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Streszczenie
Krystaliczna krzemionka jest powszechnie występującym czynnikiem szkodliwym dla zdrowia w środowisku pracy. Narażeni na 
pył krystalicznej krzemionki są przede wszystkim pracownicy przemysłu mineralnego, paliwowo-energetycznego, metalurgiczne-
go, chemicznego i budownictwa. W Unii Europejskiej liczbę eksponowanych szacuje się na ponad 2 mln, a w Polsce w warunkach 
ponadnormatywnych stężeń pracuje ponad 50 tys. osób. Ocena narażenia zawodowego na krystaliczną krzemionkę jest procesem 
wieloetapowym, obejmującym głównie prowadzenie pomiarów w środowisku pracy, ilościowe analizy próbek i porównanie otrzyma-
nych wyników z odpowiednimi wartościami dopuszczalnymi. W pracy przedstawiono zestawienie umożliwiające bezpośrednie po-
równanie wartości dopuszczalnych krystalicznej krzemionki, przyjętych przez niemal 40 krajów. Odnotowano również konsekwencje, 
jakie w wykazach normatywów higienicznych wywołało uznanie przez IARC dwóch najczęściej spotykanych odmian krystalicznej 
krzemionki — kwarcu i krystobalitu — za czynnik rakotwórczy dla ludzi. Dokonano także przeglądu stosowanych w różnych krajach 
metod pobierania próbek powietrza i pomiarów stężeń pyłów w środowisku pracy oraz metod oznaczania krystalicznej krzemionki. 
Podstawę wyboru stanowiła baza GESTIS, w której wymieniono metody uznane przez UE za odpowiednie dla pomiarów i badań czyn-
ników szkodliwych. Szczególną uwagę zwrócono na metody oznaczania krystalicznej krzemionki — analizowano wpływ stosowanych 
technik analitycznych, sposobów przygotowania próbek do analizy i użytych materiałów odniesienia na uzyskiwane wyniki oznaczeń. 
Porównano także wartości podstawowych parametrów walidacji metod: granic wykrywalności, oznaczalności i precyzji analiz. Med. 
Pr. 2007;58(4):327–344
Słowa kluczowe: krystaliczna krzemionka, kwarc, krystobalit, ocena narażenia zawodowego, wartość dopuszczalna, metoda dyfrakto-
metrii rentgenowskiej, metoda spektrometrii w podczerwieni

Abstract
Crystalline silica is an agent harmful to human health, and quite frequently present in occupational environments. Occupational 
groups exposed to crystalline silica dust include mostly workers of the mineral and coal mining as well as metallurgical, chemical and 
construction industries. In the European Union (EU), the number of those exposed to this agent is estimated at over 2 million persons. 
In Poland, the number of people employed under conditions of excessive silica dust exposure exceeds 50 thousand. The assessment of 
occupational exposure to crystalline silica comprises several steps: primarily workplace determinations, quantitative sample analyses 
and comparisons of the obtained results with admissible values. This work describes a set of instruments that enables direct compari-
son of the study results with admissible values binding in almost 40 countries. It also highlights the consequences resulting from the 
classification of quartz and cristobalite, the most common forms of crystalline silica, as carcinogens by the International Agency for 
Research on Cancer (IARC). A survey of air sampling and dust determination methods used in various countries to measure airborne 
dust concentrations of crystalline silica in occupational environments are presented along with relevant tables. The GESTIS data base, 
specifying the methods considered by EU as suitable for measuring and assessing harmful agents, was used as the selection criterion. 
Particular attention was paid to the methods used to determine crystalline silica; the effect of analytical methods applied, sample prepa-
ration procedures, and reference materials on the results of determinations was also analyzed. Main parameters of method validation, 
such as detection and determination limits, and precision of the analysis were compared. Med Pr 2007;58(4):327–344
Key words: crystalline silica, quartz, cristobalite, occupational exposure assessment, limit value, X-ray diffraction method, infrared 
spectrometry method
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WSTĘP

krzemionkę spotyka się głównie w postaci jawno- lub 
skrytokrystalicznej (kryptokrystalicznej), nieraz w po-
staci amorficznej. Powszechnie występującą odmianą 
krystaliczną SiO2 jest trwały w niskich temperaturach 

Krzemionka (ditlenek krzemu) jest zwyczajową nazwą 
kilku minerałów i substancji bezpostaciowej. Tworzące ją 
krzem i tlen są pierwiastkami najbardziej rozpowszech-
nionymi w skorupie ziemskiej. W stanie naturalnym 
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hutach produkujących żelazokrzem, inne stopy krze- —
mu i krzem metaliczny;
zakładach kamienia budowlanego i materiałów bu- —
dowlanych (w tym: betonów, tynków, zapraw);
budownictwie przemysłowym i mieszkaniowym; —
budownictwie drogowym i podczas budowy tuneli; —
zakładach materiałów ogniotrwałych i ściernych; —
zakładach chemicznych przy produkcji krzemianu  —
sodu, silikonowych tworzyw sztucznych, szczeliw 
i lepiszczy, farb, gumy, nawozów sztucznych, środ-
ków ochrony roślin;
elektrowniach i ciepłowniach opalanych węglem; —
warsztatach rzemieślniczych obrabiających krze- —
mionkowe kamienie szlachetne i półszlachetne;
rolnictwie i ogrodnictwie. —
Narażenie na inne odmiany krystalicznej krze-

mionki — krystobalit i trydymit — ma miejsce głównie 
tam, gdzie poddaje się prażeniu w temperaturze co naj-
mniej 1000ºC lub stosuje się prażone surowce bądź inne 
materiały zawierające pierwotnie kwarc, kaolin i krze-
mionkę bezpostaciową (np. ziemie okrzemkowe, krze-
mionkowe, diatomity). Pył krystobalitu może występować 
w zakładach materiałów ogniotrwałych, ściernych, w za-
kładach produkujących wyroby ceramiczne i fajansowe, 
farby, katalizatory dla przemysłu chemicznego oraz środ-
ki ochrony roślin i nawozy sztuczne w przypadku, gdy 
wypełniaczem są naturalne materiały krzemionkowe.

Na najwyższe stężenia pyłu krystalicznej krzemionki 
narażeni są:

pracujący przy drążeniu tuneli; —
wykonujący prace związane z kruszeniem, cięciem,  —
szlifowaniem lub wierceniem surowców i materia-
łów skalnych oraz materiałów budowlanych (np. be-
tonu) w kopalniach i słabo wentylowanych pomiesz-
czeniach;
czyszczący duże powierzchnie metodą strumienio- —
wo-ścierną z użyciem piasku;
pracujący przy przesypywaniu surowców krzemion- —
kowych;
oczyszczający odlewy hutnicze i remontujący piece  —
wysokotemperaturowe;
zatrudnieni przy obróbce na sucho wyrobów cera- —
micznych, ogniotrwałych i ściernych (3,6,7).
Liczba narażonych na krystaliczną krzemionkę 

w Unii Europejskiej, oszacowana z pominięciem gór-
nictwa węglowego, wynosi ponad 2 mln osób (8), a gro-
madzone przez wiele lat dane w bazach COLCHIC we 
Francji (9) i MEGA w Niemczech (10) dowodzą, że 
oznaczenia krzemionki należą do najczęściej wykonywa-
nych analiz w środowisku pracy. W Polsce, wg statystyk 

kwarc. Formy krystalizujące w wyższych temperatu-
rach — krystobalit i trydymit — spotyka się rzadziej. 
Jeszcze mniej rozpowszechniony jest moganit i melano-
flogit oraz trwałe w warunkach wysokiej temperatury 
i ciśnienia, praktycznie nie znajdowane w przyrodzie, 
koezyt, keatyt i stiszowit. Do odmian skrytokrystalicz-
nych zaliczane są chalcedony, agaty, krzemienie, jaspi-
sy i inne. Wszystkie krystaliczne odmiany krzemionki 
określa się wspólnym terminem „wolna krystaliczna 
krzemionka” (WKK) (1).

Kwarc ma 12% udziału w składzie litosfery i jest 
ważnym składnikiem wszystkich rodzajów skał: mag-
mowych, osadowych, metamorficznych, a także gleby. 
Niemal samodzielnie tworzy skały zwięzłe (takie jak 
piaskowce, kwarcyty) oraz luźne skały okruchowe (pia-
ski i żwiry), które są podstawowym źródłem krzemionki 
w przemyśle. Kwarc wykazuje dużą odporność chemicz-
ną — praktycznie ulega działaniu tylko kwasu fluorowo-
dorowego oraz wodorotlenków i węglanów alkalicznych 
w wysokich temperaturach. Ponadto charakteryzuje się 
znaczną twardością — 7 w skali Mohsa i wysoką tempe-
raturą topnienia — 1713ºC. Powszechne występowanie 
kwarcu w przyrodzie i jego szczególne właściwości fizy-
kochemiczne spowodowały jego szerokie zastosowanie 
w przemyśle. W Polsce, oprócz kwarcytu i piaskowca, 
rocznie wydobywa się prawie 4 mln ton piasku kwarco-
wego i krzemionkowego (2).

