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Numer CAS  7440-02-0

Nikiel dzięki swoim właściwościom fizykochemicznym jest stosowany do wytwarzania stopów o wysokiej wytrzyma-
łości, odpornych na korozję i temperaturę, o wysokiej rezystancji i kwasoodpornych. Nikiel w postaci drobnego prosz-
ku może wywoływać odpowiedź alergiczną w kontakcie ze skórą, udowodniono również właściwości rakotwórcze przy 
długotrwałym narażeniu na pył niklowy. Zgodnie z proponowaną dyrektywą Parlamentu Europejskiego nr 2020/0262 
zaproponowano wartość najwyższego dopuszczalnego stężenia (NDS) w powietrzu na stanowiskach pracy dla frakcji 
wdychalnej 0,05 mg/m3, a dla frakcji respirabilnej 0,01 mg/m3 (2020/0262/COD). Celem badań było opracowanie me-
tody oznaczania niklu do oceny narażenia zawodowego w zakresie 1/10 ÷ 2 zaproponowanych wartości NDS. Metoda 
polega na: pobraniu aerozolu niklu i jego związków zawartych w powietrzu na filtr, mineralizacji filtra w kwasie azoto-
wym(V) i kwasie chlorowodorowym w podwyższonej temperaturze, a następnie oznaczeniu zawartości niklu w próbce  
z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) z atomizacją w płomieniu. Metoda oznaczania niklu zosta-
ła przedstawiona w postaci procedury analitycznej, którą zamieszczono w załączniku. Zakres tematyczny artykułu obej-
muje zagadnienia zdrowia oraz bezpieczeństwa i higieny środowiska pracy będące przedmiotem badań z zakresu nauk  
o zdrowiu i inżynierii środowiska.  

Słowa kluczowe: nikiel, substancje rakotwórcze, absorpcyjna spektrometria atomowa, narażenie zawodowe, powietrze 
na stanowiskach pracy, nauki o zdrowiu, inżynieria środowiska.

PRACA ORYGINALNA

  Streszczenie

  Abstract

Nickel due to its physicochemical properties is used to produce high strength, corrosion resistant, temperature resi-
stant, high resistance and acid resistant alloys. Nickel in the form of fine powder can induce an allergic response when  
in contact with the skin, carcinogenic properties have been proven with long-term exposure to nickel dust. According to 
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WPROWADZENIE

Nikiel (CAS: 7440-02-0) jest metalem przejścio-
wym należącym do 10. grupy i 4. okresu układu 
okresowego pierwiastków. Liczba atomowa niklu 
wynosi 26, a jego masa atomowa 58,69. Tempera-
tura topnienia niklu wynosi 1 453 °C, a temperatu-
ra wrzenia 2 832 °C. Nikiel jako jeden z nielicznych 
pierwiastków jest ferromagnetykiem (ChemPył 
2021; GESTIS 2021). 

W przyrodzie nikiel występuje głównie wraz 
z innymi pierwiastkami w postaci minerałów, 
do najważniejszych minerałów niklu zalicza się: 
gersdorfit (NiAsS), chloantyt (NiAs3), pentlandyt  
((Ni, Fe)9S8); nikiel stanowi 0,0084% skorupy ziem-
skiej. Największe złoża niklu znajdują się w Kana-
dzie, gdzie jest wydobywany wraz z rudami miedzi.  
W związku z występowaniem innych metali w ru-
dach niklu przeróbka takich rud jest utrudniona 
ze względu na konieczność rozdzielenia niklu od 
pozostałych metali. Do otrzymywania niklu o wy-
sokiej czystości stosuje się metodę karbonylkową 
Monda, która polega na utworzeniu lotnego tetra-
karbonylku niklu (Ni(CO)4) poprzez działanie na 
rudy zawierające nikiel tlenkiem węgla w tempera-
turze 350 K. Otrzymany tetrakarbonylek niklu roz-
kłada się termicznie w temperaturze około 450 K  
do metalicznego niklu (Bielański 2005).

Nikiel jest srebrnobiałym metalem o złotawym 
zabarwieniu. Nie jest aktywnym metalem, dzięki 
czemu nie ulega działaniu powietrza ani wody, 
jednak w formie drobno rozdrobnionej może mieć 
właściwości piroforyczne. Nikiel można roztwa-
rzać w rozcieńczonych kwasach, czego produktem 
są jony niklu i wodór. Pod działaniem stężonego 
kwasu azotowego(V) lub wody królewskiej nikiel 
ulega pasywacji. Nikiel występuje na wielu stop-
niach utlenienia począwszy od –I do IV, najbar-

dziej rozpowszechniony jest na II stopniu utlenie-
nia (Lee 1997). 

