Medycyna Pracy 2021;72(3):267-281 8 [@)ey-nc |
http://medpr.imp.lodz.pl https://doi.org/10.13075/mp.5893.00963

PRACA ORYGINALNA

OZNACZANIE NIKLU | JEGO ZWIAZKOW
W SRODOWISKU PRACY

DETERMINATION OF NICKEL AND ITS COMPOUNDS
IN A WORKING ENVIRONMENT

Jolanta Surgiewicz

Centralny Instytut Ochrony Pracy - Panstwowy Instytut Badawczy / Central Institute for Labour Protection — National Research Institute,
Warsaw, Poland
Zaklad Zagrozen Chemicznych, Pytowych i Biologicznych / Department of Chemical Aerosols and Biological Hazards

STRESZCZENIE

Wstep: Nikiel i jego zwiazki w rozporzadzeniu Parlamentu Europejskiego zwanym Rozporzadzeniem CLP (Classification, Label-
ling and Packaging) zostaly sklasyfikowane jako rakotworcze. Substancje te wystepuja w przemysle przy produkeji stali i stopow
oraz wytwarzaniu powlok ochronnych. W Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) dla niklu i jego zwigzkow,
wynoszaca 0,25 mg/m’, ulegnie obnizeniu do 0,1 mg/m°. Celem tej pracy byto opracowanie selektywnej metody oznaczania niklu
i jego zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pracy, stuzacej do oceny narazenia zawodowego, zgodnej z wymaganiami dla proce-
dur oznaczania czynnikéw chemicznych w srodowisku pracy. Material i metody: W badaniach stosowano spektrometr absorpcji
atomowej SOLAAR M (ThermoElectron Corporation, USA) przystosowany do pracy z plomieniem, wyposazony w lampe z katoda
wnekowa do oznaczania niklu. Wyniki: Opracowana metoda oznaczania polega na: pobraniu niklu i jego zwiazkéw zawartych w po-
wietrzu na filtr membranowy, mineralizacji filtra za pomoca stezonego kwasu azotowego(V) z dodatkiem kwasu chlorowodorowego
i oznaczaniu niklu z wykorzystaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Do eliminacji interferencji metali: Fe, Co, Cr i Cu, sto-
sowano bufor lantanowy o stezeniu lantanu 1%. Metoda umozliwia oznaczenie niklu w szerokim zakresie stezen: 0,25-10,00 pg/ml.
Stezenie charakterystyczne oznaczania niklu wyniosto 0,07 ug/ml. Granica jego oznaczalno$ci wyniosta 0,012 pg/ml, a granica wy-
krywalnosci — 0,004 pg/ml. Srednia warto$¢ wspélczynnika odzysku z filtra to 1,00. Wnioski: Opracowana metoda oznaczania
niklu i jego zwigzkéw pozwala na selektywne oznaczanie tych substancji w powietrzu na stanowiskach pracy w zakresie stezen
0,014-0,56 mg/m® i 0,007-0,28 mg/m°® dla prébki powietrza o objetosci 720 1 oraz na oznaczanie tej substancji zaréwno od 1/10 do
2 wartosci NDS dla obecnie obowigzujacej wartosci wynoszacej 0,25 mg/m?, jak i dla 2,5 raza nizszego normatywu higienicznego
proponowanego do roku 2025 jako wigzacej warto$ci dopuszczalnej w UE. Metoda spelnia wymagania zawarte w normie PN-EN 482.
Med. Pr. 2021;72(3):267-281
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ABSTRACT

Background: Nickel and its compounds have been classified as carcinogenic in a regulation of the European Parliament called the
CLP Regulation (Classification, Labeling and Packaging). This substance is found in industry in the production of steel and alloys,
and in the production of protective coatings. In Poland, the value of the maximum allowable concentration (MAC) for nickel and
its compounds, amounting to 0.25 mg/m?®, will be reduced to 0.1 mg/m?. The aim of the study was to develop a selective method for
the determination of nickel and its compounds in the air at workplaces, used to assess occupational exposure and compliant with
the requirements for procedures of determining chemical factors in the work environment. Material and Methods: The atomic
absorption spectrometer SOLAAR M (ThermoElectron Corporation, USA) was used in the research. Results: The developed de-
termination method consists in sampling nickel and its compounds contained in the air onto a membrane filter, followed by filter
mineralization with concentrated acid and the determination of nickel with the use of atomic absorption spectrometry. A 1% lan-
thanum buffer was used to eliminate the Fe, Co, Cr and Cu interference. The method enables the determination of nickel in a wide
concentration range of 0.25-10.00 pg/ml. The characteristic concentration for the determination of nickel was 0.07 pg/ml. The limit
of quantification was 0.012 pg/ ml and the limit of detection was 0.004 pg/ml. The average value of the filter recovery coefficient is
1.00. Conclusions: The developed method for the determination of nickel and its compounds allows for a selective determination of
this substance in the air at workplaces in the concentration range of 0.014-0.56 mg/m® and 0.007-0.28 mg/m?® for an air sample with
a volume of 720 L. It allows for the determination of this substance from 1/10 to 2 MAC values for the current mandatory value of
0.25 mg/m?® as well as for the 2.5 times lower hygienic standard proposed to be introduced by 2025 as binding limit value in the EU.
The method meets the requirements of PN-EN 482. Med Pr. 2021;72(3):267-81
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WSTEP

Nikiel (CAS 7440-02-0) nalezy do VIII grupy pobocz-
nej (niklowce), jest pierwiastkiem przejsciowym. Liczba
atomowa niklu wynosi 28, a masa atomowa - 58,69.
Temperatura topnienia niklu wynosi 1453°C, wrzenia —
2732°C, a gestos¢ - 8,9 g/cm’. Nikiel jest blyszczacym,
srebrzystobialym, kowalnym metalem krystalizujagcym
w ukladzie heksagonalnym. Do temperatury 363°C jest
ferromagnetykiem. W temperaturze pokojowej jest me-
talem stabilnym. W zwiazkach nikiel najczesciej wyste-
puje na +2 stopniu utlenienia, w zwigzkach komplek-
sowych - gléwnie na stopniach utlenienia +1, +3 i +4.
Do najwazniejszych zwigzkéw niklu naleza: tlenek NiO,
wodorotlenek niklu Ni(OH),, siarczek niklu (NiS), ha-
logenki: NiF,, NiCl, NiBr,, NiJ,, azotan niklu Ni(NO;),
i siarczan niklu NiSO,.

Nikiel jest stosowany do produkcji stopoéw ze-
laznych (ok. 44% $wiatowej produkcji niklu) i in-
nych stopéw niezelaznych oraz superstopdw o wy-
sokiej odpornosci na korozje i temperature, o duzej
twardosci i wytrzymalosci, uzywanych w przemy-
stach okretowym, chemicznym, petrochemicznym
i elektrochemicznym (ok. 32% S$wiatowej produk-
¢ji niklu). Omawiany pierwiastek uzywany jest row-
niez do wytwarzania powlok ochronnych i antykoro-
zyjnych (ok. 20% $wiatowej produkcji niklu), a takze
w przemystach szklarskim i ceramicznym jako barw-
nik. Silnie rozdrobniony jest stosowany jako katali-
zator w procesie uwodorniania olejow. Stuzy ponad-
to do wyrobu elektrod, baterii niklowo-kadmowych
oraz ferrytow (ok. 4% swiatowej produkcji niklu sta-
nowig inne zastosowania) [1,2]. W Europie gtéwnym
i bardzo waznym sposobem wykorzystania niklu jest
produkcja stali nierdzewnej (61%); inne stopy na ba-
zie niklu stanowig 9-12%, pokrywanie powierzchni to
ok. 7% uzytkowania, a odlewnictwo - ok. 5% [3].

W przemysle, oprocz narazenia na nikiel przy pro-
dukcji stopow, wystepuje narazenie na zwigzki niklu,
wsrod ktérych najczesciej stosowane sg tlenek niklu-
(1), tlenek niklu(IV) i siarczek niklu(II) oraz siarczan
niklu(IV), chlorek niklu(II) i azotan niklu(II).

