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u¿¹ grupê czynników szkodli-
wych dla zdrowia w �rodowisku
pracy w Polsce stanowi¹ metale

i ich zwi¹zki, a tak¿e tzw. metaloidy ina-
czej nazywane pierwiastkami pó³meta-
licznymi (arsen, selen, tellur). Metale po-
siadaj¹ wiele w³a�ciwo�ci, które odró¿-
niaj¹ je od innych pierwiastków, jak np.:
po³ysk metaliczny, dobre przewodnictwo
ciep³a i elektryczno�ci, posiadaj¹ te¿ z re-
gu³y dobre w³a�ciwo�ci mechaniczne �
mo¿na je walcowaæ, kuæ, wyci¹gaæ na
druty � st¹d te¿ m.in. ich szerokie zasto-
sowanie. Niektóre z nich (antymon, bi-
zmut) s¹ jednak kruche i obróbce mecha-
nicznej siê nie poddaj¹.

Najwa¿niejszymi metalami w �rodowisku
pracy w Polsce s¹ m.in.: o³ów, kadm, chrom,
kobalt, ¿elazo, cynk, cyna, mied� i nikiel.
Z jednej strony s¹ one szeroko stosowane,
w zwi¹zku z czym grupa osób nara¿onych
zawodowo jest stosunkowo liczna, z drugiej
natomiast, przynajmniej niektóre nale¿¹ do
czynników najbardziej szkodliwych dla
zdrowia ludzkiego.

W wykazie stanowi¹cym za³¹cznik do
rozporz¹dzenia ministra pracy i polityki
socjalnej z dnia 17 czerwca 1998 r.
w sprawie najwy¿szych dopuszczalnych
stê¿eñ i natê¿eñ czynników szkodliwych
dla zdrowia w �rodowisku pracy (z pó�n.
zm.), oko³o 40 pozycji stanowi¹ metale i/
lub ich zwi¹zki.

Techniki stosowane
do oznaczania metali
na stanowiskach pracy

Spektrofotometria absorpcyjna
konwencjonalna

Podstaw¹ opracowanych przed laty
metod oznaczania metali w �rodowisku
pracy podanych w polskich normach s¹
reakcje zachodz¹ce pomiêdzy oznacza-
nym metalem a okre�lonym odczynni-
kiem lub odczynnikami chemicznymi,
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Oznaczanie metali w powietrzu
na stanowiskach pracy � technika ASA

Metody omówione w artykule opracowano
w ramach realizacji prac wdro¿eniowych
i upowszechniaj¹cych wyniki zadañ badaw-
czych programu wieloletniego (b. SPR-1)
pn. "Bezpieczeñstwo i ochrona zdrowia cz³o-
wieka w �rodowisku pracy" dofinansowa-
nego w zakresie prac badawczo-rozwojo-
wych przez Komitet Badañ Naukowych,
a w zakresie prac wdro¿eniowych przez Mi-
nisterstwo Pracy i Polityki Spo³ecznej

w wyniku czego powstaj¹ barwne (nie-
kiedy bezbarwne) zwi¹zki lub komplek-
sy. Dany metal oznacza siê wówczas
metod¹ spektrofotometrii absorpcyjnej
w �wietle widzialnym (kolorymetryczn¹),
w wyj¹tkowych przypadkach, gdy pro-
dukt reakcji jest bezbarwny, w nadfiole-
cie. �ci�le rzecz bior¹c metoda koloryme-
tryczna to metoda polegaj¹ca na  wizual-
nym porównaniu barwy roztworu bada-
nej próbki ze skal¹ wzorców (bez u¿ycia
aparatu).  Potocznie (tak jest w tytu³ach
niektórych norm, szczególnie tych star-
szych), metoda kolorymetryczna oznacza
metodê spektrofotometrii absorpcyjnej
w widzialnym zakresie widma, a wiêc
metodê instrumentaln¹. Metody spektro-
fotometryczne stosowane do oznaczania
metali podane w polskich normach s¹ na
ogó³ pracoch³onne i trudne w wykonaniu,
jednak w niektórych przypadkach, np. do
oznaczania zwi¹zków chromu, metody
spektrofotometrii konwencjonalnej mog¹
nie mieæ alternatywy.

