
Znowelizowane metody 
oznaczania substancji chemicznych (3)

Jak oznaczaæ beryl, kadm, 
mied�, glin i ich zwi¹zki oraz 
bar i jego zwi¹zki rozpuszczalne 
w powietrzu na stanowisku pracy?

Niniejszy artyku³ stanowi kontynuacjê cyklu 
z lat 2008-2009, dotycz¹cego nowelizacji 
metod oznaczania wybranych substancji che-
micznych w powietrzu na stanowiskach pracy. 
W czê�ci 1. przedstawiono znowelizowane 
metody oznaczania – wodorotlenku sodu, 
jodu, chromu i jego zwi¹zków oraz tlenku 
cynku [1], a w czê�ci 2. kolejne trzy metody 
– w odniesieniu do kobaltu i jego zwi¹zków, 
tlenku magnezu oraz wodorotlenku potasu [2].

W 2010 r. opracowano znowelizowane me-
tody oznaczania dalszych 5 szkodliwych czyn-
ników chemicznych – berylu, kadmu, miedzi, 
glinu i ich zwi¹zków, baru i jego zwi¹zków 
rozpuszczalnych. Z za³o¿enia przyjêto 1/10 
warto�ci najwy¿szego dopuszczalnego stê-
¿enia (NDS) za minimalny poziom oznaczal-
no�ci danej substancji. Jest to konsekwencja 
rozporz¹dzenia ministra zdrowia w sprawie 
badañ i pomiarów czynników szkodliwych 
dla zdrowia w �rodowisku pracy [3], zezwa-
laj¹cego na zwolnienie z wykonywania badañ 
czynnika, którego stê¿enie, oznaczone w dwu-
krotnie przeprowadzonych pomiarach by³o 
ni¿sze od 1/10 warto�ci NDS. Jak poprzednio 
przyjêto, znowelizowana metoda oznaczania 
powinna umo¿liwiaæ prowadzenie pomiarów 
zgodnie z zasadami dozymetrii indywidualnej, 
okre�lonymi w PN-Z-04008-7:2002/Az1:2004 
[4]. Opracowane metody spe³niaj¹ wymagania 
PN-EN 482 [5].

Wprowadzenie w punkcie dotycz¹cym 
pobierania próbek powietrza dowolno�ci 
w wyborze objêto�ci pobieranego powietrza 
– poprzez zapis „do” – umo¿liwia oznaczanie 
danej substancji w szerokim zakresie stê¿eñ.

Beryl i jego zwi¹zki
W zbiorze norm polskich znajduj¹ siê dwie 

normy dotycz¹ce oznaczania berylu. S¹ to:
• PN-84/Z-04013/02 Ochrona czysto�ci 

powietrza. Badania zawarto�ci berylu. Ozna-
czanie berylu na stanowiskach pracy metod¹ 
kolorymetryczn¹ z chromazurolem S

• PN-Z-04013-3:2003 Ochrona czysto�ci 
powietrza. Badanie zawarto�ci berylu. Ozna-
czanie berylu i jego zwi¹zków nieorganicznych 
na stanowiskach pracy metod¹ absorpcyjnej 
spektrometrii atomowej z kuwet¹ grafitow¹.

Warto�æ NDS berylu i jego zwi¹zków nie-
organicznych wynosi obecnie: 0,0002 mg/m3

[6]. Warto�æ normatywu higienicznego sub-
stancji obni¿ono w 2007 r. Poprzednio war-
to�æ NDS wynosi³a 0,001 mg/m3, a ponadto 
okre�lona by³a warto�æ najwy¿szego dopusz-
czalnego stê¿enia chwilowego (NDSCh) – 
0,003 mg/m3. Metoda wg PN-84/Z-04013/02 
ma ju¿ w odniesieniu do poprzedniej warto�ci 
za ma³¹ oznaczalno�æ, ponadto jest pra-
coch³onna i skomplikowana w wykonaniu, 
a przede wszystkim do oznaczenia stê¿enia 
berylu na tym najni¿szym poziomie wymagane 
jest pobranie 2000 l powietrza, co wyklucza 
pomiar indywidualny.

Druga z wymienionych metod zapewnia³a 
w³a�ciwy poziom oznaczania berylu w odnie-
sieniu do starej warto�ci NDS. Piêciokrotne 
obni¿enie tej warto�ci spowodowa³o koniecz-
no�æ nowelizacji metody oznaczania berylu 
podanej w PN-Z-04013-3:2003. Metoda wg 
PN-84/Z-04013/02 zostanie natomiast wy-
cofana ze zbioru PN.