Krystaliczna krzemionka jest od dawna znanym 
czynnikiem szkodliwym dla zdrowia w środowisku pra-
cy. Długotrwałe wdychanie drobnego pyłu WKK (frak-
cji respirabilnej) wiąże się z rozwojem krzemicy płuc. 
Krzemionka jest jednym z czynników etiologicznych 
pylicy górników kopalń węgla, ponadto może przyczy-
niać się do zwiększonej zachorowalności na inne cho-
roby układu oddechowego, np. przewlekłe zapalenie 
oskrzeli, rozedmę płuc, a także choroby pochodzenia 
immunologicznego i przewlekłe choroby nerek (3–5).

Narażenie zawodowe na krystaliczną krzemionkę 
występuje głównie w przemyśle, górnictwie, budownic-
twie i rolnictwie. Ekspozycję na pył kwarcowy w środo-
wisku pracy stwierdza się przede wszystkim w:

kopalniach surowców: skalnych, energetycznych,  —
chemicznych oraz rud metali;
odlewniach żelaza i metali nieżelaznych, np. cynku,  —
aluminium;
hutach szkła: budowlanego, gospodarczego, oświe- —
tleniowego, optycznego, laboratoryjnego oraz zakła-
dach produkujących włókna szklane;
zakładach ceramiki szlachetnej, budowlanej, sanitar- —
nej, technicznej i fajansu;
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Rządowych Higienistów Przemysłowych — ACGIH, 
Narodowy Instytut Bezpieczeństwa i Zdrowia — NIOSH 
w USA opracowują dokumentacje i proponują norma-
tywy oparte na analizie wyników najnowszych badań 
publikowanych w piśmiennictwie światowym. Wartości 
dopuszczalne podawane przez ww. organizacje stanowią 
podstawę bądź punkt odniesienia do ustalania norma-
tywów higienicznych w innych krajach. Własne, nieza-
leżne listy normatywów ustaliła także Unia Europejska 
(12–14) oraz około 50 krajów, w tym Polska (15). W ta-
beli 1. przedstawiono wartości dopuszczalnych stężeń 
krystalicznej krzemionki w środowisku pracy zalecane 
przez ACGIH, NIOSH oraz normatywy przyjęte w po-
nad 30 krajach świata.

Wartości normatywne dla krystalicznej krzemion-
ki są wyrażane w dwojaki sposób. Najczęściej, tak jak 
w przypadku ACGIH i NIOSH, podawana jest do-
puszczalna masa respirabilnej frakcji pyłu krystalicz-
nej krzemionki lub jej polimorficznych odmian w 1 m3 
powietrza pobranego na stanowisku pracy, odniesiona 
do 8- lub 10-godzinnego dnia pracy i 40-godzinnego ty-
godnia pracy. Inny sposób to ograniczanie stężenia pyłu 
zawierającego krystaliczną krzemionkę w określonych 
przedziałach procentowej zawartości, bądź obliczanie 
wartości normatywu wg podanego wzoru, z uwzględ-
nieniem udziału kwarcu lub WKK. Tak określone war-
tości dopuszczalne stężeń, po przeliczeniu na 100% kry-
stalicznej krzemionki, odpowiadają nie jednej wartości 
normatywu wyrażonego masą pyłu w jednostce objęto-
ści powietrza, lecz zawarte są w przedziale stężeń. Po-
nadto w niektórych krajach, np. w USA, w prawnie obo-
wiązujących standardach Ministerstwa Bezpieczeństwa 
Zawodowego i Zdrowia (OSHA) i standardach stano-
wych w Kalifornii oraz w Danii, Grecji, Indiach, kana-
dyjskiej prowincji Alberta, Norwegii, na Węgrzech, Taj-
landii, Polsce i na Litwie oprócz normatywów dla pyłu 
respirabilnego, ustanowionych ze względu na krytyczny 
skutek narażenia (procesy zwłóknieniowe prowadzące 
do krzemicy płuc) opracowano również normatywy dla 
pyłu całkowitego, uwzględniające drażniące działanie 
krzemionki na drogi oddechowe. Natomiast w Rosji i na 
Litwie dla kwarcu i krystobalitu wyznaczono wartości 
ograniczające tylko stężenia pyłów całkowitych. Nielicz-
ne wartości dopuszczalne dla krystalicznej krzemionki 
dotyczą stężeń krótkotrwałych. W Japonii OEL-C inter-
pretowana jako zalecana maksymalna wartość stężenia, 
mierzona w czasie 5 min lub krótszym i obowiązująca 
od 2006 r., jest — oprócz ograniczania stężeń pyłów za-
wierających poniżej 10% WKK — jedynym normaty-
wem dla respirabilnego pyłu krystalicznej krzemionki. 

GUS, w warunkach zagrożenia przemysłowymi pyłami 
zwłókniającymi (tj. w warunkach przekroczenia do-
puszczalnych wartości stężeń) zatrudnionych jest ponad 
50 tys. osób (2). Rzeczywista liczba ponadnormatywnie 
narażonych na te pyły jest wyższa, gdyż dane GUS nie 
uwzględniają zakładów zatrudniających mniej niż 10 
pracowników.

PODSTAWY OCENY NARAŻENIA ZAWODOWEGO 
NA PYŁ KRYSTALICZNEJ KRZEMIONKI

Ocena narażenia zawodowego na szkodliwe dla zdrowia 
czynniki chemiczne, w tym wolną krystaliczną krze-
mionkę, jest procesem wieloetapowym, obejmującym: 
zebranie informacji wstępnych dotyczących procesów 
technologicznych i organizacji pracy, identyfikację po-
tencjalnego narażenia, określenie ich możliwych źródeł 
oraz przeprowadzenie podstawowych i szczegółowych 
badań narażenia. Badania szczegółowe, wykonywa-
ne w celu higienicznej oceny warunków pracy lub ich 
rutynowej kontroli, polegają na ilościowym określeniu 
poziomu ekspozycji i porównaniu obliczonych wskaź-
ników narażenia z wartością dopuszczalną.

W Polsce, tak jak w wielu krajach europejskich, 
w ten sposób rozumianą ocenę narażenia zawodowego 
przeprowadza się zgodnie z ogólną strategią pomiarów 
i wytycznymi podanymi w normie PN-EN-689:2002 
(11). Natomiast kryteria oceny narażenia, określające 
także rodzaj niezbędnych badań szczegółowych, stano-
wią wartości dopuszczalne stężeń czynników szkodli-
wych dla zdrowia.

WARTOŚCI DOPUSZCZALNE STĘŻEŃ PYŁU 
KRYSTALICZNEJ KRZEMIONKI

Dotychczas na świecie nie opracowano jednolitego, 
międzynarodowego systemu ustalania wartości dopusz-
czalnych stężeń czynników szkodliwych dla zdrowia, 
nie uzgodniono nawet definicji wartości dopuszczalnej 
ani poziomu bezpieczeństwa dla narażonych pracowni-
ków. Wartości dopuszczalne są ustalane na: poziomie 
bezpiecznym, który z założenia chroni wszystkich na-
rażonych przed zmianami w stanie zdrowia, poziomie 
granicznym, zapewniającym bezpieczeństwo prawie 
wszystkim pracownikom eksponowanym z wyjątkiem 
osób o zwiększonej wrażliwości na ich działanie, lub — 
najczęściej — wprowadza się je na zasadzie kompromi-
su między wymaganiami zdrowotnymi a możliwością 
technicznego ich dotrzymania.