W Polsce, wedlug danych z Instytutu Medycyny
Pracy (IMP) z 2016 r., zwiazki niklu stosowane sa
w ponad 300 zakladach pracy, w ktorych liczba nara-
zonych na te zwigzki to ok. 6 tys. osob. Narazenie to
wystepuje w zakladach produkujacych: $rodki trans-
portu lub czesci do nich, instalacje przemystowe, ko-
tly, zbiorniki, elementy konstrukcyjno-budowlane,
detale metalowe do mebli i odziezy oraz materialy re-
klamowe, a takze w zakladach dzialajacych w obsza-
rach serwisowania i konserwacji instalacji przemysto-
wych i komunalnych, maszyn i urzadzen, zajmujacych
sie obrobka powierzchni elementéw metalowych, np.
galwanizacja, oksydowaniem, natryskiwaniem po-
wierzchni metalicznych, lakierowaniem i malowaniem
proszkowym [4].

Nikiel dziala toksycznie na organizm cztowieka.
W postaci pytu jest substancja draznigca, w postaci me-
talicznej i w stopach - uczulajaca, przypuszczalnie ra-
kotwdrcza. Zwiazki niklu wykazujg takze dzialanie ra-
kotworcze, uczulajace, draznigce i zrace. Ponadto metal
ten dziala mutagennie i teratogennie.

Zagrozenie zdrowia pracownikow przemystu naste-
puje gtéwnie wskutek dzialania niklu na ukfad odde-
chowy, podczas wdychania aerozoli niklu i jego zwiaz-
kéw, co wywoluje dzialanie alergizujace i zwieksza
ryzyko rozwoju choréb nowotworowych, gtéwnie no-
sa i pluc. W warunkach przewleklego narazenia inha-
lacyjnego nikiel powoduje powstanie zmian plucnych,
astmy, ograniczen funkcji uktadu oddechowego oraz
zwloknien. Diugotrwale narazenie na sole niklu moze
wywolywa¢ niezyt nosa, perforacje¢ przegrody nosowej
oraz zapalenie zatok. Przyczynia si¢ do dermatoz kon-
taktowych, ostabienia ukladu odpornosciowego. Moze
powodowac réwniez skutki nefrotoksyczne, hepatotok-
syczne oraz kancerogenne [5].

Zgodnie z Rozporzadzeniem Parlamentu Europej-
skiegoiRady Wspdlnoty Europejskiej (WE) nr 1272/2008
zwanym Rozporzadzeniem CLP (Classification, Labelling
and Packaging) [6] ze wzgledu zagrozenie dla zdrowia lu-
dzi nikiel - w postaci proszku, o §rednicy ziaren <1 mm —
zostal sklasyfikowany jako substancja wykazujaca dzia-
tanie: rakotworcze, kategoria 2 (Carc. 2); uczulajace na
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skore, kategoria 1 (Skin sens. 1); dzialanie toksyczne na
narzady docelowe - powtarzane narazenie, kategoria 1
(STOT RE 1), i zostal uznany jako substancja niebez-
pieczna dla srodowiska wodnego, kategoria 3 (Aquatic
chronic 3).

Substancji tej przypisano zwroty wskazujace na na-
stepujacy rodzaj zagrozenia:

H351: podejrzewa si¢, ze powoduje raka,

H317: moze powodowac reakcje alergiczna skory;,

H372: powoduje uszkodzenie narzadéw poprzez

dlugotrwale lub powtarzane narazenie,

H412: dziala szkodliwie na organizmy wodne, po-

wodujac dlugotrwale skutki.

Zwiazki niklu sklasyfikowane w kategorii 1A
(Carc. 1A) jako substancje wykazujace dzialanie ra-
kotworcze dla ludzi to: tlenek niklu(IT) (11099-02-8),
tlenek niklu(IV) (12035-36-8) i siarczek niklu(II)
(11113-75-0). Siarczek niklu sklasyfikowano dodatko-
wo (oprocz Carc. 1A) jako substancje mutagenng, ka-
tegorii 2 (Muta. 2), a siarczan niklu(IV) (7786-81-4)
(oprocz Carc. 1A) - jako substancje wptywajaca na roz-
rodczo$¢, kategorii 1B (Repr. 1B) i mutagenna, kate-
gorii 2 (Muta. 2). Inne zwigzki niklu: azotan niklu(II)
(13138-45-9) i chlorek niklu(II) (7791-20-0) nie zosta-
ly sklasyfikowane, chociaz w klasyfikacji notyfikowa-
nej zgodnej z kryteriami CLP réwniez uznano je jako:
kancerogenne, mutagenne i wplywajace na rozrodczos¢
(Carc. 1A, Muta. 2 i Repr. 1B) [7].

W Polsce warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego ste-
zenia (NDS) dla niklu i jego zwigzkéw z wyjatkiem te-
trakarbonylku niklu (niklu karbonylku) - w przeli-
czeniu na nikiel - wynosi 0,25 mg/m?® [8]. Wartos$¢ ta
zmieni si¢ w najblizszym czasie, gdyz zgloszono pro-
jekt dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady zmie-
niajacy dyrektywe 2004/37/WE w sprawie ochrony pra-
cownikéw przed zagrozeniem dotyczacym narazenia
na dzialanie czynnikéw rakotwoérczych lub mutagenow
podczas pracy. Nowa dyrektywa wzmacnia ochrone
zdrowia i bezpieczenstwa pracownikéw w miejscu pra-
cy. Stwierdzono w niej, ze dla zwigzkéw niklu jako spet-
niajacych kryteria substancji rakotwdrczej (Carc. 1A)
nalezy okregli¢ 2 wartosci dopuszczalne w odniesieniu
do frakcji wdychalnej i respirabilnej zwigzkéw niklu,
odpowiednio: 0,05 mg/m® i 0,01 mg/m>, oraz przypi-
sa¢ notacj¢ dotyczaca dziatania uczulajacego na skdre
i drogi oddechowe. Jednocze$nie przewiduje si¢ wpro-
wadzenie okresu przej$ciowego — do 17 stycznia 2025 r.,
w ktérym warto$¢ dopuszczalna, okreslona jedynie dla
frakcji wdychalnej zwiagzkéw niklu (mierzonych jako
nikiel), bedzie wynosi¢ 0,1 mg/m? [9].

Dotychczas do oznaczania niklu i jego zwigzkéw
w powietrzu na stanowiskach pracy stosowano me-
tode zawartag w Polskiej Normie PN-Z-04124-5:2006:
Ochrona czystosci powietrza — badania zawartosci ni-
klu i jego zwiazkoéw — czes$¢ 5: oznaczanie niklu i jego
zwigzkéw na stanowiskach pracy metoda absorpcyj-
nej spektrometrii atomowej [10,11]. Metoda ta umoz-
liwia oznaczanie niklu i jego zwigzkéw na poziomie
0,04 mg/m’, co stanowi ok. 0,2 warto$ci NDS. W wyni-
ku przegladu Polskich Norm, przeprowadzonego przez
Komitet Techniczny PKN nr 159 ds. zagrozen chemicz-
nych i pytowych w $rodowisku pracy, norme przezna-
czono do nowelizacji, gdyz zgodnie z obowigzujacymi
wytycznymi powinna umozliwia¢ oznaczanie stezen
substancji chemicznych na stanowiskach pracy w za-
kresie 0,1-2 warto$ci NDS [12]. Norme te zastgpiono
normg PN-Z-04502:2019-10 opracowang na podstawie
przedstawionej w tym artykule metody [13].

W niniejszym artykule wprowadzono modyfikacje
metody oznaczania uwzgledniajaca zmiane wartosci
NDS na skutek zaostrzania miedzynarodowych przepi-
s6w dotyczacych substancji rakotworczych i mutagen-
nych wystepujacych w §rodowisku pracy.