Nikiel należy do ważnych metali technicznych, 
jednak jego użycie jest ograniczone ze względu na 
powiększający się deficyt w naturalnym środowi-
sku. Wykazuje bardzo dobrą odporność na koro-
zję atmosferyczną, w środowisku słonej wody i na 
kwasy organiczne. Nikiel jest składnikiem wielu 
cennych stopów, które można podzielić na: stopy 
konstrukcyjne, stopy oporowe, stopy odporne na 
korozję oraz stopy żarowytrzymałe. W związku  
z wymienionymi właściwościami nikiel wyko-
rzystywany jest do: wyrobu drobnych monet, 
przewodów elektrycznych, elementów grzejnych  
w piecach, opornic i powłok galwanicznych. Nikiel 
wykazuje również silne właściwości katalitycz-
ne, głównie w reakcjach uwodorniania związków  
organicznych. Jako katalizatory stosuje się zredu-
kowane związki niklu na powierzchni porowa-
tego nośnika lub nikiel Raneya (Bielański 2005;  
Dobrzański 1999). 

Nikiel w formie drobnego proszku przedostaje 
się do ludzkiego organizmu głównie drogą odde-
chową. Pył niklowy może być uwalniany podczas 
obróbki minerałów zawierających nikiel lub pod-
czas obróbki mechanicznej stopów metali zawie-
rających nikiel. Kontakt z niklem i jego związkami 
może powodować alergiczną reakcję skóry, nato-
miast długotrwałe narażenie może prowadzić do 
powstawania nowotworów (GESTIS 2021). 

Zarówno nikiel, jak i proszek niklowy (średnica 
cząstek <1 mm) są sklasyfikowane jako: substancje 
rakotwórcze (kat. zagrożenia 2.), mogące powodo-
wać uszkodzenie narządów poprzez długotrwa-
łe lub powtarzane narażenie (kat. zagrożenia 1.) 
oraz mogące powodować reakcję alergiczną skóry 

the proposed directive of the European Parliament No. 2020/0262, a value of maximum allowable concentration (MAC) 
in a workplace air in Poland for the inhalable fraction should be at 0.05 mg/m3 and for the respirable fraction at 0.01 mg/m3 
(2020/0262/COD). The aim of this study was to develop a method for determining nickel in the range of 1/10 ÷ 2 of the 
MAC. The method is based on gathering nickel aerosol and its compounds contained in the air on a filter, filter minerali-
zation in nitric acid(V) and hydrochloric acid at elevated temperature then determination of nickel content in the sample 
using atomic absorption spectrometry (AAS) with flame atomization. The method for the determination of nickel is 
presented in the form of an analytical procedure, which is included in the appendix. This article discusses the problems of 
occupational safety and health, which are covered by health sciences and environmental engineering. 

Keywords: nickel, carcinogens, atomic absorption spectrometry, occupational exposure, workplace air, health sciences, 
environmental engineering.
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(kat. zagrożenia 1.). Dodatkowo proszek niklowy 
sklasyfikowano jako działający szkodliwie na or-
ganizmy wodne, powodując długotrwałe skutki 
(kat. zagrożenia 3.). Substancjom tym przypisa-
no również zwroty wskazujące rodzaj zagrożenia: 
H351: podejrzewa się, że powoduje raka, H372: 
powoduje uszkodzenie narządów, H317: może po-
wodować reakcję alergiczną skóry. Proszek niklo-
wy dodatkowo ma zwrot wskazujący zagrożenie: 
H412: działający szkodliwie na organizmy wodne, 
powodując długotrwałe skutki (WE 1272/2008). 

W rozporządzeniu Komisji Europejskiej (WE 
1272/2008) znajduje się ponad 100 związków 
zawierających nikiel. Wszystkie zostały sklasy-
fikowane jako substancje: rakotwórcze, mogące 
powodować uszkodzenie narządów poprzez dłu-
gotrwałe lub powtarzane narażenie oraz mogące 
powodować reakcję alergiczną skóry. Dodatkowo 
większość sklasyfikowano jako substancje działa-
jące szkodliwie na organizmy wodne. 

Obecnie wartość normatywu higienicznego – 
najwyższego dopuszczalnego stężenia (NDS) dla 
związków niklu (z wyjątkiem tetrakarbonylku ni-
klu) w powietrzu na stanowiskach pracy wynosi 
0,25 mg/m3. Wartość najwyższego dopuszczalnego 
stężenia chwilowego (NDSCh) nie została ustalo-
na (Rozporządzenie MRPiPS 2018). 

Do oznaczania niklu i jego związków Ame-
rykański Narodowy Instytut Bezpieczeństwa  
i Higieny Pracy (NIOSH) zaleca stosowanie me-
tody spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem 
w plazmie sprzężonej indukcyjnie (ICP-OES). 

Wykorzystując tę metodę, można uzyskać ni-
ską granicę wykrywalności niklu na poziomie  
0,8 µg/l (NIOSH 2003a; 2003b) oraz 12 µg/l 
(NIOSH 2003c) w zależności od sposobu przygo-
towania próbki. Do mineralizacji z użyciem pły-
ty grzejnej wykorzystuje się kwas nadchlorowy  
z kwasem azotowym(V) lub wodę królewską, a dla 
metody „hot block” filtr mineralizuje się z uży-
ciem kwasu solnego z kwasem azotowym(V). 