Uznane w świecie organizacje zajmujące się ochro-
ną zdrowia w pracy, np. Amerykańska Konferencja 
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Tabela 1. Wartości dopuszczalne stężeń krystalicznej krzemionki w środowisku pracy
Table 1. Admissible values of crystalline silica concentrations in the work environment

Lp. Organizacja/
Kraj

Wartości dopuszczalne
Źródło 

informacjinazwa i interpretacja odmiany krysta-
liczne krzemionki frakcja pyłu

wartość  
dopuszczalna

[mg/m3]

zakres wartości
po przeliczeniu
na 100% SiO2

oznakowanie 
rakotwór-

czości

rok wprow-
adzenia

/publikacji

1 ACGIH — 
USA

TLV — Threshold Limit 
Value
(TWA — 8h, 40 h tyg.)1

krzemionka 
krystaliczna:
α-kwarc  
i krystobalit

respirabilna 0,025 – A22 2006 16,17

2 NIOSH-USA REL — Recommended 
Exposure Limit (TWA-
10h, 40 h tyg.)

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05 – Ca3 1974 (kwarc) 4,18

3 Unia Euro-
pejska

IOELV — Indicative Oc-
cupational Exposure Limit 
Value (TWA-8h)

krzemionka 
krystaliczna

nie ustalono normatywów 12–14

4 Argentyna CMP — Concentración 
Máxima Permisible (TWA-
8h, 40 h tyg.)

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05 – kwarc: A22 2003 19

5 Australia Exposure Standard
(TWA-8h)

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,1 – b.o.4 2004 20

6 Austria MAK — Maximale Arbe-
itsplatzkonzentrationen 
(TWA-8h, 40 h tyg)

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,15 – b.o.4 1992 21,22

7 Belgia VLEP —Valeurs Limites 
d’Exposition Profession-
nelle

kwarc respirabilna 0,1 – b.o.4

1995 21,23
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05 – b.o.4

8 Bułgaria Stężenie graniczne (TWA-
8h)

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,07 – b.o.4 2003 24

9 Chile LPP — Limite Permisible 
Ponderado

kwarc
respirabilna

0,08 –
b.o.4 1992 25

krystobalit
trydymit

0,04

10 Republika 
Czeska

OEL —Occupational 
Exposure Limit

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,1 – n5 n5 26

11 Dania LV — Limit Value kwarc respirabilna 0,1 – K6

1988 21,27
pył całkowity 0,3 – b.o.4

krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05 – K6

pył całkowity 0,15 – b.o.4

12 Estonia Piirnormid (TWA-8h) kwarc
respirabilna

0,1
– b.o.4 1998 28

krystobalit
trydymit

0,05

13 Finlandia HTP — Haitalliseksi Tun-
netut Pitoisuudet
(TWA-8h)

kwarc
respirabilna

0,2
– n5 1993 21,29

krystobalit
trydymit

0,1

14 Francja VME — Valeur Limite de 
Moyenne d’Exposition
(TWA-8h, 40 h tyg.)

kwarc
respirabilna

0,1
– b.o.4 1997 30

krystobalit
trydymit

0,05

15 Grecja OEL — Occupational 
Exposure Limit

kwarc
respirabilna

0,1
– n5 n5 26

krystobalit
trydymit

0,05

16 Hiszpania VLA-ED — Valore Limite 
Ambientales-Exposición 
Diaria
(TWA-8h; 40 h tyg.)

kwarc
respirabilna

0,1
– b.o.4 2003 31

krystobalit
trydymit

0,05
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Lp. Organizacja/
Kraj

Wartości dopuszczalne
Źródło 

informacjinazwa i interpretacja odmiany krysta-
liczne krzemionki frakcja pyłu

wartość  
dopuszczalna

[mg/m3]

zakres wartości
po przeliczeniu
na 100% SiO2

oznakowanie 
rakotwór-

czości

rok wprow-
adzenia

/publikacji

17 Holandia MAC — Maximaal Aan-
vaarde Concentraties 
(TWA-8h)

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,075 – Cc7 1996 32

18 Indie PLE — Permissible Limit 
of Exposure

pył zawierający 
wolną krzemion-
kę

respirabilna 10

%Q + 2
Q — kwarc

0,03–0,1

n5 1987 33pył całkowity 30

%Q + 3
Q — kwarc

0,075–0,3

19 Irlandia OEL — Occupational 
Exposure Limit

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05 – n5 n5 26

20 Japonia OEL-C — Occupational 
Exposure Limit Ceiling

krystaliczna 
krzemionka

respirabilna 0,03 – grupa 18

2006 34
OEL — Occupational 
Exposure Limit

pyły < 10% wolnej 
krzemionki

respirabilna 1 0,01–0,1 –
pył całkowity 4 0,04–0,4 –

21 Kanada:
– Quebec VEMP Valeur 

D’Exposition Moyenne 
Pondérée (TWA-8h)

kwarc
respirabilna

0,1
– C29 1996 21,35

krystobalit
trydymit

0,05

– Alberta OEL — Occupational 
Exposure Limit
(TWA-8h)

kwarc respirabilna 0,1

– n5 1988 36
pył całkowity 0,3

krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05
pył całkowity 0,15

– Kolumbia 
Brytyjska

OEL — Occupational 
Exposure Limit
(TWA-8h)

α-kwarc
krystobalit

respirabilna 0,025 – A22 2006 37

22 Litwa AER — Aroda 
Ekkspozīcijas robežvērtība 
(TWA-8h, 40 h tyg.)

pyły > 70% kry-
stalicznego SiO2

pył całkowity

1 0,7–1,0

n5 n5 38
pyły od 10 do 70% 
krystalicznego 
SiO2

2 0,2–1,4

pyły od 2 do 10% 
krystalicznego 
SiO2

4 0,08–0,4

23 Luksemburg Valeur Limite kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,15 – n5 n5 26

24 Meksyk OEL — Occupational 
Exposure Limit (TWA)

kwarc respirabilna 0,1 – n5 2004 39–41
krystobalit
trydymit

0,05

25 Niemcy MAK — Maximale Arbe-
itsplatzkonzentrationen 

kwarc  
krystobalit
trydymit

brak normatywu — pracodaw-
cy zobowiązani do minimali-

zowania narażenia

– MAK-110 n5 18, 26

26 Norwegia OEL — Occupational 
Exposure Limit (TWA) α-kwarc respirabilna 0,1

– K6 1994 21,42
pył całkowity 0, 3

krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05
pył całkowity 0,15

27 Nowa Zelandia Workplace Exposure 
Standard 
(TWA-8h) 

kwarc
respirabilna

0,2
– A22 2002 43

krystobalit
trydymit

0,1

Tabela 1. Wartości dopuszczalne stężeń krystalicznej krzemionki w środowisku pracy – cd.
Table 1. Admissible values of crystalline silica concentrations in the work environment – cont.
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Lp. Organizacja/
Kraj

Wartości dopuszczalne
Źródło 

informacjinazwa i interpretacja odmiany krysta-
liczne krzemionki frakcja pyłu

wartość  
dopuszczalna

[mg/m3]

zakres wartości
po przeliczeniu
na 100% SiO2

oznakowanie 
rakotwór-

czości

rok wprow-
adzenia

/publikacji

28 Portugalia OEL — Occupational 
Exposure Limit

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05 – n5 n5 26

29 Rosja OEL — Occupational 
Exposure Limit — TWA kwarc pył całkowity 

1

– n5 2003 39,40STEL — Short Term Expo-
sure Limit

3

STEL — Short Term Expo-
sure Limit

krystobalit pył całkowity 1

30 RPA:
DOL — De-
partment of 
Labour

OEL-CL — Occupational 
Exposure Limit — control 
limit (TWA)

kwarc respirabilna 0,4 – b.o.4 1995 44

DME — De-
partment of 
Minerals and 
Energy

OEL — Occupational 
Exposure Limit

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,1 – b.o.4 2002

31 Słowacja NPHV — Najvyššie 
Pripustné Hodnoty Vys-
tavenia

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,1 – kwarc: Cc7 2002 45

32 Słowenia OEL — Occupational 
Exposure Limit

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,15 – n5 n5 26

33 Stany Zjednoc-
zone (USA) 10 mg/m3

%SiO2 + 2

30 mg/m3

%SiO2 + 2

0,03 – 0,1

0,09 – 0,3

OSHA PEL — Permissible Ex-
posure Limit (TWA-8h, 
40h tyg.)

pył zawierający 
kwarc

respirabilna
b.o.4 1971

21,46pył całkowity

pył zawierający 
krystobalit,
trydymit

respirabilna ½ wartości dla 
kwarcu

0,015 – 0,05

0,045 – 0,15
b.o.4 1978

pył całkowity ½ wartości dla 
kwarcu

 – Kalifornia PEL — Permissible Expo-
sure Limit

kwarc respirabilna 0,1
pył całkowity 0,3 – b.o.4 n5 47

krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05

 – Michigan EL — Exposure Limit 
(TWA-8h, 40 h tyg.)

kwarc respirabilna 0,1
– b.o.4 n5 48

krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05

 – Minnesota PEL — Permissible Expo-
sure Limit (TWA-8h)

kwarc respirabilna 0,1
– b.o.4 n5 49

krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05

 –Waszyngton PEL — Permissible Expo-
sure Limit (TWA-8h) kwarc respirabilna

0,1

STEL 0,3 – b.o.4 n5 50
PEL — Permissible Expo-
sure Limit (TWA-8h) krystobalit

trydymit
respirabilna

0,05

0,15STEL 
34 Szwajcaria VME — Valeur Limite de 

Moyenne d’Exposition
(TWA-8h, 42 h tyg.)

kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 0,15 – Cc7 n5 51

Tabela 1. Wartości dopuszczalne stężeń krystalicznej krzemionki w środowisku pracy – cd.
Table 1. Admissible values of crystalline silica concentrations in the work environment – cont.
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może być czynnikiem ryzyka rozwoju raka płuca, wy-
nosi 0,025 mg/m3 (17). Ponadto, na podstawie wyników 
badań epidemiologicznych, w których nie wykazano 
istotnych różnic między poziomem ekspozycji na różne 
odmiany polimorficzne krystalicznego SiO2 a rozwojem 
włóknienia płuc, utrzymano tę samą wartość normaty-
wu dla α-kwarcu i krystobalitu. Rok wcześniej, w 2005 r., 
ACGIH wycofała normatyw dla trydymitu ze względu na 
brak wystarczających danych o jego szkodliwym działa-
niu w środowisku pracy (59). NIOSH — prezentująca bar-
dziej praktyczne podejście do zagadnień ochrony zdrowia 
w pracy — od 1974 r. zaleca dopuszczalne stężenie dla kry-
stalicznej krzemionki równe 0,05 mg/m3. Wartość ta zo-
stała ustalona na poziomie uwzględniającym techniczne 
możliwości przyrządów używanych do pobierania próbek 
powietrza i granice oznaczalności metod analitycznych 

Poza Japonią wartości krótkoterminowe wprowadziła 
Rosja i stan Waszyngton w USA.