W dostepnej literaturze $wiatowej na temat anali-
zy powietrza na stanowiskach pracy i oznaczania ni-
klu oraz jego nieorganicznych zwigzkéw czesto wy-
korzystuje si¢ metode absorpcyjnej spektrometrii
atomowej z atomizacja w plomieniu F-AAS (flame ato-
mic absorption spectrometry). Wedlug metody OSHA
(Occupational Safety and Health Administration) [14]
probke powietrza pobiera sie z wykorzystaniem kase-
ty uniwersalnej polistyrenowej (37 mm) na filtr mem-
branowy (mixed cellulose ester - MCE) z podkladka ce-
lulozows, stosujac przeptyw 2 1/min. Nie stosowano
probnika do pobierania frakeji wdychalnej [15]. Probke
mineralizowano z zastosowaniem kwasu azotowe-
go(V) i niewielkiego dodatku kwasu chlorowodorowe-
go, a roztwor do analizy sporzadzano w 4-procentowym
kwasie azotowym(V). Absorbancje niklu mierzono
przy dlugosci fali 232,0 nm, cho¢ w przypadku lam-
py wielopierwiastkowej zawierajacej zelazo sugerowa-
na jest diugos$c¢ fali 352,4 nm. Liniowy zakres krzywej
uzyskiwano do stezenia niklu wynoszacego maksymal-
nie 5 ug/ml. Czulo$¢ metody oznaczania niklu wynio-
sta 0,15 pug/ml. Uzyskano granice wykrywalnosci niklu
na poziomie 0,002 ug/ml, a granice oznaczania iloscio-
wego — 0,1 pg/ml. Dla objetosci probki powietrza 480 1
granica oznaczania ilo§ciowego niklu i jego zwigzkow
w powietrzu wyniosta 0,005 mg/m®. Do metody z wy-
korzystaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej
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(atomic absorption spectrometry — AAS) podobna jest
metoda MDHS 42/2 (Methods for the Determination
of Hazardous Substances). Probke powietrza wielko-
$ci 30 1 lub 480 1 pobierano na filtr membranowy MCE
i oznaczano z wykorzystaniem techniki ptomieniowej
(F-AAS) lub bezptomieniowej metody (electrothermal
atomic absorption spectrometry — ET-AAS). Filtr mine-
ralizowano w roztworze kwaséw azotowego(V) i chlo-
rowego(VII) na plycie grzejnej za pomoca mineralizacji
mikrofalowej albo po spopieleniu i stopieniu z wodo-
rosiarczanem(VI) potasu. Z wykorzystaniem techniki
plomieniowej F-AAS uzyskano granice oznaczania ilo-
$ciowego wynoszaca 0,001 mg/m’, a dla techniki bez-
plomieniowej AAS - 0,00006 mg/m* (dla 480 1 powie-
trza) [16].

Do oznaczania niklu i jego zwiazkéw w powietrzu
na stanowiskach pracy stosuje si¢ rowniez metode spek-
trometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprze-
zonej indukcyjnie (inductively coupled plasma - atomic
emission spectroscopy — ICP-AES). Procedury NIOSH
(National Institute for Occupational Safety and Health)
wykorzystujace te metode analityczng sa uniwersal-
ne i pozwalaja na oznaczanie 32 pierwiastkow [17-19].
Probki powietrza do analizy pobiera si¢ na filtr membra-
nowy z estréw celulozy o wielkosci poréw 0,8 mm lub
na filtr z polichlorku winylu (poli vinyl chloride - PVC)
o wielkosci poréw 5,0 mm przy przeplywie 1-4 1/min.
Metody z wykorzystaniem ICP-AES réznig sie sposo-
bem przygotowania préobki do analizy, np. za pomoca
mineralizacji w kwasie azotowym(V) i chlorowym(V1II)
na plycie grzejnej lub w wodzie krolewskiej czy kwa-
sie chlorowodorowym i azotowym(V) w tazni wod-
nej. Metody te pozwalaja na uzyskanie granicy ozna-
czania ilosciowego niklu i jego zwigzkéw od 0,00014 do
0,002 mg/m’ dla objetosci pobranego powietrza wyno-
szacej 480 1.

MATERIAL | METODY

W artykule przedstawiono metode oznaczania niklu
i jego zwiazkéw z wykorzystaniem absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej z atomizacja w ptomieniu F-AAS,
zgodnie z ktéra zanieczyszczone niklem i jego zwiaz-
kami powietrze stanowisk pracy przepuszcza si¢ przez
filtr membranowy, a nastgpnie uzyskana probke mine-
ralizuje si¢ z uzyciem stezonego kwasu azotowego(V)
z dodatkiem kwasu chlorowodorowego. Nikiel ozna-
cza si¢ przy dlugosci fali 232,0 nm, w ubogim plomie-
niu acetylen-powietrze, w roztworze zawierajacym
bufor lantanowy o stezeniu lantanu 1%. Opracowana

metoda pozwala na oznaczanie niklu i jego zwiazkéw
w powietrzu stanowisk pracy w wymaganym zakresie
0,1-2 warto$ci NDS.

Odczynniki i materialy

Podczas badan stosowano nastgpujace odczynniki: kwas
azotowy stezony 65%, d = 1,39 g/ml, Suprapure (Merck,
Niemcy), kwas azotowy o stezeniu procentowym obje-
tosciowym (v/v) c(HNO;) = 4%, kwas chlorowodorowy
stezony 30% (p = 1,15 g/ml) (Merck, Niemcy), nikiel —
roztwoér wzorcowy do absorpcji atomowej o stezeniu
1 pg/ml (GUM, Polska), nikiel — roztwdr o stezeniu
10 pg/ml, nikiel - roztwoér o stezeniu 50 pg/ml, wzor-
cowe robocze niklu o stezeniach: 0,25, 0,50, 1,00, 2,50,
5,00, 7,501 10,0 pg/ml w roztworze kwasu azotowego(V)
o stezeniu 4%, chlorek lantanu (LaCl; 7H,0) (Merck,
Niemcy) - roztwor o stezeniu procentowym masowym
(m/m) 10% w przeliczeniu na lantan w roztworze kwasu
azotowego(V) o stezeniu c(HNO;) = 0,1 mol/l.

Badania sprawdzajace sposéb mineralizacji przepro-
wadzono z uzyciem filtréw membranowych z estréw ce-
lulozy (MCE) o $rednicy poréw: 0,80 mm (SKC, USA)
i 0,85 mm (Pragopor 4, Czechy).

Stosowano wode¢ demineralizowang o oporno-
$ci 18,2 MQ) (w temperaturze 25°C) z systemu Milli-Q
(Millipore, USA) i uzywano odczynnikéw o czystosci
co najmniej ,,czysty do analizy” (cz.d.a.) oraz naczyn la-
boratoryjnych wylacznie ze szkla borowo-krzemowego
i polietylenu.

Aparatura i wyposazenie pomocnicze

W badaniach stosowano spektrometr absorpcji atomo-
wej SOLAAR M (ThermoElectron Corporation, USA)
wyposazony w lampe z katodg wnekowa (hollow catho-
de lamp - HDL) do oznaczania niklu.

Do sporzadzania roztworéw uzywano pipet auto-
matycznych (Brand, Niemcy) oraz jednomiarowych pi-
pet ze szkla borowo-krzemowego klasy A (PZHTL S.A.,
Polska).

Badane probki mineralizowano na plycie grzejnej
(w temperaturze ok. 140°C).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Parametry oznaczania niklu metodg F-AAS
W metodzie F-AAS oznaczanie niklu i jego zwigzkow
prowadzono przy dlugosci fali 232,0 nm z wykorzysta-
niem deuterowej korekcji tla.

Optymalizacj¢ parametrow analitycznych, tj. nate-
zenie pradu lampy, szeroko$¢ szczeliny, skfad plomie-
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nia: przeplyw (strumien objetosci) paliwa - acetyle-
nu, oraz wybor obszaru pomiarowego w plomieniu
(wysoko$¢ nad palnikiem), przeprowadzono dla pro-
bek niklu w roztworze kwasu azotowego o stezeniu
4% (v/v) bez buforu spektralnego i zwierajacych bufor
lantanowy.

Do analizy stosowano ubogi plomien powietrze-
—acetylen, w ktérym przeplyw paliwa w stosunku do
utleniacza wyznaczono eksperymentalnie.

Przedstawiono badania dotyczace wyboru strefy
plomienia, przez ktéra przechodzi wigzka promienio-
wania. Wyznaczono zalezno$¢ absorbancji od wysoko-
$ci palnika - rozklad atomdéw w plomieniu - dla 4 po-
zioméw stezen niklu: 0,5 pug/ml, 1,0 pg/ml, 5,0 pg/ml
i 10,0 ug/ml. Dla prébki zawierajacej lantan korzystna
wysokos¢ nad palnikiem to 7 mm, a dla probki bez bufo-
ru spektralnego - 10,2 mm. Rozktad atoméw w ubogim
plomieniu acetylen-powietrze, dla prébek sporzadzo-
nych do analiz przedstawiono na rycinie 1.