Do oznaczania niklu i jego związków można 
również wykorzystać metodę absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (AAS) dzięki zastosowaniu 
płomienia acetylen-powietrze, w metodzie tej gra-
nica wykrywalności wynosi 2 µg/l (OSHA 1985). 

Celem prac badawczych była nowelizacja  
normy PN-Z-04502 dotyczącej oznaczania  
niklu i jego związków na stanowiskach pracy  
metodą absorpcyjnej spektrometrii atomowej 
(AAS), w której to normie oznaczalność wynosi-
ła 0,014 mg/m3. Od 18 stycznia 2025 roku będzie 
obowiązywać najwyższe dopuszczalnie stężenie 
0,01 mg/m3 dla frakcji respirabilnej i 0,05 mg/m3 
dla frakcji wdychalnej (2020/0262/COD). 

Celem prac badawczych było opracowanie me-
tody oznaczania niklu w zakresie 1/10 ÷ 2 wartości 
NDS, co odpowiada stężeniom 0,001 ÷ 0,02 mg/
m3, oraz wyznaczenie parametrów walidacyjnych. 

Zakres tematyczny artykułu obejmuje zagad-
nienia zdrowia oraz bezpieczeństwa i higieny śro-
dowiska pracy będące przedmiotem badań z za-
kresu nauk o zdrowiu i inżynierii środowiska.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Aparatura i sprzęt

Do oznaczania niklu i jego związków z wyjątkiem 
tetrakarbonylku niklu zastosowano spektrofoto-
metr do absorpcji atomowej firmy Thermo Elec-
tron SOLAAR M, wyposażony w lampę z katodą 
wnękową (HDL) do oznaczania niklu, z deuterową 
korekcją tła. Atomizację przeprowadzono w pło-
mieniu acetylen-powietrze. 

Do sporządzania roztworów stosowano pipety 
automatyczne (Brand, Niemcy), do analiz stoso-
wano wysokiej jakości wodę demineralizowaną 
otrzymaną z systemu Milli-Q (Millipore, USA). 
Filtry membranowe użyte w analizie były wykona-

ne z mieszaniny estrów celulozowych (SKC, USA) 
o średnicy porów 0,45 µm. Do mineralizacji użyto 
płyty grzejnej (IKA, Japonia). 

Odczynniki i roztwory

Podczas badania stosowano następujące odczynni-
ki i roztwory o czystości przynajmniej cz.d.a.: kwas 
azotowy(V) 65-procentowy o gęstości 1,42 g/ml 
(Merck, USA), kwas chlorowodorowy 30-procen-
towy o gęstości 1,15 g/ml (Merck, USA), roztwór 
wzorcowy niklu o stężeniu 1 mg/ml do absorpcji 
atomowej (Sigma-Aldrich, USA). 
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WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Parametry oznaczania

W zastosowanej technice metody AAS atomiza-
cja próbki zachodzi w płomieniu powietrze-ace-
tylen, płomień ten znajduje się na drodze wiązki 
promieniowania charakterystycznego dla anali-
zowanego metalu. Podczas oznaczania niklu wy-
korzystuje się promieniowanie przy długości fali  
232,0 nm. Wykonując analizę, wykorzystano para-
metry oznaczania wyznaczone eksperymentalnie 
przez optymalizację dla próbki sporządzonej do 
analizy. Zoptymalizowano: natężenie prądu lam-
py, wysokość nad palnikiem i przepływ acetylenu. 

Najlepszą czułość i precyzję oznaczeń uzy-
skano przy zastosowaniu następujących parame-
trów: 

 – długość fali – 232,0 nm
 – typ lampy – lampa z katodą wnękową – 

HDL
 – szerokość szczeliny – 0,2 nm
 – natężenie prądu lampy – 15 mA
 – rodzaj płomienia – acetylen-powietrze
 – przepływ paliwa (acetylen) – 0,9 l/min
 – wysokość nad palnikiem – 7,0 mm.

Krzywa wzorcowa i precyzja

Do sporządzenia krzywej kalibracyjnej wykorzystano 
sześć roztworów wzorcowych roboczych o stężeniach 
niklu: 0,30; 0,60; 1,00; 3,00; 5,00 i 8,50 µg/ml, oraz 
próbkę zerową sporządzoną tak samo jak roztwo-
ry wzorcowe, lecz bez dodatku niklu. Pomiary 
były prowadzone przy podanych parametrach. Do 
zerowania spektrometru wykorzystywano kwas 
azotowy(V) o stężeniu 0,1 mol/l. Przy wykonywa-
niu analizy do każdego odczytu dla danej próbki 
uśredniano trzy odczyty absorbancji. Sporządzo-
no trzy serie roztworów do krzywej kalibracyjnej, 
których wyniki uśredniono; otrzymano nieliniową 
funkcję o wzorze: y = 0,0017x2 + 0,0679x - 0,0017, 
o współczynniku korelacji R2 = 0,9998 (ryc. 1.).