W większości krajów dla wszystkich krystalicznych 
odmian krzemionki ustalono jedną wartość normaty-
wu. Jednakże w kilkunastu krajach, w których norma-
tywy ustalono w latach 90. (np. w Belgii, Chile, Danii, 
Estonii, Finlandii, Francji, Grecji, Hiszpanii, Kanadzie, 
Meksyku, Norwegii, USA i Szwecji) oddzielnie podana 
jest wartość dla kwarcu oraz dla krystobalitu i trydymi-
tu. W tych krajach stężenie dopuszczalne dla krystobali-
tu i trydymitu jest o połowę niższe niż dla kwarcu.

W 2006 r. ACGIH określająca podstawy i kierunki 
zmian normatywów higienicznych zgodnie z aktual-
ną wiedzą uznała, że stężenie respirabilnej krystalicznej 
krzemionki, chroniące prawie wszystkich pracowników 
narażonych przed włóknieniem płuc, które następnie 

Lp. Organizacja/
Kraj

Wartości dopuszczalne
Źródło 

informacjinazwa i interpretacja odmiany krysta-
liczne krzemionki frakcja pyłu

wartość  
dopuszczalna

[mg/m3]

zakres wartości
po przeliczeniu
na 100% SiO2

oznakowanie 
rakotwór-

czości

rok wprow-
adzenia

/publikacji

35 Szwecja NGV — Nivågränsvärde
(TWA-8h)

kwarc respirabilna 0,1
– b.o.4 1996 52

krystobalit
trydymit

respirabilna 0,05

36 Tajlandia TWA kwarc
krystobalit
trydymit

respirabilna 10

– n5 1993 39–41
kwarc pył całkowity 30

37 Węgry Megengedett koncentráció kwarc
krystobalit  
trydymit

respirabilna 0,1

– n5 2000 53
kwarc pył całkowity 6

38 Wielka Bryta-
nia

WEL — Workplace Expo-
sure Limit
(TWA-8h)

krzemionka 
krystaliczna

respirabilna 0,1 – b.o.4 2006 54

39 Włochy TLV — Threshold Limit 
Value

kwarc
krystobalit  
trydymit

respirabilna 0,05 – n5 n5 26

40 Polska NDS — Najwyższe Do-
puszczalne Stężenie 
(TWA-8h)

pyły zawierające 
wolną (krystalicz-
ną) krzemionkę 
powyżej 50%

respirabilna 0,3 0,15–0,3 b.o.4 1985 55,56
pył całkowity 2 1,0–2,0 b.o.4 1959 56,57

pyły zawierające 
wolną (krystalicz-
ną) krzemionkę 
od 2 do 50%

respirabilna 1 0,02–0,5 b.o.4 1985 55,56
pył całkowity 4 0,08–2,0 b.o.4 1976 56,58

(TWA - 8h, 40 h tyg.) — stężenie średnie ważone, które nie może być przekraczane w czasie 8-godzinnej zmiany roboczej i 40-godzinnego tygodnia pracy,
A22 — czynnik o podejrzanym działaniu rakotwórczym na ludzi,
Ca3 — kancerogen zawodowy,
b.o.4 — brak oznakowania rakotwórczości,
n5 — trudności w dotarciu do informacji,
K6 — czynnik rakotwórczy na ludzi,
Cc7 — czynnik rakotwórczy,
group 18 — czynnik rakotwórczy na ludzi,
C29 — czynnik prawdopodobnie rakotwórczy na ludzi,
MAK-110 — substancja, która powoduje raka u ludzi.

Tabela 1. Wartości dopuszczalne stężeń krystalicznej krzemionki w środowisku pracy – cd.
Table 1. Admissible values of crystalline silica concentrations in the work environment – cont.



334 A. Maciejewska Nr 4

W Niemczech dla krystalicznej krzemionki nie wy-
znaczono wartości normatywnej, ponieważ krzemionka 
została zaliczona do substancji rakotwórczych katego-
rii 1., dla których nie można określić stężeń bezpiecznych 
i w konsekwencji nie wyznacza się wartości dopuszczal-
nych. Pracodawcy w takim przypadku są zobowiązani 
do minimalizowania narażenia w środowisku pracy.

Krystaliczna krzemionka czynnikiem rakotwórczym
Problem rakotwórczego działania krystalicznej krze-
mionki był rozważany już w latach 80. ubiegłego stulecia. 
W roku 1987 Grupa Robocza Międzynarodowej Agen-
cji Badań nad Rakiem (IARC) —na podstawie wyników 
badań doświadczalnych wykazujących rakotwórcze 
działanie krystalicznej krzemionki u zwierząt i wyników 
badań epidemiologicznych przedstawiających ogra-
niczone dowody takiego działania u ludzi — zaliczyła 
krystaliczną krzemionkę do czynników prawdopodob-
nie rakotwórczych (60). Dziesięć lat później, w oparciu 
o wyniki dalszych badań epidemiologicznych, mimo 
ich niejednoznacznego charakteru, IARC zaklasyfiko-
wała dwie krystaliczne odmiany krzemionki — kwarc 
i krystobalit — do grupy 1. czynników rakotwórczych 
dla ludzi (21). Decyzja podjęta przez IARC nie za-
mknęła problemu rakotwórczego działania krzemionki. 
Z przeglądu najnowszych badań epidemiologicznych, 
przeprowadzonych w latach 1996–2005 wśród ekspo-
nowanych na krystaliczną krzemionkę, jednoznacznie 
wynika istnienie związku między rakiem płuc a wystę-
powaniem krzemicy, natomiast nierozstrzygnięte pozo-
staje rakotwórcze działanie krzemionki u narażonych 
bez krzemiczych zmian w płucach (61).

Wykazy czynników rakotwórczych występujących 
w środowisku pracy, poza międzynarodową agencją 
IARC, opracowują prestiżowe organizacje amerykań-
skie: ACGIH, NIOSH i Narodowy Program Toksyko-
logiczny (NTP) oraz Unia Europejska i inne organi-
zacje narodowe, w tym Komisja do Badań Zagrożenia 
Zdrowia Związkami Chemicznymi w Miejscu Pracy 
Niemieckiego Towarzystwa Naukowego. W klasyfika-
cji czynników rakotwórczych opublikowanych przez 
ACGIH kwarc i krystobalit znalazły się w grupie A2 — 
czynników o podejrzanym działaniu rakotwórczym na 
ludzi (18). NIOSH i NTP uznały trzy podstawowe od-
miany krzemionki — kwarc, trydymit i krystobalit — 
odpowiednio: za kancerogeny zawodowe i kancerogeny 
u ludzi (18). Podobnie w klasyfikacji niemieckiej ww. 
formy krystalicznej krzemionki zaliczono do katego-
rii 1., tj. substancji, które powodują raka u człowieka lub 
co do których przyjmuje się, że znacząco wpływają na 