Optymalizacja parametréw instrumentalnych po-
zwolifa uzyskac najlepsza czulo$¢ i precyzje oznaczania
niklu w roztworach. Parametry pracy spektrometru sto-
sowane do dalszych badan przedstawiono w tabeli 1.

Wplyw substancji towarzyszacych

Metoda analityczna stosowana do oceny narazenia
pracownikéw na stanowiskach pracy w przemysle mu-
si charakteryzowac sie selektywnoscia dla zapewnie-
nia prawidlowego wyniku sluzacego do poréwnania
z wartosciag NDS. W probce powietrza pochodzacej
z badanego stanowiska pracy znajduja si¢ wszystkie
substancje biorace udzial w procesie technologicz-
nym. Z tych wzgledow réwniez w analizie metoda
AAS moga wystepowac inne substancje wplywaja-
ce na absorbancje, a tym samym na koncowy wynik
analizy. Przeprowadzono badania sprawdzajace od-
dzialywanie substancji, ktére moga wystepowaé wraz
z niklem w réznych procesach technologicznych.
W tym celu przygotowano roztwory probek zawiera-
jace oprocz niklu takze inne pierwiastki: zelazo, ko-
balt, chrom i miedz, w nadmiarze w stosunku do
niklu (o stezeniu 2 pg/ml). Stezenia tych metali w ba-
danych prébkach wynosity: 0, 5, 10, 25, 50, 100, 150,
200 pg/ml. Badania przeprowadzono dla 3 dtugosci fa-
li: 241,5 nm, 232,0 nm i 252,5 nm. Przy dlugosci fa-
li 232,0 nm obecnos¢ zelaza i kobaltu w analizowanej
probce obniza absorbancje niklu o ok. 10%, a obec-
no$¢ miedzi - o mniej wiecej 5%. Obecno$¢ chromu
podwyzsza absorbancje niklu o ok. 10%. Najwigksze

0,51
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0,31
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Rycina 1. Zalezno$¢ absorbancji niklu od wysoko$ci palnika
uzyskana dla 4 poziomow stezen niklu: a) 0,5 pg/ml, b) 1,0 pug/ml,
¢) 5,0 pg/ml, d) 10,0 ug/ml w roztworze 4% (v/v) kwasu azotowego
w probkach bez dodatku La i z dodatkiem La o stezeniu 1%

w ubogim plomieniu acetylen-powietrze przy dtugosci fali 232,0 nm
Figure 1. Dependence of nickel absorbance on the burner

height, obtained for 4 levels of nickel concentration a) 0.5 pug/ml,
b) 1.0 pg/ml, ¢) 5.0 pug/ml, d) 10.0 ug/ml, in a solution of 4% (v/v)
nitric acid in samples without the addition of lanthanum

and with the addition of 1% lanthanum, in a lean air-acetylene
flame at a wavelength of 232.0 nm

oddzialywania tych pierwiastkéw obserwowano dla
fali o dtugosci 241,5 nm. Najmniejsze oddzialywania,
szczegolnie zelaza, stwierdzono dla mniej czulej diu-
gosci fali - 252,5 nm.

Do korekcji oddzialywan zastosowano bufor spek-
tralny, chlorek lantanu, o stezeniu lantanu 0,5% i 1%
w badanej prébce. Dodatek buforu lantanowego
o wigkszym stezeniu lantanu - 1% (m/m) - skutecznie
eliminuje interferencje zelaza, kobaltu, chromu i mie-
dzi wystepujace przy dtugosci fali réwnej 232,0 nm (ry-
cina 2). Stwierdzono, ze nawet stukrotny nadmiar in-
nych pierwiastkéw nie wplywa na wynik oznaczania
niklu, gdy stosowany jest bufor spektralny o wyzszym
stezeniu. Réwniez obecno$é kwaséw, np. wiekszych ste-
zen kwasu azotowego — do 5% (v/v) — nie wplywa na
wynik analizy.

Dlatego w opracowanej metodzie zastosowano bufor
lantanowy o stezeniu lantanu 1% jako staty dodatek do
wszystkich wzorcéw i probek.
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Tabela 1. Parametry analityczne oznaczania niklu z zastosowaniem plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS)
Table 1. Analytical parameters of determining nickel by flame atomic absorption spectrometry (F-AAS)

Parametr
Parameter

Dane
Data

Dlugosc¢ fali / Wavelength [nm]
Lampa / Lamp

rodzaj / type

prad / current [mA]
Szerokos¢ szczeliny / Silt [nm]
Korekeja tla / Background correction
Plomien / Flame

rodzaj / type

sklad / composition
Przeptyw / Flow rate [I/min]

powietrza / air

acetylenu / acetylene

Wysokos¢ palnika dla roztworu zawierajacego lantan 1% (m/m) / Burner height

for a solution containing 1% lanthanum (m/m) [mm]

Bufor spektralny / Spectral buffer

Wyznaczanie granicy oznaczania ilosciowego niklu
w roztworze analitycznym
Krzywa wzorcowa opisujaca zaleznos¢ absorban-
cji od stezenia niklu, uzyskana w wyznaczonych wa-
runkach pracy spektrometru, zostata opisana funkcja
wielomianowa 2. stopnia (rycina 3). Dla nielinio-
wej zaleznosci absorbancji od st¢zenia niklu grani-
ce oznaczania ilo$ciowego wyznaczono w sposob
graficzny - na podstawie zaleznosci wspotczynnika
zmiennosci absorbancji (coefficient of variation — CV)
od wielko$ci absorbancji dla roztworéw o bardzo ni-
skich stezeniach niklu w probkach [20]. W tym ce-
lu przygotowano probki o stezeniach niklu: 0,00,
0,004, 0,008 i 0,016 pg/ml. Dla kazdego poziomu ste-
zen wykonano dziesieciokrotny pomiar absorbancji.
Wyznaczony wspoélczynnik zmiennosci CV dla kaz-
dego poziomu stezen dla 10 pomiaréw wynosil, od-
powiednio: 52,35, 40,97, 11,15 i 2,72%. Wykreslono
zalezno$¢ CV od absorbancji. Na podstawie tej za-
lezno$ci granice oznaczania ilosciowego wyznaczo-
no na poziomie wspoélczynnika zmiennosci wyno-
szacego 5%. Stezenie niklu 0,012 pg/ml przyjeto jako
granice oznaczania iloSciowego (limit of quantifica-
tion — LOQ) w roztworze zawierajagcym kwas azoto-
wy 4% (v/v) ilantan o stezeniu 1%.

Granica wykrywalnosci (limit of detection — LOD)
niklu w roztworze (wobec zalezno$ci LOQ = 3 LOD)

232,0

z katoda wnekowa / hollow cathode lamp
8,0
0,2

deuterowa / deuterium

acetylen-powietrze / acetylene-air

ubogi /lean

5,0
0,9
7,0

1% (m/m) La

wyniosta 0,004 pug/ml. Wyniki badan do wyznaczania
granicy oznaczania ilosciowego niklu w analizowanym
roztworze umieszczono w tabeli 2.