W celu wyznaczenia precyzji pomiarów przy-
gotowano po osiem roztworów modelowych  
(n = 8) na trzech następujących poziomach: 0,30; 
3,00 i 8,50 µg/ml stężenia niklu. Każdy pomiar 
przeprowadzono w takich samych warunkach jak 
wykonywanie oznaczeń kalibracyjnych. Wyniki 
badań precyzji przedstawiono w tabeli 1. Współ-
czynnik zmienności dla kolejnych poziomów stę-
żenia wynosi odpowiednio: 2,63; 0,86 i 0,28%. 

Ryc. 1. Krzywa wzorcowa oznaczania niklu metodą F-AAS, przy długości fali 232,0 nm, z atomizacją w płomieniu acetylen-powietrze
Fig. 1. Calibration curve for determining nickel with F-AAS method, 232.0 nm, with acetylene-air flame

Tabela 1. Precyzja oznaczeń kalibracyjnych niklu metodą F-AAS, przy długości fali 232,0 nm, z atomizacją w płomieniu acetylen-powietrze
Table 1. Precision of calibration determinations of nickel with F-AAS method, 232.0 nm, with acetylene-air flame

Badany parametr
Stężenie niklu, µg/ml

0,3 3 8,5

Średnie zmierzone stężenie (n = 8) 0,29 3,06 8,53

Odchylenie standardowe 0,01 0,03 0,02

Współczynnik zmienności, % 2,63 0,86 0,28
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Badanie skuteczności mineralizacji

Mineralizację filtrów MCE przeprowadzono 
z użyciem stężonych kwasów: azotowego(V)  
i chlorowodorowego (OSHA 1985). Do zbada-
nia współczynnika odzysku przeprowadzono 
pomiary na czterech różnych poziomach stężeń 
niklu (sześć próbek na każdy poziom). W celu 
przeprowadzenia mineralizacji filtrów w sześciu 
zlewkach umieszczono filtry MCE, na które na-
niesiono dla każdego poziomu po: 15, 50, 100  
i 200 µl wzorcowego roztworu niklu o stężeniu  
1 mg/ml. Po wyschnięciu filtrów dodawano do nich 
po 2 ml stężonego kwasu azotowego(V) i ogrzewa-
no na płycie grzejnej w temperaturze około 150 °C 
aż do odparowania kwasu prawie do sucha; proces 
był prowadzony w dygestorium. Proces powtarza-
no trzykrotnie, dodatkowo do ostatniej porcji kwa-
su azotowego(V) dodano kroplę stężonego kwasu 
chlorowodorowego i odparowano prawie do su-
cha. Po wystudzeniu roztworu dodano do niego 
5 ml kwasu azotowego(V) o stężeniu 0,1 mol/ml 
i wymieszano, roztwór przeniesiono ilościowo do 
kolby miarowej o pojemności 25 ml. Do kolby do-
dano 5 ml kwasu azotowego(V) o stężeniu 1 mol/l, 

a następnie uzupełniono do kreski kwasem azoto-
wym(V) o stężeniu 0,1 mol/l. Uzyskano roztwory 
o następujących stężeniach niklu: 0,60; 2,00; 4,00  
i 8,00 µg/ml. Równolegle należy mineralizować 
czysty filtr, bez naniesionego roztworu niklu – śle-
pą próbę, której wynik będzie odejmowany od wy-
niku oznaczenia. 

Dla każdego poziomu stężeń przygotowano 
również po trzy roztwory porównawcze. Do przy-
gotowania roztworów porównawczych należy do 
kolby o pojemności 25 ml dodać taką samą obję-
tość roztworu wzorcowego niklu, jaką nanoszono 
na filtry, następnie dodać 5 ml kwasu azotowego(V) 
o stężeniu 1 mol/l i uzupełnić do kreski kwasem 
azotowym(V) o stężeniu 0,1 mol/l. 

Do wyznaczenia skuteczności mineralizacji na-
leży analizować próbki metodą absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej przy użyciu takich samych 
parametrów jak przy sporządzaniu krzywej wzor-
cowej. Dla otrzymanych roztworów na czterech 
poziomach stężeń wyznaczono odzysk: 0,96; 0,98; 
0,99 i 0,99 oraz współczynnik zmienności odzy-
sku: 2,10; 1,86; 1,69 i 0,21%; średni współczynnik 
odzysku wyniósł 0,98. W tabeli 2. zamieszczono 
dane badania skuteczności mineralizacji. 

