora-
ny i inne) w analizowanej probce nie
wplywa na sygnat, a wigc i mierzona ab-
sorbancj¢. Zauwazono jedynie wplyw
obecnos$ci duzych ilosci krzemu, glinu
i magnezu [2,7], ponadto manganu [3].
Z problemem tym mozna sobie poradzic¢
stosujac wodorowg lub deuterowa korek-
cje tla (obecnie stosowane spektrometry
absorpcji atomowej to umozliwiajg). Sto-
suje si¢ tez metode dodatkow. Wptyw
glinu eliminuje si¢ np. dodajac do bada-
nej probki oraz roztworéw wzorcowych
kwas solny [7].

W przypadku oznaczania berylu na sta-
nowiskach pracy, problem mogtaby ewen-
tualnie stanowi¢ obecno$¢ glinu (ani krzem,

ani magnez nie wystgpuja wraz z nim w
srodowisku pracy). Wptyw ten stwierdza-
no jednak dla stezen powyzej 500 pg/ml,
co w warunkach pobierania probek powie-
trza i wykonania oznaczania okre§lonych
dla opracowanej metody odpowiada st¢ze-
niu glinu na stanowisku pracy — 5 mg/m’,
co stanowi 2,5-krotna wartos¢ NDS.

W toku badan laboratoryjnych stwier-
dzono, ze obecno$¢ w badanej probee
kationow: kadmu, chromu, kobaltu, mie-
dzi, manganu, molibdenu, glinu, otowiu,
niklu, cyny, cynku i srebra nie wplywa
na Wymk oznaczania berylu metoda ASA.
Jedynie platyna przeszkadza w oznacza-
niu berylu metoda ptomieniowa ASA (ba-
dany sygnat ulega obnizeniu w obecno-
$ci nawet niewielkich ilosci Pt).

Z przeprowadzonych badan wynika,
ze metoda plomieniowa absorpcyjnej
spektrometrii atomowej wykorzystujaca
atomizacj¢ w ptomieniu podtlenek azo-
tu-acetylen moze by¢ stosowana do ozna-
czania stezen berylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy. Oznaczanie trzeba
wykonywac przy diugosci fali 234,9 nm,
a stosowa¢ ptomien bogaty w paliwo.

Probki powietrza nalezy pobierac przy
uzyciu nitrocelulozowych saczkéw mem-
branowych, ktore mineralizuje si¢ z za-
stosowaniem stezonych kwaséw azoto-
wego i siarkowego.

Przy zastosowaniu opracowanej me-
tody mozna oznacza¢ st¢zenia berylu
w zakresie 0,025-0,50 pg/ml, co odpo-
wiada zakresowi stgzen w powietrzu
0,00025-0,005 mg/m?* (dla probki powie-
trza o objgtosci 1000 1).

Metoda ta jest selektywna w odniesie-
niu do substancji wspotwystepujacych na
stanowiskach pracy. Jedynie obecnosé pla-
tyny w analizowanej probce powoduje
zanizanie wynikow oznaczania. Wyniki
oznaczan kalibracyjnych charakteryzuja
si¢ dobra precyzja. Wzgledne odchylenie
standardowe wynosi 0,043 dla stezenia
berylu na poziomie 1/2 wartosci NDS.

METODA OZNACZANIA BERYLU
Z ZASTOSOWANIEM ABSORPCYJINEJ
SPEKTROMETRII ATOMOWEJ

Z KUWETA GRAFITOWA

1 KOREKCJA TLA ZEEMANA

Metoda ASA oznaczania berylu
w wersji ptomieniowej jest z uwagi na
stosunkowo duzg objetos¢ pobieranego
powietrza (1000 1) niezbyt wygodna do
stosowania w praktyce. Ponadto jest ona
dostosowana do wartosci NDS obecnie

obowiazujacej w Polsce, a na $wiecie ist-
nieje tendencja do obnizania wartosci
normatywdw higienicznych dla czynni-
kéw o udowodnionym dziataniu ra-
kotworezym. Higienisci amerykanscy
(ACGIH) zaproponowali ostatnio war-
tos$¢ najwyzszego dopuszczalnego steze-
nia berylu ($rednia dla 8-godzinnej zmia-
ny roboczej) na poziomie 0,0002 mg/m?,
a wiec S5-krotnie nizszym w stosunku do
warto$ci NDS.