Znowelizowana metoda polega na prze-
puszczeniu okre�lonej objêto�ci badanego 
powietrza przez filtr membranowy w celu 
osadzenia na nim berylu i jego zwi¹zków. Prób-
kê mineralizuje siê na p³ycie grzejnej w kwasie 
azotowym z dodatkiem kwasu siarkowego 
i sporz¹dza roztwór do analizy w rozcieñczo-
nym kwasie azotowym. Beryl w tym roztworze 
oznacza siê metod¹ absorpcyjnej spektrometrii 
atomowej (ASA) z kuwet¹ grafitow¹.

Zakres pomiarowy dla berylu w roztworze 
od 0,5 do 5 ng/ml odpowiada zakresowi stê¿eñ 
w powietrzu od ok. 0,00002 do 0,0002 mg/m3

(dla objêto�ci roztworu – 25 ml, objêto�ci 
próbki powietrza – 720 l), co wynosi od ok. 1/10 
do ok. 1 warto�ci NDS. W przypadku koniecz-
no�ci oznaczania stê¿eñ substancji wiêkszych 
od warto�ci NDS nale¿y rozcieñczyæ roztwór 
próbki lub pobraæ mniejsz¹ objêto�æ powietrza.

W wyniku przeprowadzonych badañ 
nie stwierdzono wp³ywu nastêpuj¹cych sub-
stancji: niklu, kadmu, manganu, cynku, ¿elaza, 
glinu, magnezu, miedzi, H2SO4 i HCl na wynik 
oznaczania berylu zastosowan¹ metod¹.

Kadm i jego zwi¹zki
W zbiorze norm polskich znajduj¹ siê dwie 

pozycje dotycz¹ce oznaczania kadmu i jego 
zwi¹zków na stanowiskach pracy. S¹ to:

• PN-75/Z-04102/01 Ochrona czysto�ci 
powietrza. Oznaczanie kadmu i jego zwi¹zków 
na stanowiskach pracy metod¹ koloryme-
tryczn¹ z ditizonem

• PN-85/Z-04102/03 Ochrona czysto�ci 
powietrza. Badania zawarto�ci kadmu i jego 
zwi¹zków. Oznaczanie kadmu i jego zwi¹zków 
na stanowiskach pracy metod¹ p³omieniowej 
absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

Metoda wg PN-75/Z-04102.01 nie jest do-
stosowana do warto�ci NDS przyjêtej dla kad-
mu i jego zwi¹zków nieorganicznych, która 
obecnie wynosi – 0,01 mg/m3, a dotyczy ona 
py³ów i dymów substancji. Oznaczalno�æ meto-
dy podanej w tej normie wynosi 0,008 mg/m3

(dla objêto�ci pobieranego powietrza – 400 l), 
jest wiêc na poziomie niewiele ni¿szym od tej 
warto�ci. Zalecenie zwiêkszenia objêto�ci po-
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wietrza do 720 l (mo¿na to zrobiæ bez wyko-
nywania badañ) pozwoli uzyskaæ zwiêkszenie 
oznaczalno�ci do oko³o 1/2 warto�ci NDS.

R ó w n i e ¿  m e t o d a  p o d a n a  w  P N -
-85/Z-04102/03 ma za ma³¹ oznaczalno�æ 
w odniesieniu do warto�ci NDS kadmu. 
W punkcie 2. („Oznaczalno�æ”) tej normy po-
dano, ¿e „najmniejsza ilo�æ kadmu, jak¹ mo¿na 
oznaczyæ w warunkach pobierania próbek po-
wietrza (w tym przypadku 200 l) i wykonania 
oznaczania wynosi 0,005 mg/m3 (np. spektro-
fotometr AA firmy Beckman, model 1248) lub 
0,02 mg/m3 (np. spektrofotometr AA firmy 
Zeiss, AAS1N)”. Jedynie w pierwszym przypad-
ku mo¿na uzyskaæ poziom 1/2 warto�ci NDS. 
Oznaczalno�æ metody mo¿e oczywi�cie zale¿eæ 
od konkretnego, u¿ytego w analizie aparatu, 
ale warunki musz¹ byæ dobrane tak, aby prak-
tycznie w ka¿dym laboratorium metodê mo¿na 
by³o „odtworzyæ” i aby minimalny wymagany 
poziom mo¿na by³o osi¹gn¹æ. Metoda podana 
w tej normie nie uwzglêdnia te¿ mo¿liwo�ci 
wykonywania pomiarów zgodnie z zasadami 
dozymetrii indywidualnej.