stosowanych do ilościowych oznaczeń krzemionki (4). 
W Unii Europejskiej od kilkunastu lat Komitet Naukowy 
ds. Dopuszczalnych Norm Narażenia Zawodowego opra-
cowuje własne wykazy indykatywnych dopuszczalnych 
wartości narażenia zawodowego, a odpowiednie dyrek-
tywy Komisji Europejskiej zobowiązują kraje członkow-
skie do określenia krajowych wartości dopuszczalnych, 
z uwzględnieniem wartości wspólnotowej. W dotychczas 
ogłoszonych listach normatywów dla około 90 substancji 
chemicznych nie znalazła się jednak krystaliczna krze-
mionka (12–14). Wartości normatywów dla respirabilnej 
krystalicznej krzemionki, przyjęte przez większość krajów 
nie przekraczają wartości 0,1 mg/m3 (m.in. w Argentynie, 
Australii, Belgii, Bułgarii, Chile, Republice Czeskiej, Da-
nii, Estonii, Francji, Grecji, Hiszpanii, Indiach, Irlandii, 
Kanadzie, Meksyku, Norwegii, Portugalii, Słowacji, Szwe-
cji, USA, na Węgrzech, Wielkiej Brytanii i we Włoszech). 
Nieliczne kraje — Austria, Finlandia, Luksemburg, Nowa 
Zelandia, Słowenia i Szwajcaria — ustaliły wartość do-
puszczalną na poziomie 0,15–0,2 mg/m3. Wyższe od 
wymienionych wartości normatywów dla krystalicznej 
krzemionki obowiązują w Polsce, RPA (poza górnictwem 
i energetyką) i Tajlandii. Polskie najwyższe dopuszczalne 
stężenia odnoszą się do pyłów o zawartości WKK w prze-
działach 2–50% i 50–100%, ale po przeliczeniu na 100% 
WKK mieszczą się w zakresie 0,02–0,5 mg/m3. Powszech-
nie akceptowana wartość dopuszczalna — 0,1 mg/m3 — 
jest dotrzymywana tylko w przypadku narażenia na pyły 
zawierające 2–10% krzemionki, z pominięciem pyłów 
węglowych. Najbardziej niekorzystne dla narażonych 
wartości NDS, tj. w granicach 0,3–0,5 mg/m3, występują 
w przypadku narażenia na pyły zawierające 30–50% kry-
stalicznej krzemionki. Pyły o takiej zawartości WKK wy-
stępują np. w środowisku pracy w kopalniach i zakładach 
przeróbczych surowców skalnych, zakładach kamienia 
budowlanego, ceramice i wielu innych.

Litwa i Rosja nie wyznaczyły wartości normatyw-
nych dla respirabilnej krystalicznej krzemionki w śro-
dowisku pracy, ale w oparciu o dopuszczalne stężenia 
pyłu całkowitego krzemionki można oszacować realnie 
występujące stężenia frakcji respirabilnej. Z kilkulet-
nich polskich danych o narażeniu na pyły zawierające 
WKK wynika, że stężenia pyłu respirabilnego są zwy-
kle 4–5 razy (rzadko 10 razy) niższe od stężeń pyłu 
całkowitego (dane niepublikowane). Na tej podstawie 
można przyjąć, że na Litwie w przypadku narażenia na 
pyły o zawartości 50–70% WKK dopuszcza się stężenia 
respirabilnej krzemionki do wartości około 0,35 mg/m3, 
natomiast w Rosji podobnie oszacowana wartość jest 
niższa i wynosi około 0,25 mg/m3.
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zdefiniowano terminy związane z jakością powie- —
trza i powietrzem na stanowiskach pracy — PN-ISO 
4225:1999 (66) i jej polskie uzupełnienie PN-ISO 
4225/Ak:1999 (67), PN-EN 1540:2004 (68),
sformułowano wytyczne do całego procesu oceny  —
narażenia — PN-EN 689:2002 (11),
scharakteryzowano frakcje pyłów o różnym rozkła- —
dzie ziarnowym cząstek — PN-EN 481:1998 (69), 
PN-ISO 7708:2001 (70),
określono wymagania stawiane przyrządom stoso- —
wanym do pobierania próbek metodą dozymetrii 
indywidualnej oraz sposoby oceny funkcjonowania 
tych przyrządów — PN-EN 1232:2002 (71), PN-
EN 13205:2004 (72),
ustalono warunki, jakie powinny spełniać procedury  —
pomiarowe — PN-EN 482:2002 (73).
Zalecenia zawarte w normie PN-EN 689:2002 (11) 

mają charakter ogólny i zwykle są uzupełniane opraco-
waniami ustalanymi na poziomie poszczególnych kra-
jów. W Polsce szczegółowe zasady prowadzenia pomia-
rów i badań potrzebnych do porównania z wartościami 
dopuszczalnymi, obliczania wskaźników narażenia 
i interpretacji otrzymywanych wyników podano w nor-
mie PN-Z-04008-7:2002 (74). Natomiast tryb, metody 
i częstotliwość wykonywania pomiarów i badań regu-
luje Rozporządzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwiet-
nia 2005 r. (75).

W ocenie narażenia na krystaliczną krzemionkę, 
prowadzonej zgodnie z ustalonymi regułami, zakres 
niezbędnych pomiarów i badań wynika ze sposobu wy-
rażenia normatywu higienicznego. W Polsce i innych 
nielicznych krajach, w których wartości dopuszczalne 
dla krystalicznej krzemionki ustalono jako maksymalne 
stężenia pyłów respirabilnych i/lub całkowitych, w któ-
rych krzemionka występuje w określonych przedziałach 
zawartości, wskaźnikami narażenia są średnie stężenia 
tych pyłów odniesione do dobowego wymiaru czasu 
pracy, a wynik analizy WKK służy wyłącznie do wybra-
nia odpowiedniego normatywu higienicznego. W naj-
częstszym na świecie przypadku, gdy wartość dopusz-
czalna jest podana w miligramach respirabilnego pyłu 
krystalicznych odmian krzemionki, zawartego w 1 m3 
powietrza, w ocenie narażenia nieistotne są stężenia py-
łów — ważna jest masa krystalicznej krzemionki zawar-
ta w pobranej próbce powietrza.

Niezależnie od sposobu wyrażenia wartości dopusz-
czalnej do oceny ekspozycji na WKK konieczne jest po-
bieranie próbek powietrza w środowisku pracy i ozna-
czenie zawartości krystalicznej krzemionki.

ryzyko jego wystąpienia (18). W Unii Europejskiej li-
sta substancji chemicznych uznanych za udowodnione 
kancerogeny dla ludzi (kategoria 1.), rozpatrywanych 
jako rakotwórcze (kategoria 2.) i o możliwym działa-
niu rakotwórczym na człowieka (kategoria 3.), została 
opublikowana w 1967 r. w Aneksie 1. do Dyrektywy 
Rady 67/548/EWG (62) i dotychczas była wielokrotnie 
zmieniana, do 29 ATP włącznie (63). Krystaliczna krze-
mionka nie została jednak zaliczona do żadnej z poda-
nych kategorii.

W wykazach wartości dopuszczalnych czynników 
szkodliwych dla zdrowia w środowisku pracy, czynni-
ki rakotwórcze są na ogół odnotowywane. Informacje 
o rakotwórczym działaniu krystalicznej krzemionki za-
wierają listy normatywów w Danii (27), Holandii (32), 
Szwajcarii (51), Słowacji (45), Norwegii (42) i Japonii 
(34). Z kolei w Argentynie (19), Kanadzie (w prowin-
cjach: Quebec i Kolumbii Brytyjskiej (35, 37)) oraz 
w Nowej Zelandii (43) krzemionka została uznana za 
czynnik prawdopodobnie rakotwórczy. W wielu krajach 
krzemionka nie jest jednak zaliczana do kancerogenów, 
np. w Austrii (21), Belgii (23), Francji (30), Wielkiej 
Brytanii (54), Hiszpanii (31), Szwecji (52), Estonii (28), 
Bułgarii (24), Australii (20), Chile (25), USA (OSHA 
i w przynajmniej kilku zaleceniach stanowych) (46–50). 
W Polsce w 1996 r. na mocy Rozporządzenia Ministra 
Zdrowia i Opieki Społecznej (64) krzemionka krysta-
liczna została umieszczona w wykazie czynników praw-
dopodobnie rakotwórczych dla ludzi. Rozporządzenie 
to obowiązywało do 30 marca 2005 r., tj. do daty wej-
ścia w życie innego Rozporządzenia Ministra Zdrowia, 
w którym wykaz substancji i preparatów o działaniu ra-
kotwórczym lub mutagennym w środowisku pracy nie 
zawiera krzemionki (65).