Tabela 2. Wyniki badania odzysku związków niklu z filtra membranowego 
Table 2. Results of the studies on the recovery of nickel compounds from a membrane filter

Numer próbki

Oznaczone 
stężenie, 
wartość 
średnia dla  
n = 3, 
µg/ml

Stężenie 
średnie, 
µg/ml

Współczynnik 
odzysku Numer próbki

Oznaczone 
stężenie, 
wartość 
średnia dla  
n = 3,  
µg/ml

Stężenie 
średnie, 
µg/ml

Współczynnik 
odzysku

1A 0,61

0,61  

2A 2,00

2,01  1B 0,62 2B 2,05

1C 0,61 2C 1,99

1a 0,58

0,59

0,95 2a 1,96

1,97

0,97

1b 0,61 1,00 2b 1,96 0,98

1c 0,58 0,95 2c 1,97 0,98

1d 0,60 0,97 2d 2,05 1,02

1e 0,58 0,95 2e 1,96 0,97

1f 0,59 0,96 2f 1,95 0,97
Średnia wartość  
współczynnika odzysku 0,96 Średnia wartość  

współczynnika odzysku 0,98

Odchylenie standardowe, SD 0,020 Odchylenie standardowe, SD 0,018
Współczynnik zmienności  
współczynnika odzysku, CV, % 2,10 Współczynnik zmienności  

współczynnika odzysku, CV, % 1,86
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Wpływ substancji współtowarzyszących

Przeprowadzono badania w celu sprawdzenia, 
czy obecność substancji współwystępujących ma 
wpływ na wynik oznaczania niklu w przyjętych 
warunkach. Badania przeprowadzono dla metali, 
które mogą występować wraz z niklem w proce-
sach technologicznych. W tym celu przygotowano 
roztwory próbek oprócz niklu zawierające w nad-
miarze inne pierwiastki.

W toku badań ustalono, że nadmiar pierwiast-
ków: Mn, Cu, Fe i Co w stężeniach do 50 µg/ml nie 
wpływa na wynik oznaczania z wykorzystaniem 
opisanej metody. 

Wyznaczanie granicy oznaczania

Granicę oznaczania ilościowego (LOQ) wyznaczo-
no poprzez wykreślenie zależności współczynnika 
zmienności CV od absorbancji niklu, a następnie 
na podstawie metody graficznej określono LOQ na 
poziomie 5% współczynnika zmienności (ryc. 2.), 
(Konieczka 2004). 

Do wyznaczenie granicy oznaczania wykonano 
próbki o stężeniach niklu kolejno: 0,04; 0,06; 0,10; 
0,20 i 0,30 µg/ml. Dla każdego poziomu stężeń wy-
konano sześć pomiarów absorbancji. Wyznaczone 
współczynniki zmienności wynosiły: 76,57; 25,13; 
8,78; 2,93 i 2,38%. 

Granicę oznaczalności (LOQ) wyznaczono 
przy stężeniu 0,16 µg/ml. Do obliczenia granicy 
wykrywalności (LOD) wykorzystano wzór: LOD = 
3 · LOQ, wartość ta wyniosła 0,054 µg/ml. 

Walidacja metody

Walidację metody przeprowadzono zgodnie  
z wymaganiami normy europejskiej PN-EN 482. 
Oznaczanie niklu zostało przeprowadzone z za-
stosowaniem spektrofotometru absorpcji atomo-
wej firmy Thermo Electron Corporation, model  
SOLAAR M. Zastosowano lampę z katodą wnę-
kową do oznaczania niklu firmy Thermo Electron 
Corporation. Uzyskane dane walidacyjne przed-
stawiono w tabeli 3.

Numer próbki

Oznaczone 
stężenie, 
wartość 
średnia dla  
n = 3,  
µg/ml

Stężenie 
średnie, 
µg/ml

Współczynnik 
odzysku Numer próbki

Oznaczone 
stężenie, 
wartość 
średnia dla  
n = 3, 
µg/ml

Stężenie 
średnie, 
µg/ml

Współczynnik 
odzysku

3A 3,99

3,97  

4A 8,06

8,05  3B 4,04 4B 8,04

3C 3,88 4C 8,05

3a 3,98

3,94

1,00 4a 8,02

8,01

1,00

3b 3,93 0,99 4b 8,00 0,99

3c 3,88 0,98 4c 8,02 1,00

3d 4,05 1,02 4d 7,98 0,99

3e 3,92 0,99 4e 8,02 1,00

3f 3,87 0,98 4f 8,03 1,00
Średnia wartość  
współczynnika odzysku 0,99 Średnia wartość  

współczynnika odzysku 0,99

Odchylenie standardowe, SD 0,017 Odchylenie standardowe, SD 0,002
Współczynnik zmienności  
współczynnika odzysku, CV, % 1,69 Współczynnik zmienności  

współczynnika odzysku, CV, % 0,21

cd. tab. 2.
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Ryc. 2. Wykres zależności współczynnika zmienności sygnału od stężenia niklu. Metoda F-AAS, długość fali 232,0 nm, z atomizacją  
w płomieniu acetylen-powietrze
Fig. 2. Dependence of coefficient of variation of the signal on nickel concentration with F-AAS method, 232.0 nm, with acetylene-air flame

