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SKEAD CHEMICZNY PYLU ZAWIESZONEGO PM10
W AGLOMERACJI WARSZAWSKIEJ

Grzegorz Majewski, |Bonifacy Lykowski

Szkota Gtéwna Gospodarstwa Wiejskiego, Warszawa

Streszczenie. Badania skladu chemicznego pytu zawieszonego PM10 stanowily czegsé¢
projektu badawczego realizowanego przez Zaktad Meteorologii i Klimatologii SGGW
w Warszawie. Probki pylu do analizy pobierano na stacji monitoringu jakosci powietrza
MzWarszSGGW, gdzie mierzono réwniez st¢zenie pylu. W pracy wykorzystano srednie
dobowe wartosci stgzenia PM10. Wybrane losowo 34 probki poddano analizie jakoscio-
wej pod katem zawarto$ci wybranych pierwiastkdw. Oznaczenia, w ktdrych stosowa-
no roztwarzanie mikrofalowe w HNO3+HCLO4 i pomiary PN-ICP-AES(A), zostaly
wykonane w warszawskim 10S. Do poréwnahn wykorzystano $rednic dobowe wartosci
stezenia metali cigzkich w pyle zawieszonym PM10 (pomiary PN-ICP-AES(A) i AAS),
pochodzace ze stacji MzWarszBernWoda, a udostepnione przez WIOS w Warszawie.
Stezenia metali cigzkich odniesiono do wartosci docelowych okreslonych w Dyrektywie
2004/107/WE. Stwierdzono, ze stgzenia arsenu, kadmu i niklu we frakcji PM10 na stacjach
MzWarszBernWoda 1 MzWarszSGGW w latach 2005 i 2006 ksztattowaly si¢ na niskim
poziomie i nie przekraczaty wartosci docelowych. W przypadku stacji MzWarszZSGGW
$rednie st¢zenia tych pierwiastkow zawieraty si¢ w granicach od 16 do 22,6% wartosci do-
puszczalnych, jednak maksymalne wartosci sredniego dobowego stgzenia arsenu i kadmu
stanowity odpowiednio 120,1 i 126% proponowanej w Dyrektywie normy roczne;j.

Slowa kluczowe: pyt zawieszony, sktad chemiczny pytu

WSTEP

Pomiary st¢zenia pylu zawieszonego, prowadzone w ostatnich latach na terenie
aglomeracji warszawskiej, byly wykonywane wieloma metodami réznigcymi si¢ pod
wzgledem zasady pomiaru, doktadnosci, czgstosci poboru probek oraz sposobu separacji
frakcji pytu. Obowiazujacy od wielu lat podzial pytow na ,,opadajace” i ,,zawieszone”
okazat si¢ z punktu widzenia zdrowia cztowieka calkowicie niewystarczajacy, a czgsto
wregcz wprowadzajacy w blad zardwno decydentdw, jak i ogdt spoteczenstwa. Obecnie
wiadomo, ze decydujace dla zdrowia sa takie cechy pylow, jak ich sktad chemiczny
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i biologiczny oraz rozmiar i ksztalt mechaniczny ziaren. Szczegdlng uwage zwraca si¢ na
najdrobniejsze frakcje (ponizej 10 um, a ostatnio takze ponizej 2,5 um i 1 um). Liczne
doniesienia naukowe badaczy polskich i zagranicznych potwierdzajg istotny zwiazek
migdzy st¢zeniem najdrobniejszych frakcji pytdw a stopniem ryzyka zdrowotnego miesz-
kancéw aglomeracji miejsko-przemystowych [Dockery i in. 1996, Szafraniec i Tgcza
1999, Lippmann i Schlesinger 2000, Peters i in. 2000, Anderson i in. 2001]. Potwierdzaja
to réwniez raporty EPA [2005] i WHO [2004a, b, 2005], ktore wskazujg ponadto na
ujemny wplyw nieznacznego i krotkotrwalego podwyzszenia wartosci stgzenia pytu na
zdrowie i zycie populacji. Wedtug raportu CAFE Working Group on Particulate Matter
[CAFE 2004], narazenie na oddzialywanie pytu zawieszonego powoduje skrocenie sred-
niej dhugosci zycia mieszkancow UE-25 o ok. dziewigciu miesigey, co odpowiada ok.
348 000 przypadkow przedwcezesnej Smierci rocznie. Ocenia sig, ze ok. 1/3 mieszkancow
Polski narazonych na wdychanie pytowych zanieczyszczen jest dotknigta przewlektymi
chorobami uktadu oddechowego, ktére w konsekwencji moga prowadzi¢ do chorob
uktadu krazenia lub zmian nowotworowych [Warych 1999].