Krzywa wzorcowa

oraz precyzja pomiaru analitycznego

Do wzorcowania aparatu uzyto 7 roztworéw wzorco-
wych roboczych o stezeniach niklu: 0,25, 0,50, 1,00,
2,50, 5,00, 7,50 i 10,0 pg/ml, oraz probki zerowej nie-
zawierajacej niklu. Roztwory sporzadzono w roztwo-
rze kwasu azotowego o stezeniu 4% (v/v) z buforem
lantanowym o st¢zeniu La w probce wynoszacym 1%.
Oznaczanie niklu wykonywano w podanych wyzej
warunkach pracy spektrometru. Do zerowania apa-
ratu uzywano roztworu kwasu azotowego o steze-
niu 0,1 mol/l. Wykonano 3 niezalezne krzywe wzor-
cowe i dla kazdego stezenia absorbancje mierzono
3-krotnie, wyznaczajac wzgledne odchylenie stan-
dardowe dla kazdego pomiaru. Krzywa wzorcowa
w zakresie stezen 0,25-10,0 pg/ml, opisana funkcja:
y = -0,0012x*+ 0,0063x - 0,0013 jest nieliniowa i cha-
rakteryzuje si¢ wspolczynnikiem korelacji R* =1,0000
(rycina 3). Wspoélczynnik zmiennosci absorbancji
(CV) dla kazdego poziomu stezen z krzywej wzorco-
wej: 0,25, 0,50, 1,00, 2,50, 5,00, 7,50 i 10,00 pg/ml wy-
niost, odpowiednio: 2,80, 3,44, 1,68, 1,43, 1,78, 1,38,
a blad standardowy prognozowanej wartosci y dla
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Rycina 2. Oddzialywanie a) zelaza, b) kobaltu, ¢) chromu i d) miedzi, w zakresie stezert metali 0-200 pg/ml na wynik oznaczania niklu
o stezeniu 2,00 pg/ml (w 4-procentowym kwasie azotowym) w ubogim plomieniu powietrze-acetylen, oraz korekcja tych oddziatywan

z zastosowaniem lantanu o stezeniu 1% (m/m)

Figure 2. Interference of a) iron, b) cobalt, ¢) chromium and d) copper in the metal concentration range of 0-200 pg/ml
on the determination of nickel at a concentration of 2.00 pug/ml (in 4% nitric acid) in a lean air-acetylene flame, and correction

of these interferences using a 1% lanthanum

kazdego x w regresji — 1,23%. Stezenie charaktery-
styczne oznaczania niklu, dla ktérego absorbancja wy-
nosi 0,0044 - 1% absorpcji, wyniosto 0,07 ug/ml.

W celu dokonania oceny precyzji wynikéw ozna-
czen kalibracyjnych przygotowano po 7 prébek o tym
samym stezeniu niklu dla 7 poziomoéw stezen krzywej
wzorcowej: 0,25, 0,50, 1,00, 2,50, 5,00, 7,501 10,00 pg/ml.
Uzyskane wyniki pomiaréw tych stezen wykazuja dobra
powtarzalno$¢. Wspdtczynniki zmiennosci CV pomia-
réw wyniosly: 2,74, 2,29, 1,41, 0,97, 1,55, 0,84 i 0,68%.
Srednia warto$¢ bledu wzglednego oznaczen to 1,16%.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 3.

W celu przeprowadzenia oceny dokladnosci i precy-
zji wynikéw oznaczen niklu wykonano po 7 roztworéw
probek o tym samym stezeniu niklu dla 6 poziomoéw

stezen niklu z zakresu krzywej wzorcowej: 0,40, 0,80,
1,50, 3,00, 4,00 i 8,00 pug/ml. Wspoétczynniki zmien-
nosci CV oznaczonych stezen wyniosty odpowiednio:
2,83, 1,33, 1,66, 0,71, 1,86 1 0,89%. Sredni blad wzgledny
dla danego stezenia i 7 pomiardw wyniosl, odpowied-
nio: 2,29, 0,97, 1,13, 0,53, 1,43 i 0,75%. Srednia warto$¢
bledu wzglednego oznaczen to 1,18%. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 4.

Zakres oznaczania niklu i jego zwiazkow

w powietrzu na stanowiskach pracy

Przedzial pomiarowy oznaczania niklu w roztworze
0,25-10,0 pg/ml dla objetosci probki powietrza 720 1
(badanej probki 10 ml i wspdlczynnika rozciencze-
nia probki k = 4) odpowiada zakresowi stezen niklu
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Tabela 2. Wyznaczanie granicy oznaczania ilosciowego niklu w etapie analitycznym
Table 2. Determining the limit of quantitative determination of nickel at the analytical stage

Absorbancja
Absorbance
Zmienna
Variable stezenie niklu stezenie niklu stezenie niklu stezenie niklu
nickel concentration nickel concentration nickel concentration nickel concentration
0,000 pg/ml 0,004 pg/ml 0,0008 pg/ml 0,016 pg/ml
Numer pomiaru / Measurement number
1 -0,0001 0,0007 0,0044 0,0069
2 -0,0011 0,0001 0,0034 0,0069
3 -0,0012 0,0006 0,0040 0,0067
4 -0,0006 0,0007 0,0032 0,0066
5 -0,0011 0,0010 0,0033 0,0067
6 -0,0007 0,0013 0,0032 0,0065
7 -0,0011 0,0009 0,0037 0,0071
8 -0,0002 0,0008 0,0040 0,0069
9 -0,0010 0,0012 0,0036 0,0066
10 -0,0015 0,0009 0,0040 0,0067
Warto$¢ absorbancji / Absorbance value (M+SD) -0,0009+0,0005 0,0008+0,0003 0,0037+0,0004 0,0068+0,0002
Wspotezynnik zmiennosci / Coeflicient of 52,35 40,97 11,15 2,72

variation (CV) [%]

i jego zwigzkéw w powietrzu w przeliczeniu na nikiel
0,014-0,56 mg/m?, co w odniesieniu do wartosci NDS,
odpowiednio, stanowi 0,06-2,24 wartosci NDS. Zmiane
zakresu oznaczania niklu i jego zwigzkéw w powie-
trzu umozliwia zastosowanie rozcienczania roztwo-
ru badanej probki. W obliczeniu zawartosci niklu i je-
go zwigzkoéw w powietrzu nalezy uwzgledni¢ krotnos¢

06

y =-0,0012¢* + 0,0627x — 0,0013
0,5 1 RE=1

0,41

Absorbancja / Absorbance

0,3

0,21

0,11

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Stezenie Ni/ Ni concentration [pg/ml]

Rycina 3. Zaleznos¢ absorbancji od stezenia niklu w zakresie

0,25-10,0 ug/ml uzyskana w ubogim plomieniu acetylen-powietrze

przy dlugoéci fali 232,0 nm

Figure 3. Absorbance dependence on nickel concentration

in the range of 0.25-10.0 pg/ml obtained in a lean
air-acetylene flame at a wavelength of 232.0 nm

rozcienczania, a precyzje rozcienczania bra¢ pod uwage
przy wyznaczaniu niepewnosci pomiardow.

Opisywana metoda pozwala réwniez na ozna-
czanie niklu i jego zwigzkow, gdy wartos¢ NDS ule-
gnie obnizeniu, wedlug zalecen nowej dyrektywy
Parlamentu Europejskiego i Rady zmieniajacej dyrek-
tywe 2004/37/WE w sprawie ochrony pracownikéw
przed zagrozeniem dotyczacym narazenia na dziala-
nie czynnikéw rakotwdrczych lub mutagendéw podczas
pracy [9].

W okresie przejsciowym, do 17 stycznia 2025 r.,
dla warto$ci normatywu proponowanego na poziomie
0,1 mg/m® zakres pomiarowy oznaczania niklu w roz-
tworze 0,25-10,0 pg/ml dla objetosci probki powietrza
720 1 (badanej probki 10 ml i wspolczynnika rozcien-
czenia probki k = 2) pozwala na oznaczanie niklu i je-
go zwigzkow w powietrzu w zakresie 0,007-0,28 mg/m’,
co stanowi 0,07-2,8 wartosci tego normatywu.

Opracowana metoda pozwala na wykonywanie po-
miaréw z wykorzystaniem dozymetrii indywidual-
nej [21].