Tabela 3. Parametry walidacyjne metody oznaczania niklu i jego związków
Table 3. Validation parameters of the method for determining nickel and nickel compounds

Parametr Wartość

Zakres pomiarowy metody 0,001 ÷ 0,1 mg/m3

Ilość pobranego powietrza frakcja respirabilna: 3 360 l

 frakcja wdychalna: 840 l

Zakres krzywej wzorcowej 0,3 ÷ 8,5 µg/ml

Granica wykrywalności 0,054 µg/ml

Granica oznaczalności 0,16 µg/ml

Całkowita precyzja badania 5,25%

Względna niepewność całkowita 11,48%

Niepewność rozszerzona 22,96%

PODSUMOWANIE

Znowelizowano normę PN-Z-04502:2019-10 
pod względem oznaczania niklu i jego związków 
(z wyjątkiem tetrakarbonylku niklu) w powie-
trzu na stanowiskach pracy metodą absorba-
cyjnej spektrofotometrii atomowej. Zakres metody 
oznaczania wynosi dla frakcji respirabilnej: 0,001 ÷ 
0,02 mg/m3 i dla frakcji wdychalnej: 0,005 ÷  
0,1 mg/m3, co odpowiada zakresowi 1/10 ÷ 2 za-
proponowanej wartości NDS dla frakcji wdychal-
nej i respirabilnej. Zmiany wartości NDS dla niklu 
i jego związków zostaną wprowadzone 28 stycznia 
2025 roku (2020/0262/COD). 

Metoda polega na zatrzymaniu na filtrze MCE 
aerozolu niklu i jego związków obecnych na stano-

wiskach pracy. Po mineralizacji filtra oznacza się 
ilościowo nikiel z użyciem absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej z atomizacją w płomieniu acety-
len-powietrze przy długości fali 232,0 nm. 

Metoda spełnia wymagania zawarte w normie 
PN-EN 482 i ma dobrą precyzję oznaczeń. Metoda 
może być wykorzystywana przez laboratoria higie-
ny pracy przy oznaczaniu zawartości niklu i jego 
związków w powietrzu. 

Opracowaną metodę oznaczania niklu i jego 
związków w formie procedury analitycznej za-
mieszczono w załączniku. 
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1. Zakres procedury

W niniejszej procedurze przedstawiono metodę 
oznaczania niklu (CAS: 7440-02-0) i jego związ-
ków w powietrzu na stanowiskach pracy z zastoso-
waniem płomieniowej absorpcyjnej spektrometrii 
atomowej. Metodę stosuje się podczas kontroli wa-
runków sanitarnohigienicznych.

Najmniejsze stężenie niklu i jego związków  
w przeliczeniu na nikiel, jakie można oznaczyć  
w warunkach pobierania próbek powietrza i wy-
konania oznaczenia opisywanych w procedurze, 
wynosi 0,001 mg/m3 (dla próbki powietrza o obję-
tości 3 360 l) oraz 0,005 mg/m3 (dla próbki powie-
trza o objętości 840 l).

2. Powołania normatywne

PN-Z-04008-7 Ochrona czystości powietrza –  
Pobieranie próbek – Zasady pobierania próbek 
powietrza w środowisku pracy i interpretacji  
wyników.
PN-C-84905:1998 Gazy techniczne – Acetylen 
rozpuszczony.

3. Zasada metody

Metoda polega na zatrzymaniu aerozolu niklu  
i jego związków na filtrze z mieszaniny estrów  
celulozy (MCE). Filtr mineralizuje się w stężo-
nym kwasie azotowym(V) i kropli stężonego 
kwasu chlorowodorowego, a następnie sporządza 
roztwór w rozcieńczonym kwasie azotowym(V).  
Nikiel i jego związki oznacza się w tym roztworze 
jako nikiel metodą płomieniowej absorpcyjnej 
spektrometrii atomowej. 

4. Postanowienia ogólne

4.1. Dokładność ważenia
O ile nie zaznaczono inaczej, substancje stosowane 
w analizie należy ważyć z dokładnością do 0,0002 g.

4.2. Czystość szkła
W analizie używano wyłącznie naczyń laborato-
ryjnych ze szkła borowo-krzemowego lub z poli-
etylenu. Naczynia należy myć kolejno roztworem 
kwasu azotowego(V) o stężeniu 1 mol/l i wodą de-
stylowaną, a następnie kilkukrotnie płukać wodą 
dwukrotnie destylowaną lub dejonizowaną. 

4.3. Postępowanie z substancjami 
       niebezpiecznymi 

Czynności, podczas których używa się rozpusz-
czalników organicznych, należy wykonywać z uży-
ciem środków ochrony indywidualnej pod spraw-
nie działającym wyciągiem laboratoryjnym. 

Pozostałe po analizie roztwory odczynników  
i wzorców należy gromadzić w przeznaczonych do 
tego celu pojemnikach i przekazywać do utylizacji 
w uprawnionych instytucjach.