Rejestrowane w Polsce stezenie pytu PM10 od kilku lat utrzymuje si¢ na dos¢ wyso-
kim poziomie, szczegélnie w miastach, i znacznie czgsciej niz np. stezenie SO, czy NO,
przekracza wartosci dopuszczalne. Problem ten dotyczy takze aglomeracji warszawskiej,
gdzie wysokie wartosci stgzenia pylu zawieszonego PM10 notuje si¢ w wielu punktach
pomiaru imisji pylu. W 2006 r. na wszystkich stacjach pomiarowych imisji pylu PM10
w Warszawie rejestrowano przekroczenia wartosci normatywnej dla 24-godzinnego
stezenia pylu PM10. Liczba dni, w ktorych wystapito przekroczenie dopuszczalnej
wartosci dobowej, zaleznie od stanowiska wynosita od 39 do 193, wobec dozwolonej
liczby dni z przekroczeniami wynoszacej 35 w roku [Majewski 2007]. Wigcej informa-
cji dotyczacych badan nad zagrozeniem srodowiska pytem PM10 w rejonie aglomeracji
warszawskiej mozna znalez¢ w innych publikacjach [Majewski 2005, Majewski i Badyda
2006, Majewski i Przewozniczuk 2006].

Ze wzgledu namnogosé i zroznicowanie zrodet zanieczyszczenia trudno okresli¢ sktad
jakosciowy pylow miejskich. Pyt taki jest utworzony przez czastki pochodzace z gleby,
emitoréw przemystowych, zanieczyszczen motoryzacyjnych i materii organicznej [Boni
i in. 1988, QUARG 1996]. W ostatnich latach zainteresowanie srodowisk naukowych
koncentruje si¢ na badaniach powierzchni czastek pytu. Obejmujg one zaréwno ksztalt,
jak 1 sktad chemiczny powierzchni [Querol 1 in. 1996, Zhu i in. 2001, Pastuszka i in.
2006]. Podkresla si¢ wage tego typu badan, gdyz w przypadku czastek zawieszonych
w atmosferze wigkszos¢ reakcji chemicznych przebiega wlasnie na powierzchni czastek.
Bardzo wazne sg rdwniez wlasno$ci mineralogiczne, czyli sktad fazowy, pytow atmos-
ferycznych. W Polsce badania takie prowadzili m.in. Rietmeijer i Janeczek [1997] oraz
Jabtonska [2003].

W pyle zidentyfikowano wigkszo$¢ pierwiastkow i duzg game zwiazkow chemicz-
nych o bardzo zréznicowanym zakresie wartosci stgzenia. Sktad chemiczny ziaren
pytu zalezy od jego pochodzenia. Pyly wystepujace w miastach pochodza gléwnie ze
spalania wegla do celow energetycznych (wytwarzania energii i ciepta na potrzeby
komunalne i technologiczne). Ich gldéwnym sktadnikiem sa czastki skaty ptonnej, sadzy
i niedopalonych ziaren wegla [Grochowicz i Korytkowski 1996]. Dodatkowo w skta-
dzie chemicznym ziaren pytow znajduja si¢ metale i ich zwiazki, azbest oraz wielo-
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pierscieniowe weglowodory aromatyczne, w szczeg6lnosci benzo(a)piren uwazany za
czynnik rakotworczy [Sosnowska i Pastuszka 2006], pochodzace m.in. z emisji komu-
nikacyjnej.

Grupa zwiazkow, na ktéra zwraca si¢ coraz wigksza uwage, sa metale cigzkie. Do
pierwiastkdw wystgpujacych w niewielkich ilosciach, ale stwarzajacych powazne zagro-
zenie, nalezg m.in. otéw, rteé, chrom, nikiel, miedz i kadm. Brak zdolnos$ci do biodegra-
dacji jest przyczyng ich dlugotrwatego utrzymywania si¢ w srodowisku. Ze wzgledu na
duza trwatos¢ i toksycznos$¢ metale cigzkie odgrywaja istotng rolg¢ w skazeniu naturalnego
srodowiska [Alloway i Ayres 1999]. Drobniejsze pyly zawieraja wtornie sformowane
aerozole (konwersja gazow w pyl), w tym pyly ze spalania i rekondensacji oparow oraz
zarodkowania najdrobniejszych czastek (<0,1 pm), czyli kondensacji gazow przeksztat-
conych w reakcjach atmosferycznych w substancje parujace w niskich temperaturach
(organiczne i metaliczne). Na przyktad, SO, jest utleniany w atmosferze do SO, i kwasu
siarkowego. NO, jest utleniany do kwasu azotowego, a ten na drodze reakcji z amonia-
kiem NH, tworzy azotan amonowy NH,NO,. Reakcja NH, z HCI prowadzi do wytworze-
nia NH,CI w fazie statej [Markiewicz 2004]. Pyly powstajace poprzez posrednie reakcje
gazow w atmosferze sa nazywane pytami wtérnymi.