POMIARY I BADANIA WYKONYWANE 
W CELU PORÓWNANIA Z WARTOŚCIAMI 
DOPUSZCZALNYMI NARAŻENIA ZAWODOWEGO

Zasadniczą częścią procesu oceny narażenia zawodo-
wego, zwykle wielokrotnie powtarzaną w ramach syste-
matycznego nadzoru nad warunkami pracy, są pomiary 
i badania, na podstawie których stwierdza się, czy wa-
runki higieniczne środowiska pracy nie zagrażają zdro-
wiu pracowników w stopniu wyższym niż dopuszczają 
przyjęte normatywy. Zagadnienia związane z prowa-
dzeniem tego rodzaju badań, w przypadku narażenia na 
pyły — w tym krystaliczną krzemionkę — są przedsta-
wione w szeregu norm międzynarodowych i europej-
skich, mających równocześnie status norm obowiązują-
cych w Polsce. W normach tych przede wszystkim:
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W Polsce, metody pobierania próbek i oznaczania 
stężeń pyłów — całkowitego i respirabilnego — przed-
stawiono w dwóch normach: PN-91/Z-04030/06 (86) 
i PN-91/Z-04030/05 (87). Zawarte w nich zasady po-
stępowania w zakresie dozymetrii indywidualnej gene-
ralnie nie odbiegają od opisanych w metodach europej-
skich i amerykańskich, choć parametry pracy selektorów 
wstępnych (cyklonów) zostały podane tylko dla jednego 
ich rodzaju. Użycie innych typów selektorów jest możli-
we pod warunkiem dostosowania szybkości przepływu 
powietrza w taki sposób, aby izolowana frakcja pyłu była 
zgodna z określeniem frakcji respirabilnej, zamieszczo-
nym w wykazie obowiązujących w Polsce dopuszczal-
nych stężeń pyłów. Podana tam definicja pyłu respira-
bilnego jest taka sama, jak przyjęta przez OSHA w USA, 
tzn. mediana rozkładu wielkości cząstek wynosi 3,5 μm, 
a geometryczne odchylenie standardowe — 1,5. Zasad-
nicza różnica między metodami stosowanymi w Polsce 
i na świecie wiąże się z dopuszczeniem pomiarów wy-
konywanych stacjonarnie. Główną wadą stacjonarnego 
pobierania próbek powietrza są problemy z zapewnie-
niem ich reprezentatywności w stosunku do rzeczywi-
stego narażenia określonego pracownika.

Metody oznaczania krystalicznej krzemionki 
Metody oznaczania stężeń krystalicznej krzemionki 
w środowisku pracy były dotychczas opracowywane 
przede wszystkim w USA, krajach europejskich i Kana-
dzie. W Unii Europejskiej, w 2003 r., została utworzona 
baza danych GESTIS Analytical Methods (76) zawie-
rająca wykazy metod pochodzących z różnych krajów 
i uznanych przez ekspertów 10 europejskich instytutów 
za odpowiednie do badań czynników szkodliwych dla 
zdrowia w środowisku pracy. W Polsce Rozporządzenie 
Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2005 r. (75) do-
puszcza do stosowania metody określone przez polskie 
normy oraz normy międzynarodowe lub równorzędne. 
Metody oznaczania wolnej krystalicznej krzemionki 
są opisane w 3 polskich normach: PN-91/Z-04018/04 
(88), PN-91/Z-04018/02 (89) i PN-91/Z-04018/03 (90). 
W praktyce ponad 90% krajowych laboratoriów badań 
środowiska pracy stosuje jedną metodę — spektrofo-
tometrii w świetle widzialnym (metodę chemiczną), 
zgodnie z normą PN-91/Z-04018/04 (88).

W tabeli 2. przedstawiono metody oznaczania kry-
stalicznej krzemionki zamieszczone w bazie GESTIS 
Analytical Methods (91,92) oraz znormalizowane me-
tody polskie.

Obecnie stosowane metody oznaczania WKK w śro-
dowisku pracy są metodami instrumentalnymi opartymi 

Pobieranie próbek powietrza
Zasady pobierania próbek powietrza i sposoby wykony-
wania pomiarów stężeń różnych frakcji wymiarowych 
pyłów są na ogół przedmiotem oddzielnych proce-
dur badawczych, publikowanych w postaci metod lub 
norm. Najczęściej stosowane w świecie i uznane przez 
kraje Unii Europejskiej za odpowiednie do pomiarów 
i badań pyłów szkodliwych dla zdrowia w środowisku 
pracy (76–78) są następujące metody:

MDHS 14/3 (79) opracowana przez HSL w Wielkiej  —
Brytanii,
NIOSH 0600 (80) i NIOSH 0500 (81) wydane przez  —
NIOSH w USA,
OSHA PV2121 (82) pochodząca z OSHA w USA, —
MetroPol Fiche 002 (83) i MetroPol Fiche 085 (84)  —
z INRS we Francji,
BIA 6068 (77) i BIA 7284 (78) z Niemiec, —
MTA/MA-014/A88 (85) z INSHT w Hiszpanii. —
Wszystkie wymienione metody polegają na pobiera-

niu próbek powietrza metodą dozymetrii indywidualnej 
w strefie oddychania pracownika i grawimetrycznym 
oznaczeniu stężeń pyłów. Różnice między metodami 
dotyczą głównie mierzonych frakcji pyłów i ich definicji, 
stosowanych pompek, selektorów wstępnych i filtrów, 
nominalnych wielkości pobieranych próbek powietrza 
oraz wartości cech oszacowanych w ramach walidacji 
(77,78). Największa część przedstawionych metod od-
nosi się do pomiarów pyłu respirabilnego, ale niejedna-
kowo definiowanego. W normie europejskiej PN-EN 
481:1998 (69) i międzynarodowej PN-ISO 7708:2001 
(70) rozkład wielkości cząstek pyłu respirabilnego jest 
opisany skumulowanym rozkładem logarytmiczno-nor-
malnym o wartości mediany równej 4,25 μm i geome-
trycznym odchyleniu standardowym — 1,5. Pobieranie 
próbek powietrza w celu wyizolowania tak rozumia-
nego pyłu respirabilnego przedstawiono w metodzie 
MDHS 14/3 (79), MTA/MA-014/A88 (85) i MetroPol 
Fiche 085 (84). Pył respirabilny wyodrębniony z po-
wietrza wg metod OSHA PV2121 (82) i NIOSH 0600 
(80) charakteryzuje się nieco innym rozkładem wielko-
ści cząstek — w przypadku metody OSHA (82) wartość 
mediany jest przesunięta w stronę mniejszych cząstek 
i wynosi 3,5 μm, a w przypadku NIOSH (80) — 4 μm.

Pobieranie próbek i pomiary pyłu całkowitego zo-
stały opisane w metodach: MetroPol Fiche 002 (83), 
MTA/MA-014/A88 (85), NIOSH 0500 (81) i OSHA 
PV2121 (82). Inne metody — MDHS 14/3 (79), Metro-
Pol Fiche 085 (84), BIA 7284 (78) — odnoszą się do pyłu 
wdychalnego, jednakże oba pojęcia uważa się za bardzo 
zbliżone.
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Tabela 2. Metody oznaczania krystalicznej krzemionki uznane w UE za odpowiednie do badań w środowisku pracy (91,92) (pozycje 
w tabeli 1–10) oraz znormalizowane metody polskie (pozycje 11–13)
Table 2. Methods used to determine crystalline silica concentrations regarded in the European Union as most suitable to study exposure in 
the work environment (91,92) (in the table 1–10) and standard Polish methods (11–13)

Lp. Oznaczenie
metody

Instytucja 
wydająca;
kraj; rok 

publikacji

Rodzaj i sposób pobrania próbki; 
nominalna objętość

próbki powietrza

Technika analityczna;
przygotowanie próbki do analizy Materiał odniesienia

LOD; LOQ;
precyzja analizy (RSD) 

dla kwarcu

1 MDHS 101
(93)

HSL;
Wielka 
Brytania;
2005

pył respirabilny zebrany na filtr 
PVC (FT-IR) lub srebrny (XRD), 
wg metody MDHS 14/3 (79)
0,6 m3

FT-IR i XRD; próbka analizowana 
bezpośrednio na filtrze

kwarc SRM 1878 (NIST), 
Sikron F6001

FT-IR: 3 μg; 0,02 mg/m3

XRD: 10 μg; 0,05 mg/m3

FT-IR, XRD: RSD = 0,087

2 MétroPol  
Fiche 049
(94)

INRS;
Francja;
1999

pył respirabilny
zebrany na filtr PVC, 
wg metody Fiche 002 (83)
0,6 m3

XRD; próbka < 0,6 mg/cm2 

analizowana bezpośrednio  
na filtrze, w innym przypadku 
demineralizowana i przenoszona  
na filtr poliwęglanowy

brak danych LOQ: 0,05 mg/m3

3 BIA 8522
(91, 92)

Niemcy;
1995

pył respirabilny
zebrany na filtr MCE
1 m3

FT-IR;
próbka demineralizowana, 
preparat w formie pastylki z KCl

brak danych LOQ: 0,035 mg/m3

4 MTA/MA-036 
(95)

INSHT;
Hiszpania;
2000

pył respirabilny
zebrany na filtr PVC
0,4 m3

XRD;
próbka demineralizowana 
i przenoszona na filtr PVC

kwarc SRM 1878  
(NIST), kwarc BCR 662

7 μg; 0,06 mg/m3

RSD = 0,14
w zakresie 20–200 μg

5 MTA/MA-057 
(96)

INSHT;
Hiszpania;
2004

pył respirabilny zebrany
na filtr PVC wg metody
MTA/MA/-014/A88 (85)
nie określono