W przypadku ewentualnego obnize-
nia tej wartosci opracowana metoda plo-
mieniowa ASA nie bedzie odpowiednia
do przeprowadzania oceny narazenia za-
wodowego (zwigkszenie jej oznaczalno-
$ci nie jest mozliwe). Ponadto pomiary
mozna z jej zastosowaniem wykonywac
jedynie metoda stacjonarna. Dlatego tez
opracowano metode alternatywna z za-
stosowaniem ASA w wersji bezptomie-
niowej, o znacznie wigekszej czutosci,
dostosowang do obecnie obowigzujacej
wartosci NDS, ktora jednak bedzie tatwo
zmodyfikowaé w razie obnizenia tej war-
tosci. Badania przeprowadzono za po-
mocg spektrometru absorpcji atomowej
wyposazonego w: lampg z katoda wne-
kowa do oznaczania berylu, kuwety gra-
fitowe pokrywane pirolitycznie (pyroli-
tic coated).

Parametry oznaczania

W metodach bezptomieniowych ASA
atomizacja probki zachodzi nie w ptomie-
niu, lecz w piecu np. grafitowym, znaj-
dujacym si¢ na drodze wigzki promienio-
wania charakterystycznego oznaczanego
pierwiastka. Jako punkt wyjscia przyjeto
parametry oznaczania (w szczegolnosci
program temperaturowy) podane w prze-
pisie zamieszczonym w bibliotece metod
oznaczania zaproponowanych przez pro-
ducenta aparatu. Wstgpne badania wyka-
zaly, ze beryl mozna stosunkowo tatwo
oznaczac stosujac zaproponowang meto-
de analityczna. Jest ona dostatecznie czu-
fa, a samo wykonanie nie sprawia wiek-
szych problemow (nie trzeba np. stoso-
wac¢ modyfikatordw, co jest w wielu przy-
padkach konieczne).

Poniewaz w sktad roztworu oznacza-
nej probki wchodzi kwas siarkowy (ma-
tryca zawiera kwas siarkowy), a jego
obecnos$¢ wplywa niekorzystnie na ku-
wete grafitowa (czas jej zycia ulega skro-
ceniu, maleje precyzja oznaczania), do
zaproponowanego przepisu wprowadzo-
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no pewne modyfikacje. Tak wigc, zwiek-
szono czas suszenia probkiz 10 do 15 s,
podwyzszono temperature atomizacji
probki do 2500°C, a temperature konco-
wego wygrzewania do 2800°C i czas do
3's. Modyfikacja warunkéw oznaczania
wptlyneta korzystnie na ,,zachowanie si¢”
kuwety, a ponadto zwigkszyta si¢ czutosc,
co jednak nie byto konieczne. W metodzie
bezptomieniowej absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej nalezy bardzo ostroznie
podchodzi¢ do zmiany warunkéw anali-
zy, W szczegolnosci podwyzszenie tem-
peratury atomizacji moze poprawi¢ czu-
tos¢, moze jednoczesnie spowodowac np.
zwigkszenie wpltywOw ze strony substan-
cji wspotwystepujacych.

Dhugosc fali linii analitycznej byta taka
sama jak w metodzie ptomieniowej ASA
— 2349 nm, prad zasilania lampy 5 mA,
a szerokos¢ szczeliny 1 nm.

Nalezy pamigtac, ze w zaproponowa-
nej metodyce wyniki pomiarow stezen
metalu w roztworze badanej probki trze-
ba zawsze odnosi¢ do aktualnie sporza-
dzanej krzywej wzorcowej (bezwzgled-
na wartos$¢ absorbancji moze by¢ dla tej
samej probki rozna dla innej kuwety lub
innego stopnia jej zuzycia).

Pobieranie probek powietrza
i badanie stopnia odzysku

Sposob pobierania probek powietrza
zastosowano identyczny, jak w metodzie
plomieniowej ASA—z uzyciem saczkow
membranowych o srednicy porow 0,8 pm.
Szybkos¢ przeptywu powietrza pod-
czas pobierania probek w przypadku po-
boru stacjonarnego rowniez i tu wynosi
20 I/min. Poniewaz czuto$¢ metody bez-
plomieniowe;j jest znacznie wigksza niz
plomieniowej i mozna pobra¢ mniejsze
objetosci powietrza, moze tez ona by¢ sto-
sowana w przypadku pobierania probek
zgodnie z zasadami dozymetrii indywi-
dualnej, ktore pozwalaja na dokonanie
bardziej obiektywnej oceny narazenia za-
wodowego. Szybkos¢ pobierania probek
powietrza wynosi wowczas z reguly nie
wiecej niz 2 /min. Objetos¢ powietrza
jaka naleZy pobraé aby oznacza¢ Be
przynajmniej od ok. 1/4 wartosci NDS
powinna wynosi¢ — 200 1 (dla objetosci
analizowanej probki — 50 ml).

Sposdb przygotowania probki przyjeto
taki sam, jak dla metody ptomieniowe;.
Wyniki przeprowadzonych badan po-
twierdzily, ze iw przypadku innego za-

kresu stezen berylu (sg one znacznie niz-
sze) niz badane metoda ptomieniowa,
odzysk z saczka jest praktycznie 100%.