Absorpcyjna spektrometria
atomowa � ASA

Absorpcyjna spektrometria atomowa
jest instrumentaln¹ technik¹ analityczn¹,
stosowan¹ ju¿ od prawie 50 lat do ozna-
czania bardzo ma³ych ilo�ci pierwiastków
w najró¿niejszych materia³ach i �rodowi-
skach, tak¿e w powietrzu i na stanowi-
skach pracy.

Mówi¹c najpro�ciej, zjawisko absorpcji ato-
mowej polega na absorbowaniu przez swo-
bodne atomy okre�lonego pierwiastka, pro-
mieniowania o charakterystycznych dla nie-
go d³ugo�ciach fali.

Zakres promieniowania w jakim ma
zastosowanie ASA jest stosunkowo sze-
roki i wynosi od 180 do 900 nm. Ponie-
wa¿ jednak jedynie nieliczne aparaty po-
zwalaj¹ mierzyæ w ca³ym podanym wy-
¿ej zakresie, u¿yteczny do celów anali-
tycznych przedzia³ d³ugo�ci fali jest nie-
co mniejszy i wynosi 190÷850 nm. W za-

kresie tym mo¿na z du¿¹ czu³o�ci¹ ozna-
czaæ wiêkszo�æ metali.

ASA wystêpuje w dwu podstawowych
wersjach � p³omieniowej i bezp³omie-
niowej. W obu przypadkach proces two-
rzenia gazu atomowego (atomizacja) na-
stêpuje pod wp³ywem wysokiej tempe-
ratury; w pierwszym przypadku w p³o-
mieniu (np. temperatura p³omienia powie-
trze-acetylen wynosi oko³o 2100 oC),
w drugim � w atomizerze elektrotermicz-
nym (tu temperatura atomizacji mo¿e byæ
jeszcze wy¿sza, nawet 2800÷2900 oC).
Niektóre pierwiastki, np. arsen, z uwagi
na uzyskanie wiêkszej czu³o�ci lepiej
oznaczaæ metod¹ wodorkow¹ ASA
(w wyniku reakcji z borowodorkiem sodu
w specjalnej rurce kwarcowej powstaj¹
lotne wodorki) � temperatura atomizacji
mo¿e byæ wówczas o wiele ni¿sza ni¿
w typowym p³omieniu, np. powietrze-
acetylen. Jedynym metalem, który mo¿-
na skutecznie oznaczaæ z roztworu bez
podwy¿szania temperatury jest rtêæ (ozna-
czanie metod¹ zimnych par).

Absorpcyjna spektrometria atomowa
powinna byæ podstawow¹ technik¹ sto-
sowan¹ do oznaczania metali i ich zwi¹z-
ków w powietrzu na stanowiskach pracy,
szczególnie w wersji p³omieniowej (jej
czu³o�æ jest na ogó³ wystarczaj¹ca do
oznaczania zawarto�ci metali od pozio-
mu u³amków NDS), g³ównie z p³omie-
niem powietrze-acetylen, który jest uni-
wersalny i powszechnie dostêpny, ewen-
tualnie z p³omieniem podtlenek azotu-
acetylen.
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 Oprócz tego, ¿e ASA jest metod¹
czu³¹, selektywn¹ i dok³adn¹  jest  ona
tak¿e bardzo wygodna w stosowaniu,
ma³o pracoch³onna i z uwagi na nieskom-
plikowany sposób wykonania analizy,
przydatna do prowadzenia oznaczeñ  ru-
tynowych. Wa¿n¹ jej zalet¹ jest rownie¿
to, ¿e w wielu przypadkach pozwala ozna-
czyæ zawarto�æ kilku metali z jednej prób-
ki powietrza. Metoda ASA jest tym bar-
dziej wygodna w stosowaniu, ¿e nie wy-
maga u¿ycia wielu odczynników che-
micznych. Poza roztworami wzorcowy-
mi oznaczanych metali, stosowany jest
g³ównie kwas azotowy o czysto�ci przy-
najmniej cz.d.a. Absorpcyjna spektrome-
tria atomowa wymaga ponadto wody od-
powiedniej czysto�ci.