FT-IR lub IR;
próbka demineralizowana, 
preparat w formie pastylki z KBr

kwarc SRM 1878  
(NIST),
kwarc BCR 662,
kwarc SARM 493

brak danych

6 NIOSH 7500
(97)

NIOSH;
USA;
2003

pył respirabilny
zebrany na filtr PVC
0,4 m3

XRD; próbka demineralizowana
lub rozpuszczana 
w tetrahydrofuranie
i przenoszona na filtr srebrny

kwarc SRM 1878 
(NIST), krystobalit 
SRM 1879 (NIST), 
trydymit4

5 μg; 0,025 mg/m3

RSD = 0,08 w zakresie 
50–200 μg

7 NIOSH 7601
(98)

NIOSH;
USA;
2003

pył respirabilny 
zebrany na filtr PVC  
lub MCE
0,4 m3

spektrofotometria w świetle 
widzialnym; próbka trawiona HNO3, 
związki krzemu przeszkadzające 
w analizie usuwane HClO4, 
krystaliczna SiO2 rozpuszczana w 
HF i oznaczana w postaci błękitu 
krzemomolibdenowego

kwarc SRM 1878  
(NIST), krystobalit  
SRM 1879 (NIST), 
trydymit4

10 μg; 0,05 mg/m3

RSD = 0,09

8 NIOSH 7602
(99)

NIOSH;
USA;
2003

pył respirabilny
zebrany na filtr PVC
0,4 m3

FT-IR lub IR; próbka 
demineralizowana, 
preparat w formie pastylki z KBr

kwarc SRM 1878 (NIST), 
krystobalit SRM 1879 
(NIST), trydymit4

5 μg; 0,03 mg/m3

RSD < 0,15
dla 30 μg

9 NIOSH 7603
(100)

NIOSH;
USA;
2003

respirabilny pył węglowy 
zebrany na filtr PVC
0,5 m3

FT-IR lub IR; próbka 
demineralizowana i przenoszona na 
filtr z kopolimeru PVC-akrylonitryl

kwarc SRM 1878 (NIST) 10 μg; 0,065 mg/m3

RSD = 0,098
w zakresie 100–500 μg

10 OSHA ID-142 
(101)

OSHA;
USA;
1996

pył respirabilny
zebrany na filtr PVC
0,8 m3

XRD; próbka rozpuszczana
w tetrahydrofuranie
i przenoszona na filtr srebrny

kwarc SRM 1878 (NIST), 
Min-U-Sil 55, krystobalit 
SRM 1879 (NIST)

5 μg; 0,02 mg/m3

RSD = 0,11 w zakresie
50–160 μg

11 PN-91/ 
Z-04018/04
(88)

PKNMiJ,
Polska
1991

pył całkowity lub respirabilny 
zebrany na filtr FiPro6 lub PVC, 
wg PN-91/Z-04030/05 (86)
lub PN-91/Z-04030/06 (87)
0,7 m3

minimalna masa  
próbki — 4 mg

spektrofotometria w świetle 
widzialnym; próbka spopielana, 
związki przeszkadzające
w analizie usuwane HCl i HBF4, 
krystaliczna SiO2 stapiana z 
mieszaniną NaHCO3+NaCl,
a po rozpuszczeniu i hydrolizie 
stopu oznaczana w postaci błękitu 
krzemomolibdenowego

brak danych 35 μg; 0,10 mg/m3

RSD =  0,10
(dane IMP dla pyłu 
całkowitego)

12 PN-91/ 
Z-04018/02
(89)

PKNMiJ,
Polska
1991

pył całkowity zebrany na filtr 
MCE lub PVC, wg PN-91/ 
Z-04030/05 (86); 0,7 m3 

minimalna masa próbki — 5 mg

IR; próbka demineralizowana,
preparat w formie pastylki  
z KBr

opisany sposób 
przygotowania pyłu 
kwarcu wzorcowego

~20–25 μg;
0,07 mg/m3

RSD — brak danych

13 PN-91/ 
Z-04018/03
(90)

PKNMiJ,
Polska
1991

pył respirabilny zebrany na filtr 
MCE lub PVC, wg PN-91/ 
Z-04030/06 (87);0,7 m3 

minimalna masa próbki — 5 mg

IR;
próbka demineralizowana,
preparat w formie pastylki z KBr

opisany sposób 
przygotowania pyłu 
kwarcu wzorcowego

~20–25 μg;
0,07 mg/m3

RSD — brak danych

1 Z HSL w Wielkiej Brytanii; 2 z IRMM w Belgii; 3 z South Africa Bureau of Standards w RPA; 4 z U.S. Geological Survey, w USA; 5 z Pensylvania Glass Sand Co. w USA; 
6 filtr z mikrowłókien polipropylenowych.
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zawierającego 2–50% WKK — przez 3 zmiany robocze. 
Analogicznie wyliczony czas pobierania pyłu całkowi-
tego o zawartości ponad 50% krystalicznej krzemionki 
wynosi prawie 2 zmiany robocze. Pobranie próbki o od-
powiedniej masie podczas jednej dniówki jest realne tyl-
ko w przypadku pyłu całkowitego zawierającego 2–50% 
WKK. Dlatego też często zdarzający się brak możliwości 
prawidłowego pobrania próbki indywidualnej podczas 
jednego dnia pracy stał się przyczyną pobierania próbek 
stacjonarnych, mniej reprezentatywnych dla rzeczywi-
stych warunków narażenia zawodowego.

Pyły izolowane z powietrza na stanowiskach pracy, 
na których występuje narażenie na WKK, zwykle zawie-
rają wiele innych substancji, w różnym stopniu zakłó-
cających analizy. Do składników pyłów wpływających 
na wynik oznaczenia krystalicznej krzemionki należą 
przede wszystkim skalenie, łyszczyki (miki), kaolinit, 
minerały ilaste, grafit, duże ilości krzemionki bezpo-
staciowej oraz inne, niewymienione minerały krze-
mianowe i glinokrzemianowe (93,96,97,99,101–104). 
Występowanie w analizowanej próbce mieszaniny form 
krystalicznych krzemionki również utrudnia ilościowe 
oznaczenie każdej z odmian, gdyż podobieństwo wła-
ściwości fizycznych sprawia, że stanowią one czynniki 
wzajemnie przeszkadzające w wykonywaniu oznaczeń. 
Problemy związane z występowaniem w badanych 
próbkach czynników zakłócających, w zależności od 
techniki analitycznej, są rozwiązywane w różny sposób. 
W metodach opartych na spektrofotometrii w świetle 
widzialnym usuwanie takich składników pyłów stano-
wi część procedury analitycznej (88,98). W metodach 
XRD zakłócenia wynikające z nakładania się reflek-
sów interferentów na najsilniejsze linie dyfrakcyjne 
krystalicznych odmian krzemionki można eliminować 
wybierając do analiz linie o mniejszej intensywno-
ści, niepokrywające się z liniami pozostałych składni-
ków próbki (93,97,101,103,105). Z kolei w metodach 
spektrometrii IR oddziaływanie czynników zakłóca-
jących ogranicza się, wykonując krzywe korygujące 
ich wpływ, komputerowe przekształcanie pierwotnych 
spektrogramów, np. przez skalowane odejmowanie 
widm interferentów, tworzenie widm wyższych rzędów 
(93,96,99,100,102,106,107). Niezależnie od metody oz-
na czania WKK przed przeprowadzeniem właściwych 
pomiarów analitycznych możliwe jest wstępne usuwa-
nie lub rozkładanie niektórych składników próbek przez 
spopielanie bądź rozpuszczanie chemiczne (96,99,102).

Wszystkie metody oznaczania krystalicznych odmian 
krzemionki stosowane w higienie pracy są metodami 
porównawczymi, wymagającymi kalibracji względem 

na 3 technikach analitycznych: dyfraktometrii rentge-
nowskiej (XRD), spektrometrii w podczerwieni (FT-IR 
lub IR) i spektrofotometrii w świetle widzialnym (meto-
dy chemiczne). Dwie z nich — XRD i IR — pozwalają na 
oddzielne oznaczanie głównych odmian krystalicznych 
krzemionki, tj. kwarcu, krystobalitu i trydymitu, nato-
miast metodą spektrofotometrii w świetle widzialnym 
oznacza się sumaryczną zawartość wszystkich form 
krystalicznych krzemionki.