Badanie skutecznosci mineralizacji

i wyznaczanie wspoélczynnika odzysku z filtra

Probke powietrza ze stanowiska pracy, po pobraniu na
filtr, przygotowuje si¢ do analizy na drodze minerali-
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Tabela 3. Wyniki walidacji parametréw krzywej wzorcowej niklu
Table 3. Results of validation of nickel standard curve parameters
Stezenie niklu*®
Zmienna Nickel concentration*®
Variable [ug/ml]
0,25 pg/ml 0,50 pg/ml 1,00 pug/ml 2,50 pg/ml 5,00 pg/ml 7,50 pg/ml 10,00 pg/ml
Numer roztworu / Solution number
1 0,26 0,48 1,00 2,50 5,00 7,50 10,08
2 0,25 0,49 0,99 2,46 4,93 7,61 10,02
3 0,25 0,51 1,01 2,50 5,05 7,54 10,09
4 0,25 0,49 1,01 2,47 4,94 7,63 9,95
5 0,24 0,51 1,02 2,53 4,94 7,54 10,06
6 0,25 0,49 1,00 2,51 5,00 7,60 10,08
7 0,26 0,50 0,99 2,48 4,81 7,45 9,92
Wspolczynnik zmiennosci / Coefficient 2,74 2,29 1,41 0,97 1,55 0,84 0,68
of variation (CV) [%]
Btad wzgledny / Relative error [%)] 1,95 1,89 1,14 0,79 1,10 0,67 0,56
* Srednie wartosci oznaczonych stezer niklu z 3 pomiardw / Average values of 3 determined nickel concentrations.
® Wsp6tezynnik zmiennosci dla zakresu / Coefficient of variation for the range (CV,) 1,66%.
Tabela 4. Precyzja oznaczania niklu w roztworach modelowych
Table 4 Precision of nickel determination in model solutions
Stezenie niklu*®
Zmienna Nickel concentration®®
Variable [ug/ml]
0,40 pg/ml 0,80 pg/ml 1,50 pug/ml 3,00 pg/ml 4,00 pg/ml 8,00 pg/ml
Numer roztworu / Solution number
1 0,39 0,79 1,52 2,99 3,99 7,96
2 0,38 0,82 1,56 3,02 4,13 8,04
3 0,40 0,80 1,52 3,00 4,03 7,97
4 0,41 0,80 1,53 3,05 3,90 7,89
5 0,39 0,81 1,48 3,00 4,07 8,06
6 0,38 0,79 1,50 3,00 3,98 8,06
7 0,40 0,80 1,53 2,99 3,97 8,09
Oznaczone stezenie / Determined 0,39+0,01 0,80+0,01 1,5240,03 3,01£0,02 4,01+0,07 8,01+0,07
concentration [pg/ml] (M+SD)
Wspdlczynnik zmiennosci / Coefficient 2,83 1,33 1,66 0,71 1,86 0,89
of variation (CV) [%]
Blad wzgledny / Relative error [%] 2,29 0,97 1,13 0,53 1,43 0,75

* Srednie warto$ci oznaczonych stezen niklu z 3 pomiaréw / Average values of 3 determined nickel concentrations.

® Wspotezynnik zmiennosci dla zakresu / Coefficient of variation for the range (CV,) 1,70%.

zacji mokrej, a nastepnie sporzadza roztwor do anali-
zy zawierajacy bufor lantanowy. Badania skutecznosci
mineralizacji i przygotowania probki do analizy po-
przez wyznaczenie wspotczynnika odzysku z filtréw
przeprowadzono, nanoszac na filtry umieszczone

w zlewkach (25 ml) po 320 pl roztworu niklu o steze-
niu 50 pg/ml oraz po 120 i 240 ul roztworu wzorco-
wego o stezeniu 1 mg/ml niklu. Filtry przykryte bibula
pozostawiano do wyschniecia w temperaturze ok. 20°C.
Dla kazdego poziomu stezen sporzadzono po 6 probek.
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Zastosowano sposob mineralizacji zawarty w normie
PN-Z-04124-5:2006. Do kazdej zlewki dodawano po
5 ml stezonego kwasu azotowego i ogrzewano na ply-
cie grzejnej o temperaturze ok. 140°C do odparowania
kwasu i uzyskania pozostatosci o objetosci ok. 0,5 ml.
Operacje powtarzano z uzyciem 2 ml stezonego kwa-
su azotowego i po ostudzeniu pozostalosci dodawano 2
krople stezonego kwasu chlorowodorowego. Zawartos¢
zlewek przenoszono ilosciowo 5-6 porcjami kwasu
azotowego o stezeniu 4% do kolb o pojemnosci 10 ml
i uzupetniano tym samym kwasem. Pobierano 2,5 ml
roztworu, przenoszono do kolb o pojemnosci 10 ml,
dodawano 1 ml roztworu chlorku lantanu o stezeniu
10% i uzupelniano roztworem kwasu azotowego o ste-
zeniu 4%. Uzyskano po 6 roztworéw niklu na 3 pozio-
mach stezen z zakresu krzywej wzorcowej wynoszace
0,40, 3,00 i 6,00 pg/ml.

Stezenie niklu w roztworach uzyskanych po mine-
ralizacji i w roztworze przygotowanym w ten sam spo-
sob z czystego filtra oznaczano metodg AAS. Roztwory
poréwnawcze (po 3 dla kazdego stezenia) do badania
wydajno$ci mineralizacji przygotowano przez odmie-
rzenie bezposrednio do kolb o pojemnosci 10 ml takich
samych ilo$ci roztworu wzorcowego podstawowego ni-
klu, jakie nanoszono na filtry i przygotowywano w iden-
tyczny sposéb jak roztwory do badania mineralizacji.

Wspolczynniki odzysku z filtra (w,,) dla niklu w ob-
liczono wedlug wzoru:

Wy, = (1)

gdzie:

C,, - stezenie niklu w roztworze do badania wydajnosci
mineralizacji [ug/ml],

C, - stezenie niklu w roztworze kontrolnym [pg/ml],

C, - érednie stezenie niklu w roztworze poréwnawczym
[ug/ml].

Nastepnie obliczano $rednig warto$¢ wspolczynni-
kow wydajnosci odzysku dla niklu jako $rednig arytme-
tyczng otrzymanych wartosci (w,,).

Wyniki badania skuteczno$ci mineralizacji filtrow
z naniesionymi zwigzkami niklu zamieszczono w ta-
beli 5. Po zastosowaniu podanego sposobu minerali-
zacji i przygotowania probki do analizy uzyskano bar-
dzo dobre warto$ci wspotczynnikéw odzysku obliczone
wedlug wzoru (1). Dla stezen niklu z zakresu krzy-
wej wzorcowej: 0,40, 3,00 i 6,00 pug/ml stopien odzy-
sku wyniost, odpowiednio: 0,99, 0,99 i 1,01, a wskazni-
ki zmienno$ci CV - odpowiednio: 1,39, 1,01 i 0,99%.
Sredni wsp6tczynnik odzysku wynidst 1,00.

Wynik oznaczania niklu

ijego zwiazkéw w powietrzu

Po mineralizacji filtra, na ktéry pobrano prébke powie-
trza, i przygotowaniu roztworu do oznaczania opra-
cowang metoda z wykorzystaniem AAS stezenie niklu
i jego zwigzkow w przeliczeniu na nikiel (X) zawar-
te w badanym powietrzu we frakcji wdychalnej moz-
na obliczy¢ w miligramach na metr sze$cienny wedlug
wzoru:

X= Lxk 2
— 2)
gdzie:
C - stezenie niklu w roztworze do badania [pg/ml],
C, - stezenie niklu w roztworze do préby slepej [ug/ml],

V. - objetos¢ roztworu do badania [ml] (V, = 10 ml),

V - objetos¢ powietrza przepuszczonego przez filtr [1],

W, - érednia warto$¢ wspotczynnika odzysku,

k - krotno$¢ rozcienczenia roztworu do badania (k = 4 lub
k=2).

Uzyskany wynik oznaczania stezenia niklu i jego
zwiazkéw w srodowisku pracy wedtug normy PN-EN 482
powinien by¢ jednoznaczny i pozwala¢ na poréwnanie
z wartoscig NDS w zakresie 0,1-2 tej wartosci, a wzgled-
na niepewno$¢ rozszerzona pomiaru nie powinna prze-
kroczy¢ wartosci granicznych wyznaczonych w tej samej
normie.

Dane z walidacji charakterystyki

metody oznaczania niklu

ijego zwiazkéw w powietrzu

Opisane badania zostaly wykonane w celu opracowania
metody i walidacji jej charakterystyki. Walidacje prze-
prowadzono zgodnie z wymaganiami dotyczacymi me-
tod oznaczania czynnikéw chemicznych w §rodowisku
pracy i zgodnie z zaleceniami zawartymi w normach
europejskich PN-EN 482 i PN-EN 13890:2010 (za-
stapiong obecnie normg PN-EN ISO 21832:2020-10)
[12,22,23].

Badania przeprowadzono z zastosowaniem spek-
trofotometru absorpcji atomowej SOLAAR M firmy
ThermoElectron Corporation przystosowanego do pra-
cy z plomieniem acetylen-powietrze wyposazonego
w lampe z katoda wnekowa do oznaczania niklu.