Wysoka pozycje wsréd nosnikéw energii nadal zajmuja paliwa state. Wraz z pytami,
ktore w duzych iloSciach sa emitowane w procesach spalania wegla, do powietrza
dostaja si¢ metale. Wigkszo$¢ emitowanych do powietrza metali cigzkich jest zawarta
w drobnych i bardzo drobnych frakcjach pytu (PM10, PM2.5 i PM1). W zwiazku z tym
ich bezposrednie oddziatywanie na zdrowie ludzkie jest szczegdlnie niebezpieczne,
gdyz czastki pylu o najmniejszych $rednicach przenikaja bezposrednio do ptuc, gdzie
sa akumulowane.

Metale cigzkie maja specyficzng cechg, ktéra odrdznia je od innych zanieczyszczen
powietrza. A mianowicie, w procesie odpylania spalin nastgpuje wzbogacenie w metale
cigzkie, co oznacza, ze ich stgzenie w pyle emitowanym wraz z gazami odlotowymi
z komina jest wzglednie wyzsze niz w pyle zawartym w spalinach przed ich odpyleniem.
Spowodowane jest to dwiema przyczynami. Po pierwsze, wzbogacanie pylu w metale
cigzkie na drodze palenisko—komin wynika ze zwigkszonej koncentracji tych pierwiast-
kéw w najdrobniejszych frakcjach pytu, a udzial tej wiasnie frakcji zwigksza si¢ w pyle
emitowanym wraz z gazami odlotowymi z komina. Grubsze frakcje zostaja wydzielone
w urzadzeniach odpylajacych. Po drugie, metale cigzkie charakteryzuja si¢ duza prze-
wodnoscia elektryczna i dlatego sg stabo wydzielane w odpylaczach elektrostatycznych.
Na podstawie pomiaréw stwierdzono, ze wzbogacanie wystepuje w przypadku Cu, Zn,
Pb i Hg, ale nie Fe [Pacyna 1980, za: Juda-Rezler 2000].

Do niedawna w Polsce najbardziej znaczacym zrddlem emisji metali cigzkich do
atmosfery byta metalurgia (hutnictwo zelaza, stali i metali niezelaznych). W ostatnich
latach, dzigki modyfikacji proceséw produkcyjnych, a przede wszystkim hermetyzacji
proceséw 1 stosowania do odpylania spalin odpylaczy mokrych i tkaninowych, emisja
zmetalurgii znacznie si¢ zmniejszyta. Obecnie najwigkszy udziat w krajowej emisji metali
cigzkich majq zrodta energetyczne i komunalno-bytowe (tab. 1). Wyznaczone w 2004 r.
przez Krajowe Centrum Inwentaryzacji Emisji wartosci krajowej emisji metali cigzkich
do powietrza wskazuja, ze w pordwnaniu z rokiem 2003 nastgpito zmniejszenie emisji
wszystkich metali cigzkich poza otowiem, ktoérego emisja wzrosta o 1%. Najwigkszy
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spadek, o 5%, dotyczyt kadmu. W 2005 r. w stosunku do roku poprzedniego odnotowano
zmniejszenie si¢ krajowej emisji cynku (o 15%), miedzi (8,6%), niklu (4,8%) i otowiu
(10,6%) oraz zwigkszenie si¢ emisji arsenu (o 1,2%) i rteci (0,7%). W przypadku emisji
chromu i kadmu nie bylo istotnych zmian. Duzy procentowy wzrost emisji w sektorze
zagospodarowania odpadéw wynika ze znacznego zwigkszenia si¢ ilosci spalanych odpa-
déw przemystowych (tab. 1).

Praca byta finansowana ze §rodkdw na nauke w latach 2007/2008 jako projekt badaw-
czy NN305 1180 33.