W większości metod pierwszym, a zarazem jednym 
z najtrudniejszych i najbardziej pracochłonnych etapów 
postępowania analitycznego, jest przygotowanie próbek 
do badań. Bezpośrednie oznaczanie krzemionki w prób-
kach pobranych w środowisku pracy umożliwiają tylko 
nieliczne metody. Metoda MDHS 101 (93), wymie-
niona na pierwszym miejscu w bazie GESTIS (91,92), 
oraz MétroPol Fiche 049 jako jedyne z przedstawionych 
w tabeli 2. są metodami, w których przed wykonaniem 
pomiarów dyfraktometrycznych lub spektrometrycz-
nych w podczerwieni nie jest wymagana obróbka pyłu 
zebranego na filtrze. W pozostałych metodach próbki 
wraz z filtrami są mineralizowane lub rozpuszczane 
w tetrahydrofuranie, a uzyskane osady, w przypadku 
oznaczeń techniką XRD, przenoszone są na inne fil-
try, zaś w przypadku spektrometrii IR po wymieszaniu 
z bromkiem lub chlorkiem potasu stanowią materiał, 
z którego sporządza się preparaty pastylkowe.

Metody wymienione w bazie GESTIS dotyczą ozna-
czeń WKK w pyłach respirabilnych. Wyniki analiz wy-
konanych wg wskazań tych metod są wyrażane w sposób 
umożliwiający bezpośrednie porównanie z wartościami 
dopuszczalnymi ustanowionymi w większości państw 
UE, tzn. w miligramach krystalicznej krzemionki za-
wartej w 1 m3 powietrza. Wyniki analiz WKK przepro-
wadzonych zgodnie z polskimi normami służą tylko 
do wybrania odpowiednich wartości NDS-ów i dlatego 
podawane są w postaci procentowych zawartości krze-
mionki w pyle, co — w przeciwieństwie do innych anali-
tycznych metod — wymaga dodatkowo oznaczania masy 
próbki i jest jedną z przyczyn ustalenia minimalnych 
ich wielkości. Pobieranie próbek metodą dozymetrii in-
dywidualnej o wymaganej masie w czasie 8-godzinnej 
zmiany roboczej jest, w przypadku pyłu całkowitego 
wątpliwe, a w przypadku respirabilnego wprost niemoż-
liwe. W środowisku pracy, w którym stężenia pyłów 
występują na poziomie aktualnych wartości NDS (56), 
aby uzyskać wskazane w metodzie spektrofotometrii 
w świetle widzialnym (88) 4 mg pyłu respirabilnego, za-
wierającego powyżej 50% WKK, próbkę należałoby po-
bierać indywidualnie przez 12 zmian roboczych, a pyłu 
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więcej niż o kilka procent i można uznać je za porów-
nywalne.

Bardziej znaczące różnice notowano, badając wpływ 
składników pyłów na wynik analiz WKK; wyniki ozna-
czeń metodą IR okazały się mniej stabilne niż wyniki 
oznaczeń metodą XRD (114). Ponadto na podstawie 
wyników badania biegłości WASP (113) stwierdzono, 
że analizy wykonane bezpośrednio na filtrach wyka-
zują lepszą precyzję niż analizy prowadzone metodą 
pośrednią. Największe rozbieżności między średnimi 
wynikami obserwowano w badaniach biegłości PAT 
(114), porównując oznaczenia metodą chemiczną wg 
NIOSH 7601 (98) i metodami IR i XRD. Metodą che-
miczną, zależnie od poziomu zawartości WKK w prób-
ce, obserwowano istotne odchylenia, o około 20% — 
dodatnie w przypadku małych zawartości (40–60 μg) 
krystalicznej krzemionki, ujemne w przypadku dużych, 
tj. powyżej 140 μg.

Porównanie wyników oznaczeń WKK prowadzo-
nych metodami stosowanymi w Polsce z wynikami me-
tod wykorzystywanych w innych krajach nie może być 
bezpośrednio przeprowadzone ze względu na różnice 
w analizowanych frakcjach pyłów. W Polsce oznaczenia 
WKK wykonuje się głównie w pyłach całkowitych, w in-
nych krajach przede wszystkim w pyłach respirabilnych. 
Jedyne opublikowane porównania (116) dotyczą wy-
ników oznaczeń w pyłach całkowitych prowadzonych 
metodą chemiczną wg PN-91/Z-04018/04 (88), metodą 
IR wg NIOSH 7602 (99) z modyfikacją w zakresie przy-
gotowania próbek i nieznormalizowaną metodą XRD 
(metodą dodatków wzorca wewnętrznego). Dokonane 
porównania wykazały wysoki współczynnik korelacji 
(r > 0,99) między wynikami poszczególnych metod, ale 
różnice między wartościami wyników wynosiły od kil-
ku do 30%, zależnie od poziomu zawartości WKK i wy-
stępowania czynników zakłócających.

Metody oznaczania krystalicznej krzemionki uzna-
ne przez UE za odpowiednie do prowadzenia oznaczeń 
w środowisku pracy są metodami walidowanymi. W ta-
beli 2. zamieszczono wyznaczone dla kwarcu wartości 
podstawowych cech charakteryzujących metody: granic 
wykrywalności, granic oznaczalności (przeliczonych na 
zawartość krystalicznej krzemionki w jednostce obję-
tości powietrza) i precyzji wyników analiz. Z porówna-
nia danych wynika, że metody IR wyróżniają się niż-
szym poziomem granic wykrywalności i oznaczalności. 
Z piśmiennictwa wiadomo jednak, że metody te cha-
rakteryzują się jednocześnie mniejszą selektywnością 
w stosunku do metod XRD (4,105,115). Granice ozna-
czalności większości metod z bazy GESTIS umożliwiają 

materiałów odniesienia. W metodach opracowanych 
przez HSL, NIOSH, OSHA i INSHT zaleca się stosowa-
nie certyfikowanych materiałów odniesienia najwyższej 
jakości, pochodzących z NIST w USA — respirabilne-
go α-kwarcu SRM 1878a i respirabilnego krystobalitu 
SRM 1879a. Inne proponowane materiały odniesienia 
to przede wszystkim Sikron F600 (kwarc A9950) z HSL 
w Wielkiej Brytanii i — rzadziej — BCR 66 z IRMM 
w Belgii oraz materiały wykorzystywane w poszcze-
gólnych krajach, np. Min-U-Sil 5 z USA. W metodach 
polskich nie wskazano odpowiednich materiałów od-
niesienia; w opisach oznaczeń prowadzonych metodą 
spektrometrii IR znajdują się mało precyzyjne spo-
soby przygotowania własnych wzorców. Dodatkowy 
problem stanowi brak certyfikowanego materiału od-
niesienia do analiz krystalicznej krzemionki w pyłach 
całkowitych.

Wyniki oznaczeń WKK wykonanych jedną metodą, 
ale odniesionych do kalibracji względem ww. kwarców 
wzorcowych, mogą się znacznie różnić. Z piśmiennic-
twa zebranego na ten temat wynika, że niektóre kwar-
cowe materiały odniesienia charakteryzują się zawar-
tością formy krystalicznej krzemionki niższą od kilku 
do 30% w stosunku do kwarcu SRM 1878a z NIST, któ-
ry przyjmuje się za podstawę porównań (108–111). Po-
nadto materiały odniesienia różnią się rozkładem wiel-
kości cząstek, co także ma wpływ na wyniki kalibracji 
(109,110).

Inną przyczyną różnic w wynikach oznaczeń WKK 
może być sposób przygotowania próbek do analiz. W ba-
daniach Kauffera i wsp. (112) wartości wyników otrzy-
manych w bezpośrednich oznaczeniach na filtrach były 
wyższe o kilkanaście procent w porównaniu z wynikami 
metod pośrednich. Obserwowaną niezgodność wyni-
ków autorzy tłumaczą eliminacją lub przemianą części 
składników — w tym interferentów — podczas mine-
ralizacji próbki i wyższym prawdopodobieństwem strat 
substancji oznaczanej podczas wykonywania dodatko-
wych czynności analitycznych. Porównanie średnich 
wyników otrzymanych technikami XRD i IR świadczy 
o ich dość dużej zgodności; wyniki analiz wykonanych 
metodą XRD były wyższe o około 2% w stosunku do 
wyników otrzymanych metodą IR (112). Wcześniej 
przeprowadzone analizy wyników oznaczeń krystalicz-
nej krzemionki wykonywanych w ramach porównań 
międzylaboratoryjnych — WASP prowadzonego przez 
HSE w Wielkiej Brytanii (113) i PAT organizowanego 
przez AIHA w USA (114), a także badania Pickarda 
i wsp. (115) —wykazały podobnie, że wartości średnie 
wyników uzyskanych techniką XRD i IR różnią się nie 
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RSD —  (ang. relative standard deviation) względne odchylenie 
standardowe

SMR —  (ang. standard reference materials) certyfikowany ma-
teriał odniesienia

STEL —  (ang. short term exposure limit) najwyższe dopuszczal-najwyższe dopuszczal-
ne stężenie chwilowe

TWA —  (ang. time weighted average) stężenie średnie ważone, 
które nie może być przekraczane w czasie 8-godzinnej 
zmiany roboczej i 40-godzinnego tygodnia pracy

XRD —  (ang. X-ray diffraction) dyfraktometria rentgenowska
WKK —  wolna krystaliczna krzemionka
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