Z n o w e l i z o w a n o  m e t o d ê  w g  P N -
-85/Z-04102/03, z zastosowaniem tech-
niki ASA z p³omieniem powietrze-acetylen 
do oznaczania kadmu. Metoda wed³ug PN-
-75/Z-04102/01 mo¿e byæ natomiast stoso-
wana jako alternatywna, w tych przypadkach, 
w których nie ma potrzeby oznaczania bardzo 
ma³ych stê¿eñ substancji.

Metoda polega na przepuszczeniu bada-
nego powietrza przez filtr membranowy, mi-
neralizacji próbki na gor¹co z zastosowaniem 
stê¿onego kwasu azotowego i sporz¹dzeniu 
roztworu do analizy w rozcieñczonym kwasie 
azotowym. Kadm oznacza siê w tym roztwo-
rze technik¹ ASA z p³omieniem powietrze-
-acetylen.

Zakres pomiarowy dla stê¿enia kadmu 
w roztworze od 0,70 do 1,50 �g/ml odpowiada 
zakresowi stê¿eñ kadmu i jego zwi¹zków 
oznaczanych jako kadm w powietrzu od 0,001 
do 0,02 mg/m3, dla objêto�ci powietrza 720 l 
i objêto�ci roztworu próbki – 10 ml. Nie stwier-
dzono wp³ywu obecno�ci: chromu, cynku, 
¿elaza, manganu, o³owiu, miedzi na wynik 
oznaczania kadmu opracowan¹ metod¹.

Mied� i jej zwi¹zki
W zbiorze norm polskich znajduj¹ siê 

trzy pozycje dotycz¹ce oznaczania miedzi 
i jej zwi¹zków na stanowiskach pracy. S¹ to:

• PN-77/Z-04106/01 Ochrona czysto�ci 
powietrza. Oznaczanie miedzi i jej zwi¹zków 
na stanowiskach pracy metod¹ koloryme-
tryczn¹ z dwuetylodwukarbaminianem 
sodowym

• PN-79/Z-04106/02 Ochrona czysto-
�ci powietrza. Badania zawarto�ci miedzi 
i jej zwi¹zków. Oznaczanie miedzi i jej zwi¹z-

ków na stanowiskach pracy metod¹ absorp-
cyjnej spektrometrii atomowej

• PN-Z-04106-3:2002 Ochrona czysto-
�ci powietrza. Badania zawarto�ci miedzi 
i jej zwi¹zków. Oznaczanie dymów i py³ów 
miedzi i jej zwi¹zków na stanowiskach pracy 
metod¹ p³omieniow¹ absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej.

Warto�æ NDS, któr¹ przyjê³a w odniesieniu 
do miedzi i jej zwi¹zków nieorganicznych (py³y, 
dymy oraz sole rozpuszczalne i nierozpuszczal-
ne) Miêdzyresortowa Komisja ds. Najwy¿szych 
Dopuszczalnych Stê¿eñ i Natê¿eñ Czynników 
Szkodliwych dla Zdrowia w �rodowisku Pracy 
wynosi obecnie 0,2 mg/m3. Nie ustalono 
warto�ci NDSCh. Nowa warto�æ najwy¿szego 
dopuszczalnego stê¿enia zosta³a umieszczo-
na w ostatniej zmianie do rozporz¹dzenia 
w sprawie NDS i NDN, zastêpuj¹c poprzednie 
warto�ci normatywów higienicznych.

Oznaczalno�æ metody kolorymetrycznej 
wg PN-77/Z-04106/01 wynosi 0,4 mg/m3 
i jest za ma³a zarówno w odniesieniu do sta-
rej, jak i nowo przyjêtej warto�ci NDS dymów 
tlenków miedzi i soli rozpuszczalnych. Metoda 
wed³ug PN-79/Z-04106.02 ma oznaczalno�æ 
znacznie wiêksz¹ – 0,05 mg/m3, co stanowi 
1/4 nowej warto�ci NDS, ale równie¿ nie spe³-
nia za³o¿eñ, np. nie jest dostosowana do wy-
konywania pomiarów zgodnie z zasadami 
dozymetrii indywidualnej. Metoda najnowsza, 
wed³ug PN-Z-04106-3:2002, z zastosowaniem 
techniki ASA z p³omieniem powietrze-acetylen, 
ma w³a�ciw¹ oznaczalno�æ w odniesieniu 
do nowej warto�ci NDS. Metoda zosta³a jednak 
dostosowana do dwóch warto�ci NDS poda-
nych poprzednio w rozporz¹dzeniu ministra 
pracy [6] – oddzielnie przyjêtych dla dymów 
i soli rozpuszczalnych oraz py³ów miedzi, 
tlenków i soli nierozpuszczalnych. W zwi¹zku 
z tym, nie precyzuje siê w niej sposobu ozna-
czania miedzi i jej zwi¹zków, bez wyszczegól-
niania i w jakiej postaci (py³y czy dymy).