Czu³o�æ metody p³omieniowej ASA
jest wystarczaj¹ca do  oznaczania wiêk-
szo�ci metali. Jednak niektóre metale,
jak np. beryl czy wanad nale¿y ozna-
czaæ stosuj¹c wielokrotnie czulsz¹ me-
todê bezp³omieniow¹ ASA (w nowocze-
snych spektrofotometrach atomizacja na-
stêpuje w kuwecie grafitowej, obecnie po-
krywanej pirolitycznie, znacznie dro¿szej
ale i trwalszej). Ta odmiana techniki ASA
wymaga znacznie wiêkszych nak³adów
finansowych.

Emisyjna spektrometria atomowa
z plazm¹ wzbudzan¹ indukcyjnie

Do oznaczania metali w �rodowisku
pracy w takich  krajach, jak USA, Fran-
cja czy Niemcy, coraz czê�ciej stosuje siê
w ostatnich latach, technikê emisyjnej
spektrometrii atomowej z plazm¹
wzbudzon¹ indukcyjnie (ICP-AES).
Technika ta jest szczególnie przydatna do
oznaczania takich wysoce szkodliwych
dla zdrowia czynników, jak o³ów i kadm,
a ponadto metali wysokotopliwych (np.
wolfram, tytan, cyrkon), a tak¿e ich wy-
sokotopliwych wêglików. Niestety, me-

toda ta jest kosztowna i nie nale¿y ocze-
kiwaæ w najbli¿szym czasie szerszego
wprowadzenia jej w laboratoriach higie-
ny �rodowiska pracy w naszym kraju, tym
bardziej ¿e wiele z nich nie posiada na-
wet spektrometru ASA w najprostszej
wersji.

Ograniczenia w stosowaniu
absorpcyjnej spektrometrii atomowej

Metody ASA i ICP, chocia¿ bardzo
selektywne, czu³e  i wygodne w stosowa-
niu, maj¹ pewne istotne ograniczenie. Nie
mog¹ byæ stosowane w tych przypadkach,
gdy warto�æ normatywu higienicznego
jest ró¿na dla ró¿nych zwi¹zków danego
metalu (lub gdy dotyczy tylko okre�lone-
go zwi¹zku), i gdy zwi¹zki te wystêpuj¹
równocze�nie w okre�lonym procesie
technologicznym, a wiêc w badanym po-
wietrzu. Zarówno bowiem przy zastoso-
waniu jednej, jak i drugiej techniki ozna-
cza siê sumaryczn¹ zawarto�æ metalu
w próbce, niezale¿nie od jego postaci, co
wynika z zasady metody (pomiar absorp-
cji lub emisji promieniowania o d³ugo-
�ciach fali dla niego charakterystycznych).
W przypadku takich pierwiastków, jak
selen, molibden czy  tytan nie ma to ¿ad-
nego znaczenia, gdy¿ warto�ci NDS s¹
okre�lone w odniesieniu do sumarycznej
zawarto�ci tych pierwiastków i nie ma
¿adnych wy³¹czeñ (np. molibden i jego
zwi¹zki w przeliczeniu na Mo). Sprawa
siê komplikuje, gdy warto�ci NDS  ró¿-
nych zwi¹zków danego metalu nie s¹ jed-
nakowe, lub gdy okre�lono je tylko dla
jednej jego postaci.  W pewnych sytu-
acjach z problemem tym mo¿na sobie po-
radziæ oddzielaj¹c od siebie ró¿ne zwi¹z-
ki danego metalu na etapie pobierania lub
przygotowania do analizy badanej prób-
ki. Tak mo¿e byæ np. w przypadku rów-
noczesnego wystêpowania w badanym
powietrzu zwi¹zków rozpuszczalnych
i nierozpuszczalnych metalu (np. srebro
i jego zwi¹zki nierozpuszczalne oraz roz-
puszczalne zwi¹zki srebra). Sytuacja wy-
gl¹da podobnie w odniesieniu do zwi¹z-
ków nierozpuszczalnych i rozpuszczal-
nych ¿elaza. Obowi¹zuj¹ca w Polsce war-
to�æ NDS tlenków ¿elaza (s¹ one nieroz-
puszczalne w p³ynach ustrojowych) wy-
nosi 5 mg/m3. Chlorek ¿elaza i inne roz-
puszczalne sole ¿elaza s¹ znacznie bar-
dziej toksyczne. Podawana w innych kra-
jach warto�æ najwy¿szego dopuszczalne-
go stê¿enia wynosi 1 mg/m3 (w Polsce
dotychczas nie ustanowiono warto�ci
NDS  rozpuszczalnych zwi¹zków Fe).
W przypadku równoczesnego wystêpo-