Wplyw substancji towarzyszacych

Jak wynika z literatury, obecno$¢ sub-
stancji towarzyszacych nie stwarza row-
niez w przypadku oznaczania berylu
metodg ASA z kuweta grafitowa powaz-
niejszych probleméw. W metodzie wg
NIOSH [6] stwierdzano wptyw obecno-
sci wapnia, sodu, potasu i glinu, jak row-
niez aniondw kwasoéw: nadchlorowego,
fosforowego i chlorowodorowego. Wpty-
wy wapnia maskowano dodajac 3% kwas
siarkowy, natomiast sodu, potasu i glinu
2% roztworem siarczanu sodu. Anion CI
jest usuwany w trakcie mineralizacji
probki, jego obecnosé nie wpltywa wiec
na wynik oznaczania berylu.

Z przeprowadzonego rozpoznania
proceséw przemystowych w kraju wy-
nika, ze beryl moze wystegpowac wraz z:
miedzia, cyna, cynkiem, niklem, srebrem,
kobaltem i glinem. Stwierdzono, ze obec-
nos¢ w badanej probee kationdw: cyny,
cynku, miedzi, kobaltu, niklu, a takze
molibdenu, otowiu i kadmu nie wptywa
nawynik oznaczania berylu metoda ASA
z kuwety grafitowa w przyjetych wa-
runkach atomizacji nawet dla stgzen me-
talu w analizowanej probce — 20 pg/ml.

Interferencje ze strony takich metali,
jak srebro czy glin nie majg praktyczne-
go znaczenia, gdyz stwierdza si¢ je dla
stezen przekraczajacych 2-krotne warto-
$ci NDS tych metali.

Z uwaginato, ze matryca zawiera kwas
siarkowy, przeprowadzono réwniez bada-
nia wplywu obecnosci tego kwasu na wy-
nik oznaczania berylu metoda ASA z ku-
weta grafitowa 1 korekcja tta Zeemana.
Obecnos¢ H,SO, w ilosciach wigkszych
niz 4% nie wpltywa na mierzong absorban-
cje berylu (i wyznaczane stezenie), dlate-
go tez wszystkie roztwory musza zawie-
ra¢ kwas siarkowy w ilosci 5% (V/V).

*
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Z przeprowadzonych badan wynika, ze
metoda bezplomieniowa absorpcyjnej
spektrometrii atomowe]j wykorzystujaca
atomizacje w kuwecie grafitowej (z ko-
rekcja tta Zeemana) moze by¢ stosowana
do oznaczania stgzen berylu w powietrzu
na stanowiskach pracy. Oznaczanie nale-
zy wykonywac przy dhugosci fali 234,9 nm
1stosowac temperaturg atomizacji 2500°C.

Probki powietrza moga by¢ pobiera-
ne zgodnie z zasadami okreslonymi dla
dozymetrii indywidualne;.

Przy zastosowaniu opracowanej me-
tody mozna oznaczaé st¢zenia berylu
w zakresie 1-8 ng/ml, co odpowiada za-
kresowi stezen w powietrzu 0,00025 —
0,0025 mg/m? (dla objetosci probki po-
wietrza — 200 1 1 objetosci analizowane-
go roztworu — 50 ml). Metoda ta jest se-
lektywna w odniesieniu do substancji
wspotwystepujacych na stanowiskach
pracy. Wyniki oznaczan kalibracyjnych
charakteryzuja si¢ dobra precyzja. Wzgle-
dne odchylenie standardowe wynosi
0,0197 dla stezenia berylu na poziomie
1/2 wartosci NDS.

Oznaczalno$¢ opracowanej metody
mozna fatwo zwigkszy¢ w razie obnizenia
wartosci NDS, zmniejszajac z 50 do 10 ml
objetos¢ analizowanego roztworu probki.

Doktadny tok postepowania przy
oznaczaniu berylu w powietrzu na sta-
nowiskach pracy metoda ASA z ptomie-
niem podtlenek azotu-acetylen oraz me-
toda ASA z kuwetq grafitowa i korekcja
tta Zeemana podano w procedurach ana-
litycznych, zamieszczonych w Podsta-
wach i metodach oceny Srodowiska pracy
nr 22/99, wydawanego przez Centralny
Instytut Ochrony Pracy.

Wykorzystanie przedstawionych po-
wyzej metod stanowi podstawe i niezbed-
ny element oceny warunkdw bezpieczen-
stwa i higieny pracy oraz jest punktem
wyjscia do oceny prawidlowosci funkcjo-
nowania rozwiazan technicznych i podej-
mowania odpowiednich przedsigwzig¢
w celu ich poprawy.
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