5. Odczynniki i roztwory

Należy stosować wodę dwukrotnie destylowaną 
lub dejonizowaną, zwaną w dalszej treści procedu-
ry wodą. 

Podczas analizy, jeśli nie ma innych wymagań, 
należy stosować substancje o stopniu czystości co 
najmniej cz.d.a. 

5.1. Acetylen rozpuszczony, acetylen  
             klasy czystości A wg PN-C-84905:1998

5.2. Kwas azotowy(V), stężony, o stężeniu 65%,  
             o gęstości 1,42 g/ml

5.3. Kwas chlorowodorowy, stężony, 
       o stężeniu 30%, o gęstości 1,15 g/ml
5.4. Kwas azotowy(V), roztwór o stężeniu 0,1 mol/l
5.5. Kwas azotowy(V), roztwór o stężeniu 1 mol/l
5.6. Roztwór wzorcowy niklu, 
        o stężeniu 10 mg/ml do absorpcji atomowej
5.7. Roztwór wzorcowy pośredni niklu, 
        o stężeniu 50 µl/ml

Do kolby pomiarowej o pojemności 25 ml dodać 
1,25 ml roztworu wzorcowego o stężeniu 1 mg/ml 
wg punktu 5.6., a następnie uzupełnić do kreski 
kwasem azotowym(V) o stężeniu 0,1 mol/l.

PROCEDURA ANALITYCZNA OZNACZANIA NIKLU I JEGO ZWIĄZKÓW  
W POWIETRZU NA STANOWISKACH PRACY  

METODĄ PŁOMIENIOWEJ ABSORPCYJNEJ SPEKTROMETRII ATOMOWEJ

ZAŁĄCZNIK
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6. Aparatura i przyrządy 

6.1. Aspirator 
Aspirator umożliwiający pobieranie powietrza ze 
stałym przepływem 2 l/min dla frakcji wdychalnej 
oraz 8 l/min dla frakcji respirabilnej. 

6.2. Pipety i mikropipety do sporządzania  
             roztworów

6.3. Filtry z mieszaniny estrów celulozy (MCE)     
       o średnicy porów 0,23 µm
6.4. Spektrometr 

Spektrometr do absorpcji atomowej przystoso-
wany do pracy z płomieniem powietrze-acetylen, 
wyposażony w lampę z katodą wnękową do ozna-
czania niklu.

7. Pobieranie próbek powietrza 

Próbki powietrza należy pobierać wg normy PN-Z- 
-04008-07. W miejscu pobierania próbek przez 
próbnik z filtrami MCE wg punktu 6.3. przepuścić 
badane powietrze ze stałym strumieniem objętości 
nie większym niż 8 l/min. 

8. Warunki pracy spektrometru

Spektrofotometr do absorpcji atomowej przysto-
sowany do pracy z płomieniem powietrze-ace-
tylen, wyposażony w lampę z katodą wnękową – 
HDL do oznaczania niklu.

Aby zapewnić wymaganą czułość i precyzję 
spektrofotometru podczas oznaczania niklu, nale-
ży przyjąć następujące warunki pracy:

 – długość fali – 232,0 nm
 – typ lampy – lampa z katodą wnękową – 

HDL
 – szerokość szczeliny – 0,2 nm
 – natężenie prądu lampy – 15 mA
 – rodzaj płomienia – acetylen-powietrze
 – przepływ paliwa (acetylen) – 0,9 l/min
 – wysokość nad palnikiem – 7,0 mm.

9. Przygotowanie roztworów wzorcowych         
           i sporządzanie krzywej wzorcowej

Roztwory niklu o stężeniach w mikrogramach na 
mililitr: 0,30; 0,60; 1,00; 3,00; 5,00 i 8,50. Do sześciu 
kolb pomiarowych o pojemności 25 ml odmie-
rzyć następujące objętości roztworu wzorcowego 
pośredniego niklu wg punktu 5.7. w mililitrach: 
0,150; 0,300; 0,500; 1,500; 2,500 i 4,250, do każdej 
kolby dodać 5 ml kwasu azotowego(V) o stężeniu 

1 mol/l wg punktu 5.5., a następnie uzupełnić do 
kreski roztworem kwasu azotowego(V) o stężeniu 
0,1 mol/l wg punktu 5.4. i dokładnie wymieszać. 
W kolejnej kolbie o pojemności 25 ml przygoto-
wać roztwór próbki zerowej przez odmierzenie  
5 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.5. i uzupeł-
nienie do kreski roztworem kwasu azotowego(V) 
o stężeniu 0,1 mol/l wg punktu 5.4. 

Krzywą wzorcową sporządzić, korzystając  
z funkcji wzorcowania oprogramowania przezna-
czonego dla spektrometru, zgodnie z instrukcją 
użytkowania. 

Krzywą wzorcową należy sporządzić bezpo-
średnio przed każdym pomiarem. 