Nowelizacji podlega³a metoda wg PN-
-79/Z-04106.02.

Znan¹ objêto�æ badanego powietrza prze-
puszcza siê przez filtr membranowy w celu 
osadzenia na nim miedzi lub/i jej zwi¹zków. 
Próbkê mineralizuje siê nastêpnie w stê¿onym 
kwasie azotowym i sporz¹dza roztwór do ana-
lizy w rozcieñczonym kwasie azotowym. Mied� 
oznacza siê w tym roztworze metod¹ ASA 
z p³omieniem powietrze-acetylen.

Zakres pomiarowy dla stê¿enia miedzi 
w roztworze od 0,2 do 5,0 �g/ml odpowia-
da zakresowi stê¿eñ w powietrzu od 0,02 
do 0,5 mg/m3, dla objêto�ci powietrza 500 l 
i objêto�ci roztworu próbki – 25 ml. W wyniku 
przeprowadzonych badañ nie stwierdzono 
wp³ywu obecno�ci na wynik oznaczania miedzi 
zastosowan¹ metod¹: kadmu, kobaltu, cynku, 
cyny, srebra, glinu, magnezu, niklu i o³owiu.

Glin i jego zwi¹zki
W zbiorze polskich norm znajduj¹ siê 2 

pozycje dotycz¹ce oznaczania glinu i/lub 
zwi¹zków glinu na stanowiskach pracy:

• PN-80/Z-04080 Ochrona czysto�ci 
powietrza. Oznaczanie zawarto�ci tlenku 
glinowego na stanowiskach pracy metod¹ 
kolorymetryczn¹

• PN-Z-04263-1:2000 Ochrona czysto�ci 
powietrza. Badania zawarto�ci glinu i jego 
zwi¹zków. Oznaczanie glinu i jego zwi¹zków 
na stanowiskach pracy metod¹ p³omieniow¹ 
absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

W zwi¹zku z istotnymi zmianami, jakie 
nast¹pi³y w 2005 r. w odniesieniu do warto�ci 
NDS glinu i jego zwi¹zków zaistnia³a koniecz-
no�æ nowelizacji nom dotycz¹cych ich ozna-
czania, w szczególno�ci w zakresie sposobu 
pobierania próbki powietrza na stanowisku 
pracy. Wraz z wyodrêbnieniem warto�ci NDS 
dla frakcji respirabilnej ocenê nara¿enia zawo-
dowego nale¿y przeprowadzaæ oddzielnie dla 
glinu zawartego w dymach, pyle ca³kowitym 
i respirabilnym. Problem ten zosta³ obszernie 
omówiony w artykule opublikowanym w „Bez-
pieczeñstwie Pracy” w 2006 r. [7]. Poniewa¿ 
warto�ci NDS okre�lone w rozporz¹dzeniu 
ministra pracy s¹ jednakowe dla glinu, tritlen-
ku glinu i wodorotlenku glinu, substancje te 
mo¿na oznaczaæ ³¹cznie, jedn¹ metod¹ – jako 
glin i zwi¹zki glinu.

Znowelizowano metodê wg PN-Z-04263-
1:2000. Polega ona na przepuszczeniu znanej 
objêto�ci badanego powietrza przez dwa filtry 
membranowe, w celu osadzenia na nich glinu 
lub/i jego zwi¹zków (dymy, py³ ca³kowity oraz 
respirabilny). Pobrane próbki mineralizuje siê 
w stê¿onym kwasie azotowym, a w przypadku 
obecno�ci w badanym powietrzu tritlenku glinu 
próbkê stapia z heptaoksotetraboranem sodu. 
Sporz¹dza siê roztwory do analizy w rozcieñ-
czonym kwasie azotowym. Glin oznacza siê 
w tych roztworach metod¹ ASA z p³omie-
niem podtlenek azotu-acetylen. Opracowan¹ 
metod¹ mo¿na oznaczaæ glin w zakresie 0,07 
– 2,8 mg/m3.