wania na stanowisku pracy tlenków ¿ela-
za i jego rozpuszczalnych soli, mo¿na je
od siebie oddzieliæ na etapie przygotowa-
nia do oznaczania próbki powietrza.
Zwi¹zki rozpuszczalne Fe najpierw eks-
trahuje siê z s¹czka gor¹c¹ wod¹ i anali-
zuje ich zawarto�æ metod¹ ASA, nastêp-
nie mineralizuje siê s¹czek i oznacza po-
zosta³¹ czê�æ ¿elaza.

S¹ te¿ sytuacje, gdy metody ASA nie
mo¿na zastosowaæ, gdy¿ uzyskanych z jej
zastosowaniem  stê¿eñ nie mo¿na zinter-
pretowaæ, a wobec tego dokonaæ oceny
nara¿enia zawodowego. Przyk³adem
mo¿e tu byæ sytuacja, gdy w powietrzu
na stanowisku pracy wystêpuj¹ równocze-
�nie wodorotlenek sodu oraz chlorek
sodu. Warto�æ NDS obejmuje wy³¹cznie
pierwsz¹ substancjê. Na etapie przygoto-
wania próbki do analizy nie da siê roz-
dzieliæ obu substancji (próbka powietrza
jest pobierana do p³uczki ze spiekiem za-
wieraj¹cej wodê). Równie¿ na etapie
przygotowania próbki do analizy obu
zwi¹zków nie da siê od siebie oddzieliæ
(oznaczanie sodu bezpo�rednio w wodzie
z p³uczki). Stosuj¹c wiêc metodê ASA
(jak równie¿ ICP) nie mo¿na oznaczyæ
zawarto�ci samego tylko NaOH (oznacza-
na bêdzie suma sodu pochodz¹cego z wo-
dorotlenku oraz chlorku). W takich przy-
padkach nale¿y zastosowaæ  np. metodê
spektrofotometryczn¹ w �wietle wi-
dzialnym. Alternatywna do metody ASA
�  metoda spektrofotometryczna mo¿e byæ
równie¿ przydatna w przypadku oznacza-
nia zwi¹zków chromu trój- oraz sze�cio-
warto�ciowego.
Przy oznaczaniu pierwiastków metod¹ ASA
istotn¹ spraw¹ jest zbadanie oddzia³ywañ
zwi¹zanych z wystêpowaniem w procesach
przemys³owych ró¿nych anionów i kationów.
Oddzia³ywania te mog¹ powodowaæ zawy-
¿enie lub zani¿enie wyniku oznaczania (ten
drugi przypadek jest szczególnie niebezpiecz-
ny w odniesieniu do zdrowia pracownika na-
ra¿onego na dzia³anie danego czynnika che-
micznego).