Sprawdzono selektywnos¢ metody dla podstawo-
wych substancji towarzyszacych niklowi w powietrzu
na stanowiskach pracy, podano rodzaj i wielkos¢ zakto-
cen pochodzacych od tych substancji oraz sposéb ich
eliminacji z wykorzystaniem buforu lantanowego o ste-
zeniu lantanu 1% (m/m).
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Tabela 5. Badania skuteczno$ci mineralizacji
Table 5. Studies on the effectiveness of mineralization
i ik
. Wspdlczynnik Stezenie roztworu Wsp6 czynnt Wspotczynnik
Oznaczone stezenie® ) . . N wydajnosci e
o ) zmiennosci poréwnawczego ) o wydajnosci
Seria prébek Determined . L . mineralizacji . o
. . Coefficient of variation Concentration . mineralizacji
Sample series concentration® s Coefficient . o
(CV) of the reference solution! Mineralization
[ng/ml] of performance . .
[%] [ug/ml] . L. efficiency coefficient
mineralization
1A 0,39 3,2 0,40
1B 0,40 2,4
1C 0,40 3,0
la 0,39 3,0 0,98 0,99
1b 0,40 L1 1,00
1c 0,39 2,7 0,98
1d 0,40 1,2 1,00
le 0,40 2,4 1,00
1f 0,39 0,8 0,98
2A 2,98 0,9 2,98
2B 2,97 1,0
2C 2,98 0,6
2a 2,94 1,3 0,99 0,99
2b 2,95 0,2 0,99
2c 2,99 0,6 1,00
2d 2,93 1,9 0,98
2e 3,02 0,7 1,01
2f 2,96 1,4 0,99
3A 6,04 1,0 6,05
3B 6,09 0,6
3C 6,03 0,3
3a 6,13 1,0 1,01 1,01
3b 5,99 1,1 0,99
3c 6,15 0,3 1,02
3d 6,05 0,7 1,00
3e 6,09 0,9 1,01
3f 6,04 1,8 1,00

* Warto$¢ $rednia z 3 pomiaréw / Average value of 3 measurements.
b Warto$¢ Srednia dla 3 roztworéw / Average value for 3 solutions.
SD dla serii 1, 2, 3 / SD for series 1, 2, 3: 0,01, 0,01, 0,01.

Wspélczynnik zmiennosci wspétczynnika odzysku dla serii 1, 2, 3: / Coeflicient of variation (CV) of the recovery rate for series 1, 2, 3: 1,39%, 1,01%, 0,99%.
Wspotezynnik zmiennosci dla zakresu: 1,14% / Coefficient of variation for the range (CV,): 1.14%.

Na podstawie zalezno$ci wspdtczynnika zmienno-
$ci do absorbancji mierzonej dla niskich stezen niklu
wyznaczono LOQ niklu wynoszaca 0,012 pg/ml, a na-
stepnie wyznaczono LOD wynoszaca, odpowiednio,
0,004 pg/ml. Precyzja pomiaréw absorbancji dla grani-
cy oznaczania ilo§ciowego na poziomie 5% spetnia wy-
magania normy PN-EN 13890:2010.

Dla zoptymalizowanej metody instrumentalnej
F-AAS z atomizacja w plomieniu acetylen-powie-
trze wyznaczono zakres pomiarowy oznaczania niklu
0,25-10,0 pg/m. Kalibracje wykonano dla 7 roztwo-
réw wzorcowych i wyznaczono parametry krzywej ka-
libracyjnej, ktéra w tak szerokim zakresie stezen niklu
zostala opisana funkcja kwadratowa. Uzyskano dobre
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dopasowanie krzywej kalibracji: wspolczynnik kore-
lacji wynosil: R* = 1,0000, a blad standardowy regre-
sji — 1,23%. Obliczona precyzja dla zakresu pomiaro-
wego krzywej kalibracji wyrazona przez wspdlczynnik
zmienno$ci (CV) to 1,64%. Precyzja oznaczen niklu
w roztworach modelowych z zakresu krzywej wzorco-
wej wyrazona przez wspdlczynnik zmiennosci (CV)
wyniosta 1,70%.

Ponadto zbadano skuteczno$¢ mineralizacji fil-
tra z naniesionymi probkami roztworéw wzorcowych
oraz wyznaczono odzysk z filtra dla 3 poziomdw ste-
zen. Sredni wspotczynnik odzysku wyniést 1,00.

W celu wyznaczenia wzglednej niepewnosci zlozo-
nej oraz wzglednej niepewnosci rozszerzonej pomia-
ru niklu i jego zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach
pracy przeprowadzono identyfikacje Zrodel niepewno-
$ci w calym procesie analitycznym. W budzecie nie-
pewnosci uwzgledniono wszystkie rozpoznane loso-
we i nielosowe niepewnosci wzgledne etapu pobierania
probek powietrza i niepewnosci etapu analitycznego
wedlug normy PN-EN ISO 21832:2020-10.

W etapie pobierania prébek powietrza uwzgled-
niono skladowe zwigzane z niepewnoscia: przeplywo-
mierza ze $wiadectwa wzorcowania (0,70%, k = 2) -
sklfadowa niepewnosci wynosita 0,35% (0,70%/2),
odczytu przeplywu na przeplywomierzu - sktadowa
niepewnosci - 0,1%, stabilnoscia przeplywu aspirato-
ra podang przez producenta (5%) — sktadowa niepew-
noéci — 2,89% (5%/V3) i czasem pobierania prébki
0,29% (0,5%/V3) oraz najwicksza skltadowa niepew-
nosci zwigzang z probnikiem do pobierania frakeji
wdychalnej (wydajnoscia jej pobierania) - sktadowa
niepewnosci — 8,51%, w tym kalibracja do pobierania
probek (0,5%), oszacowanie stezenia probki (4%), od-
chylenie od pobierania probki we frakcji wdychalnej
(7,5%) wedtug PN-EN ISO 21832:2020, a takze z nie-
pewnos$cia zwigzang z transportem probek (5%) -
sktadowa niepewnosci 2,89% (5%/3). Obliczona
wzgledna niepewno$¢ etapu pobierania probki powie-
trza zwierajacej nikiel i jego zwigzki we frakcji wdy-
chalnej na podstawie jej skladowych wyniosta 9,45%.

Wzgledng niepewnos¢ etapu analitycznego ob-
liczono jako skladowa nastepujacych elementéw:
precyzji kalibrowania wyrazonej wspolczynnikiem
zmiennosci (CV,) dla zakresu wynoszacego 1,64%,
oznaczania roztworéw modelowych CV, = 2,88% oraz
odzysku nikluijego zwigzkow z filtra CV,=1,31%, kto-
re stanowig najwiekszy udzial w budzecie niepewno-
$ci etapu analitycznego. Uwzgledniono maksymalny
dryft spektrometru o sktadowej niepewnosci - 2,89%

(5%/V3), ale réwniez jako sktadowe o malym udzia-
le, takie jak niepewno$¢ wzorca ze $wiadectwa ma-
terialu odniesienia podana jako niepewno$¢ rozsze-
rzona 0,13% - skladowa niepewnosci wynosi 0,07%
(0,13%, k = 1,91), stosowanego szkla analitycznego
kolb i pipet jednomiarowych i automatycznych, a tak-
ze rozcienczania roztworu po mineralizacji. Dla kolb
miarowych o wspétczynniku zmiennosci odmierza-
nia objeto$ci podanym przez producenta dla obje-
tosci 10 ml i 100 ml sktadowe niepewnosci wynosza
0,14% (0,25%/3) i 0,06% (0,10%/3), dla pipet jed-
nomiarowych 1 ml i 5 ml skladowe niepewnosci wy-
nosza 0,46% (0,80%/V3) i 0,17% (0,30%/3), a dla pi-
pet automatycznych, w zaleznosci od zakresu pipety,
dla tych o objetosci 50 ml, 100 ml, 500 ml, 1000 ml
i 1,50 ml, 2,00 ml, 2,50 ml stosowanych do sporza-
dzania roztworéw roboczych, skladowe niepewno-
$ci wynoszg, odpowiednio: 0,17% (0,30%/V3), 0,12%
(0,20%/V3), 0,17% (0,30%/V3), 0,12% (0,20%/V3),
0,17% (0,30%/V3), 0,17% (0,30%/V3), a sktadowa
rozcienczania wynosi 0,23%. Wzgledna niepewnos¢
etapu analitycznego oznaczania niklu i jego zwiaz-
kow obliczona na podstawie jej skladowych wyniosta
3,97%.