W wyniku przeprowadzonych badañ 
nie stwierdzono wp³ywu obecno�ci: ¿elaza, ni-
klu, cynku, chromu i sodu na wynik oznaczania 
glinu zastosowan¹ metod¹.

Opracowane metody przedstawione 
w postaci odpowiednich procedur analitycz-
nych zostan¹ opublikowane w kwartalniku 
„Podstawy i Metody Oceny �rodowiska Pracy”. 
Stanowi¹ one ponadto podstawê projektów 
norm polskich, które po zastosowaniu pro-
cedury normalizacyjnej zast¹pi¹ normy, które 
podlega³y nowelizacji.
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Bar i jego zwi¹zki rozpuszczalne
W zbiorze norm polskich znajduj¹ siê dwie pozycje dotycz¹ce 

oznaczania baru i jego zwi¹zków. S¹ to:
• PN-82/Z-04024.02 Ochrona czysto�ci powietrza. Badania 

zawarto�ci baru i jego zwi¹zków. Oznaczanie baru i jego zwi¹zków 
na stanowiskach pracy metod¹ kolorymetryczn¹

• PN-91/Z-04024/03 Ochrona czysto�ci powietrza. Badania 
zawarto�ci baru i jego zwi¹zków. Oznaczanie baru i jego zwi¹zków 
na stanowiskach pracy metod¹ p³omieniowej absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej.

Poprzednio obowi¹zuj¹ce warto�ci normatywów higienicznych 
obejmowa³y bar i jego zwi¹zki nieorganiczne i wynosi³y: NDS – 
0,5 mg/m3 oraz NDSCH – 1,5 mg/m3. Obecnie podana w zmianie 
(z dnia 30 sierpnia 2007 r.) do rozporz¹dzenia ministra pracy [6] 
warto�æ NDS równie¿ wynosi 0,5 mg/m3, ale obejmuje bar i jego 
zwi¹zki rozpuszczalne. Ponadto nie ustalono warto�ci NDSCh. Za-
proponowany w metodzie wg PN-91/Z-04024/03 sposób przygoto-
wania roztworu próbki (mineralizacja z u¿yciem kwasu azotowego) 
nie pozwala na „wydzielenie” zwi¹zków rozpuszczalnych, a ponadto 
metoda ta ma stosunkowo ma³¹ oznaczalno�æ. Mo¿na z jej zasto-
sowaniem oznaczaæ bar od poziomu 1/4 warto�ci NDS, ale przy 
bardzo du¿ej objêto�ci pobieranego powietrza – 1600 l, co wyklucza 
zastosowanie dozymetrii indywidualnej. Oznaczalno�æ metody 
wg PN-82/Z-04024.02 jest jeszcze gorsza, wynosi bowiem 1/2 
warto�ci NDS. Metod¹ t¹ mo¿na jednak z uwagi na sposób przy-
gotowania roztworu próbki – wymywanie substancji z filtra wod¹, 
oznaczaæ bar i jego rozpuszczalne zwi¹zki.

Przeprowadzono badania w celu znowelizowania metody 
wg PN-91/Z-04024/03.

Znan¹ objêto�æ badanego powietrza przepuszcza siê przez filtr 
membranowy w celu osadzenia na nim baru lub/i jego zwi¹zków. 
Substancjê wymywa siê gor¹c¹ wod¹ i sporz¹dza roztwór do analizy 
w rozcieñczonym kwasie azotowym. Bar oznacza siê w tym roztwo-
rze metod¹ ASA z p³omieniem podtlenek azotu-acetylen (poprzednio 
stosowany by³ p³omieñ powietrze-acetylen).

Zakres pomiarowy dla stê¿enia baru od 1 do 15 �g/ml odpowiada 
zakresowi stê¿eñ w powietrzu od 0,035 do 0,52 mg/m3, dla objêto�ci 
powietrza 720 l i objêto�ci roztworu próbki – 25 ml. W wyniku prze-
prowadzonych badañ nie stwierdzono wp³ywu obecno�ci na wynik 
oznaczania baru zastosowan¹ metod¹: kadmu, kobaltu, cynku, cyny, 
srebra, glinu, magnezu, niklu i o³owiu.
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