Badania wp³ywu zwi¹zków wspó³wy-
stêpuj¹cych na stanowisku pracy na wy-
nik oznaczania danego pierwiastka me-
talicznego stanowi¹ istotny element pra-
cy badawczej, której koñcowym wyni-
kiem jest znormalizowana metoda jego
oznaczania.

W razie stwierdzenia w trakcie prowa-
dzenia pracy badawczej wp³ywów innych
jonów na wynik oznaczania okre�lonego
metalu zaleca siê zastosowanie, jako do-
datku do próbki, bufora spektralnego,
np. przy oznaczaniu tlenku magnezu,
wp³yw tlenków glinu, wapnia i krzemu
eliminuje siê przez dodanie do próbek

Stanowisko do analiz metali metod¹ absorpcyjn¹
spektrometrii atomowej (ASA)
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wzorcowych i próbki analizowanej  nad-
miaru soli lantanu. Innym sposobem wy-
eliminowania wp³ywów substancji wspó³-
wystêpuj¹cych jest zmiana warunków
oznaczania. I tak np., oznaczaj¹c o³ów
przy d³ugo�ci fali 283,3 nm stwierdza siê
wp³yw wapnia, co powoduje znaczne ob-
ni¿enie sygna³u (zmierzona absorbancja
jest mniejsza ni¿ powinna byæ).  Zastoso-
wanie linii analitycznej o d³ugo�ci fali
217,0 nm nie tylko pozwala wp³yw ten
wyeliminowaæ, lecz tak¿e poprawia czu-
³o�æ metody.

Wiele oddzia³ywañ mo¿na te¿ elimi-
nowaæ na etapie przygotowania próbki do
oznaczania, stosuj¹c np. ekstrakcjê lub
oddzielanie na wymiennikach jonowych.
Takie sposoby eliminacji oddzia³ywañ
znacznie wyd³u¿aj¹ czas przeprowadza-
nia analizy i nie s¹ na ogó³ brane pod
uwagê przy opracowywaniu metody
oznaczania metali w powietrzu �rodowi-
ska pracy z zastosowaniem absorpcyjnej
spektrometrii atomowej.

Nowe znormalizowane metody
oznaczania metali i ich zwi¹zków
w powietrzu na stanowiskach pracy

Wiêkszo�æ polskich norm ustanowio-
nych w latach 1996-2001 oraz projektów
PN dotycz¹cych m.in. metod oznaczania
metali na stanowiskach pracy jest wyni-
kiem realizacji w latach 1995-1997 stra-
tegicznego programu rz¹dowego (SPR-
1) pt. �Bezpieczeñstwo i ochrona cz³owie-
ka w �rodowisku pracy�, a w latach 1998-
2001 programu wieloletniego pod tym
samym tytu³em. Nale¿y podkre�liæ, ¿e
wszystkie metody dotycz¹ce oznaczania
poszczególnych czynników chemicznych
na stanowiskach pracy (a wiêc równie¿
metali i ich zwi¹zków), podane w nor-
mach oryginalnych (w³asnych), opraco-
wywane s¹ na podstawie wyników badañ
do�wiadczalnych. Zakres badañ wynika
z obecnie wprowadzanej do polskiego
systemu normalizacyjnego normy euro-
pejskiej EN 482, co zapewnia ustanowie-
nie polskiej normy na poziomie nie od-
biegaj¹cym od poziomu norm zagranicz-
nych.

W ostatnich latach opracowano wiele nowych
metod oznaczania metali na stanowiskach pra-
cy, przy czym czê�æ dotyczy czynników nowo
wprowadzanych do przepisów ministra pra-
cy i polityki spo³ecznej. Natomiast z grupy
tych metali, dla których wcze�niej opracowa-
no  metody oznaczania, ustanowione na ich
podstawie normy nale¿y z ró¿nych powodów
uniewa¿niæ i ustanowiæ nowe PN (np. beryl,
rtêæ, pentatlenek wanadu).