10. Wyznaczanie współczynnika odzysku

W celu wyznaczenia wydajności mineralizacji 
należy nanieść po 100 µl roztworu wzorcowego 
niklu wg punktu 5.6. na sześć filtrów wg punktu 
6.3. umieszczonych w zlewkach i pozostawić do 
wyschnięcia. Następnie do każdej zlewki dodać po  
2 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.2. i ogrze-
wać na płycie grzejnej w temperaturze około  
150 °C do prawie całkowitego odparowania kwasu 
azotowego(V). Po wystygnięciu roztworu dodać 
ponownie 2 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 
5.2. i kroplę kwasu chlorowodorowego wg punktu 
5.3. i ogrzewać na płycie grzejnej w temperaturze 
około 150 °C aż do uzyskania suchej pozostało-
ści. Po ostygnięciu roztworu dodać po 5 ml kwa-
su azotowego o stężeniu 1 mol/l wg punktu 5.5.  
i pozostawić na 30 min. Następnie całość prze-
nieść ilościowo do kolby o pojemności 25 ml, 
przemyć pięcioma lub sześcioma porcjami kwasu 
azotowego(V) wg punktu 5.4. i uzupełnić do kre-
ski kwasem azotowym(V) wg punktu 5.4. W taki 
sam sposób wykonać roztwór kontrolny z czystego 
filtra z pominięciem nanoszenia 100 µl roztworu 
wzorcowego niklu wg punktu 5.6. 

Należy przygotować trzy roztwory porównaw-
cze przez odmierzenie do kolb o pojemności 25 ml 
po 100 µl roztworu wzorcowego niklu wg punk-
tu 5.6. i 5 ml kwasu azotowego(V) wg punktu 5.5.  
i uzupełnienie do kreski kwasem azotowym(V)  
wg punktu 5.4. 

Wykonać trzykrotny pomiar absorbancji przy-
gotowanych roztworów, przyjmując warunki 
pracy spektrometru wg Rozdziału 8. Do zerowa-
nia spektrometru używać kwasu azotowego(V)  
wg punktu 5.4.
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Współczynnik wydajności mineralizacji niklu 
(wm) obliczyć wg wzoru:

w C C
Cm
m

p

=
− 0 ,

gdzie:
Cm −  odczytane z krzywej stężenie niklu  

w roztworach do badania wydajności 
mineralizacji, w mikrogramach 
na mililitr; 

C0 −  odczytane z krzywej stężenie niklu 
w roztworze kontrolnym,  
w mikrogramach na mililitr; 

Cp −  odczytane z krzywej stężenie niklu 
  w roztworach porównawczych, 
  w mikrogramach na mililitr.

11. Wykonanie oznaczenia

Filtr wg punktu 6.3., na który pobrano próbkę 
powietrza, umieścić w zlewce, dodać 2 ml kwasu 
azotowego(V) wg punktu 5.2. i ogrzewać na płycie 
grzejnej w temperaturze około 150 °C do prawie 
całkowitego odparowania kwasu azotowego(V). 
Po wystygnięciu roztworu dodać ponownie 2 ml 
kwasu azotowego wg punktu 5.2. i kroplę kwasu 
chlorowodorowego wg punktu 5.3. i ogrzewać na 
płycie grzejnej w temperaturze około 150 °C aż do 
uzyskania suchej pozostałości. Po ostygnięciu roz-
tworu dodać po 5 ml kwasu azotowego o stężeniu 
1 mol/l wg punktu 5.5. i pozostawić na 30 min. 
Następnie całość przenieść ilościowo do kolby  
o pojemności 25 ml, przemyć pięcioma lub sze-
ścioma porcjami kwasu azotowego(V) wg punktu 
5.4. i uzupełnić do kreski kwasem azotowym(V) 
wg punktu 5.4. W taki sam sposób wykonać mi-
neralizację czystego filtra wg punktu 6.3. w celu 
przygotowania roztworu do próby ślepej. 

Wykonać trzykrotny pomiar absorbancji roz-
tworu do badania oraz roztworu próby ślepej, po-
miar należy wykonać w takich samych warunkach 
jak pomiary krzywej wzorcowej wg Rozdziału 9.

12. Obliczanie wyniku oznaczenia

Stężenie niklu i jego związków (X) w badanym 
powietrzu należy obliczyć wg podanego wzoru, 
otrzymując jednostkę miligramów na metr sze-
ścienny:

X C C V
V w

k
m

=
− ⋅
⋅

⋅
( ) ,0 1

gdzie:
C   −  stężenie niklu w roztworze do badania,  

w mikrogramach na mililitr;
C0  −  stężenie niklu w roztworze do próby 

ślepej, w mikrogramach na mililitr;
V1  − objętość roztworu do badania, 

w mililitrach (V1 = 25 ml);
V   −  objętość powietrza przepuszczanego 

przez filtr, w litrach;
wm −  średnia wartość współczynnika 

 wydajności mineralizacji;
k    −  krotność rozcieńczenia roztworu 

do badania.
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