Wzgledng niepewnos¢ zlozong pomiaru niklu i je-
go zwiazkéw, wynoszacy 10,25%, obliczono wedlug
wzoru (3) jako sume ze wszystkich rozpoznanych
wzglednych niepewnosci etapu pobierania probek
i etapu analitycznego po ich przeksztalceniu wedlug
opisanych zaleznosci z niepewnosci rozszerzonej de-
klarowanej przez producentéw stosowanego wyposa-
zenia [24].

Wzgledna niepewno$¢ zlozona pomiaru niklu i je-
go zwiazkow:

_\/ 2 2 2
Werel = V Ul +ure12 +.. +ureln (3)

gdzie:

Uel 1> Ured 2 > Ureln — WZgledne niepewnosci losowe i nielosowe
parametrow etapu pobierania probek powietrza i etapu ana-
litycznego w [%].

Wzgledna niepewno$¢ rozszerzona wynoszaca
20,50% oznaczania niklu i jego zwiazkéw obliczono
dla wspdtczynnika rozszerzenia k = 2 i CI 95% wedtug
wzoru (4):

U = k X Ucrel (4)

Zebrane dane z walidacji charakterystyki metody
przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Dane z walidacji charakterystyki metody oznaczania niklu i jego zwiazkow
Table 6. Data from the validation of the characteristics of the method of determining nickel and its compounds

Parametr walidacji Dane
Validation parameter Data
Zakres pomiarowy metody oznaczania / Measuring range of the determination method [mg/m’]
wspotczynnik rozcienczenia / dilution factor (k = 4) 0,014-0,56
wspotczynnik rozcienczenia / dilution factor (k = 2) 0,007-0,28
Najmniesze stezenie oznaczane w powietrzu / The lowest concentration determined in the air (k = 2) [mg/m’] 0,007
Tlo$¢ pobranego powietrza / Air volume sampled [1] 720
Zakres stezen krzywej wzorcowej / Concentration range of the standard curve [pg/ml] 0,25-10,0

Réwnanie krzywej wzorcowej / The equation of the standard curve

y =-0,0012x*+ 0,0063x-0,0013

Wspolczynnik korelacji / Correlation coefficient 1,0000
Blad standardowy / Standard error [%] 1,23
Stezenie charakterystyczne (dla 1% absorpcji — 0,0044 absorbancji) / Characteristic concentration 0,07
(for 1% absorption - 0.0044 absorbance) [pg/ml]
Granica wykrywalnosci / Limit of detection [pg/ml] 0,004
Granica oznaczania ilo$ciowego / Limit of quantification [pg/ml] 0,012
Wspdlczynnik odzysku z filtra / Filter recovery coefficient 1,00
Wzgledna niepewnos¢ ztozona jako suma niepewnosci wzglednych powigzanych z etapem pobierania préobki 10,25
i etapem analitycznym / Combined uncertainty submitted as the sum of relative uncertainties associated with
the sampling and analytical stages [%)]
Wzgledna niepewnos¢ rozszerzona / Relative expanded uncertainty [%] 20,50

WNIOSKI

Opracowana metoda oznaczania niklu i jego zwigzkow
zawartych w powietrzu na stanowiskach pracy z wyko-
rzystaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej z ato-
mizacja w plomieniu (F-AAS) pozwala na oznaczanie
tej substancji w zakresie 0,1-2 wartosci NDS dla obecne
obowigzujacej wartosci wynoszacej 0,25 mg/m?, a takze
dla 2,5 raza nizszego normatywu higienicznego propo-
nowanego do roku 2025 w UE.

Optymalizacja parametréw analitycznych meto-
dy instrumentalnej F-AAS pozwala na oznaczanie ni-
klu w ubogim plomieniu acetylen-powietrze przy
dlugosci fali 232,0 nm w szerokim zakresie stezen
0,25-10,0 ug/ml. Uzyskana krzywa kalibracji opisana
funkcja: y = -0,0012x*+ 0,0063x - 0,0013 jest nielinio-
wa, charakteryzuje sie¢ bardzo dobrym wspdlczynni-
kiem korelacji R* =1,0000. Blad standardowy krzywej
kalibracji to 1,23%.

Stezenie charakterystyczne oznaczania niklu w roz-
tworze sporzadzonym do analizy wynosi 0,07 ug/ml dla
0,0044 absorbancji.

Interferencje wystepujace przy oznaczaniu niklu me-
todg F-AAS s3 skutecznie eliminowane dodatkiem do

wzorcow i probek buforu lantanowego o stezeniu lanta-
nu 1%. Bufor lantanowy podnosi selektywnos¢ metody
i koryguje oddzialywania w ilo$ci nawet 100-krotnych
nadmiarow metali: zelaza, chromu, kobaltu i miedzi,
ktére moga wystepowac w przemysle na badanych sta-
nowiskach pracy.

Sposéb mineralizacji filtra membranowego z estréw
celulozy, na ktérym zatrzymuje si¢ nikiel i jego zwigzki,
z wykorzystaniem stezonego kwasu azotowego(V) jest
odpowiedni do badanych prébek. Dla 3 poziomdw ste-
zen niklu z zakresu krzywej wzorcowej uzyskano sredni
wspotczynnik odzysku wynoszacy 1,00.

Zakres krzywej wzorcowej niklu pozwala na ozna-
czanie tego pierwiastka i jego zwigzkéw w powietrzu na
stanowiskach pracy dla objetosci pobranej probki po-
wietrza — 720 1, w przedziale 0,014-0,56 mg/m’, co sta-
nowi 0,06-2,24 wartosci NDS.

Opracowana metoda umozliwi réwniez oznacza-
nie niklu i jego zwigzkéw, gdy wedlug zalecen Parla-
mentu Europejskiego i Rady zmieniajacej dyrektywe
2004/37/WE wartos¢ NDS ulegnie obnizeniu. Dla propo-
nowanej wartosci normatywu dla frakcji wdychalnej na
poziomie 0,1 mg/m®, w okresie przej$ciowym wprowa-
dzonym przez dyrektywe, zakres pomiarowy oznaczania
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niklu w roztworze pozwoli na oznaczanie niklu i jego
zwigzkéw w powietrzu w zakresie 0,007-0,28 mg/m’,
co stanowi 0,07-2,8 wartosci tego normatywu.

Wzgledna niepewno$¢ zlozona pomiaru niklu i je-

go zwigzkéw wynoszaca 10,25% obejmuje skltadowe lo-
sowe i nielosowe etapu pobierania prébek i etapu ana-
litycznego. Obliczona niepewnos¢ pomiaru niklu i jego
zwiazkéw uwzgledniala niepewnos¢ zwigzana z pobie-
raniem frakcji wdychalnej aerozolu.

Wzgledna niepewno$¢ rozszerzona pomiaru niklu

i jego zwigzkéw w powietrzu na stanowiskach pracy
wyniosta 20,50% i nie przekroczyta wartosci granicznej
dla stezen 8-godzinnych — NDS w zakresie od 0,1-krot-
nosci do <0,5-krotnosci wartosci dopuszczalnej wyno-
szacej <50% i dla stezen 8-godzinnych — NDS w zakre-
sie 0,5-2-krotnosci wartosci dopuszczalnej wynoszacej
<30%.

Uzyskana wzgledna niepewno$¢ rozszerzona po-

miaru niklu i jego zwigzkéw w powietrzu spetnia wy-
magania zawarte w normie europejskiej PN-EN 482 dla
procedur stosowanych do oznaczania czynnikéw che-
micznych. Przedstawiona metoda oznaczania moze by¢
wykorzystywana do oceny narazenia zawodowego na te
substancje.

Metoda zostata zapisana w postaci procedury anali-

tycznej zawartej w PN-Z-04502:2019-10, Ochrona czy-
stodci powietrza — oznaczanie niklu i jego zwigzkéw na
stanowiskach pracy metoda plomieniowej absorpcyjnej
spektrometrii atomowej. Moze by¢ stosowana do oceny
narazenia na nikiel i jego zwigzki na stanowiskach pra-
cy oraz jest dostosowana do pomiardéw stezen niklu i je-
go zwigzkow na stanowiskach pracy zgodnie z zasadami
dozymetrii indywidualne;j.
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