Szczególnie wa¿ny jest beryl, który
jako czynnik o udowodnionym dzia³aniu
rakotwórczym na cz³owieka nale¿y do
najbardziej szkodliwych czynników che-
micznych spo�ród wymienionych w za-
³¹czniku do rozporz¹dzenia ministra pra-
cy i polityki socjalnej w sprawie najwy¿-
szych dopuszczalnych stê¿eñ i natê¿eñ
czynników szkodliwych dla zdrowia
w �rodowisku pracy. Metoda oznaczania
z zastosowaniem absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej z kuwet¹ grafitow¹ i ko-
rekcj¹ t³a Zeemana, umo¿liwia pomiar od
0,25 warto�ci NDS, ale mo¿na j¹ bardzo
³atwo dostosowaæ do oznaczania znacz-
nie ni¿szych stê¿eñ berylu (np. zmniej-
szaj¹c objêto�æ roztworu próbki z 50 ml
do 10 ml lub/i zwiêkszaj¹c objêto�æ po-
bieranego powietrza). Jest to o tyle wa¿-
ne, ¿e na �wiecie istnieje tendencja do
obni¿ania warto�ci normatywów higie-
nicznych czynników o udowodnionym
dzia³aniu rakotwórczym.

Zupe³nie now¹ metodê oznaczania,
równie¿ z zastosowaniem absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z kuwet¹ grafi-
tow¹ i korekcj¹ t³a Zeemana opracowa-
no dla pentatlenku wanadu (V2O5 jest
oznaczany jako wanad). Opracowano te¿
now¹ metodê oznaczania par rtêci, po-
legaj¹c¹ na przepuszczeniu znanej objê-
to�ci badanego powietrza przez rurkê
szklan¹ wype³nion¹ sta³ym sorbentem
(hopkalit) w celu zaadsorbowania na nim
par rtêci wystêpuj¹cych w badanym po-
wietrzu. Rtêæ zaadsorbowan¹ na hopka-
licie przeprowadza siê do roztworu przez
wymywanie kwasem azotowym i ozna-
cza metod¹ zimnych par absorpcyjnej
spektrometrii atomowej przez pomiar
absorbancji przy d³ugo�ci fali 253,7 nm.
Z kolei dla antymonu opracowano me-
todê z zastosowaniem absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej z wytwarzaniem wo-

dorków.  Na podobnej zasadzie jest te¿
oparta nowa metoda oznaczania arsenu
i jego zwi¹zków. Metody oznaczania nie-
których metali zosta³y natomiast znowe-
lizowane.

Opracowywane metody oznaczania
metali i ich zwi¹zków (jak równie¿
wszystkich innych szkodliwych czynni-
ków chemicznych) na stanowiskach pra-
cy s¹ sukcesywnie publikowane w wyda-
wanym  przez CIOP kwartalniku Podsta-
wy i Metody Oceny �rodowiska Pracy.
Do czasu ustanowienia odpowiedniej nor-
my polskiej mog¹ byæ stosowane jako
tzw. metody zalecane.
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W KWARTALNIKU

 Podstawy i Metody Oceny �rodowiska Pracy:

 � w numerze  3(33) 2002 r. opublikowano  dokumentacje nastêpuj¹cych zwi¹zków
chemicznych: cykloheksanolu, cykloheksanonu, cykloheksenu, dikwatu dibromku,
dimetoatu, N,N-dimetyloaniliny, 4-etoksyacetanilidu, kwasu propionowego, ozonu,
peroksodisiarczanu(VI) potasu (py³y) oraz tetratlenku osmu.

Warunki prenumeraty:
Zamówienia na prenumeratê roczn¹ lub na pojedyncze numery prosimy kierowaæ
do Centralnego Instytutu Ochrony Pracy
ul. Czerniakowska 16, 00-701 Warszawa, tel.: (022) 623-36-98, 623-32-63;
fax: 623-36-93; e-mail: basuc@ciop.pl
Cena 1 egz. w 2002 r. wynosi 18,- z³. Przedp³at nie przyjmujemy