MATERIAL I METODY

W Warszawie tylko na jednej stacji monitoringu jakosci powietrza, nalezacej do
Wojewddzkiego Inspektoratu Ochrony Srodowiska (WIOS), a polozonej w dzielnicy
Mokotdw, sa pobierane (manualnie) probki pylu zawieszonego PM10; oznacza si¢ w nich
stezenie metali cigzkich, takich jak kadm, chrom, nikiel, arsen i rtg¢. W ramach projektu
badawczego pt. ,,Wplyw warunkéw meteorologicznych na ksztaltowanie si¢ stopnia
zanieczyszczenia powietrza pylem zawieszonym PM10 w rejonie aglomeracji warszaw-
skiej” pobierano probki pylu PM10 do analizy sktadu chemicznego takze na stacji
monitoringu jako$ci powietrza nalezacej do Szkoty Gléwnej Gospodarstwa Wiejskiego
(MzWarszSGGW), potozonej w dzielnicy Ursyndow (rys. 1). Na stacji tej, dziatajgcej
w ramach sieci regionalnej wojewddztwa mazowieckiego, wykonuje si¢ pomiary stezenia
SO,,NO,NO,, NO_, CO, CO, i PM10 (okresowo takze PM2.5) oraz wartosci pH opadow
atmosferycznych, prowadzi si¢ tez pomiary podstawowych elementéw meteorologicz-
nych. Punkt pomiarowy jest reprezentatywny dla tla ogélnomiejskiego i dobrze charakte-
ryzuje imisj¢ pytow w obszarze dzielnic mieszkaniowych narazonych na oddzialywanie
emisji komunikacyjnej, komunalnej i przemystowej. Stezenie pytu zawieszonego mierzy
si¢ za pomocg srednioobjetosciowego pobornika pytu firmy Atmoservice, z glowica sepa-
racyjng PM10 i PM2.5. Powietrze w ilosci ok. 2,3 m* - h™! jest zasysane w ciagu 24 godzin
przez filtr, ktéry przed ekspozycja 1 po ekspozycji jest wazony. Stezenie pytu otrzymuje
si¢, dzielac mase¢ zatrzymanego na filtrze pytu przez objetos¢ zassanego powietrza. Ta
metodyka pomiaru stgzen pylu PM10 jest zgodna z metodyka referencyjna, a uzyskane
z jej uzyciem wyniki moga by¢ bezposrednio odnoszone do wartosci kryterialnych
[Rozporzadzenie... 2002]. Do analizy jakosciowej pytu PM10 zastosowano filtry nitro-
celulozowe.

Sposrdd probek pytu zebranych na stacji MzWarszSGGW wybrano losowo 34 probki
do analizy jakos$ciowej. Oznaczenia zawartosci wybranych pierwiastkéw (Zn, Cd, Pb, Ni,
Mn, Fe, Cr, Cu, Ag, Al, As, B, Ba, Be, Ca, Co, K, Li, Mg, Mo, Na, P, S, Si, Sri V) zostaty
przeprowadzone w Instytucie Ochrony Srodowiska (I0S) w Warszawie. Metodyka tych
badan obejmowata roztwarzanie mikrofalowe w HNO, + HCLO, oraz pomiary PN-ICP-
-AES(A). Do poréwnan wykorzystano srednie dobowe wartosci stezenia metali cigzkich
oznaczonych w pyle zawieszonym PM10, pochodzace ze stacji MzWarszBernWoda.
Dane zostaty udostepnione przez WIOS w Warszawie.

Badania sktadu chemicznego pytu prowadzone na stacji MzWarszZSGGW majq duze
znaczenie w zwiazku z wdrazaniem Dyrektywy 2004/107/WE Parlamentu Europejskiego
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i Rady Europy z dnia 15.12.2004 r., w ktorej okreslono docelowe stgzenia takich metali
cigzkich jak As, Cd, Ni oraz Hg. Wyniki tych badan dostarczaja waznych informacji
o ksztaltowaniu si¢ stgzen wymienionych pierwiastkdw w pyle zawieszonym na obszarze
dzielnic mieszkaniowych.

1-22 — obiekty i obszary chronione
protected objects and areas
L — kotlownie — boiler plants
1 — obszary o niskiej emisji
komunalno-bytowej
areas with low municipal
and domestic emission
(O - stacje monitoringu powietrza
air monitoring stations

Rys. 1. Stacje monitoringu jakos$ci powietrza w dzielnicy Ursynow (Warszawa)
Fig. 1. Air quality monitoring stations in Ursyndw district (Warsaw)
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WYNIKI

W tabelach 2—4 przedstawiono $rednie dobowe wartosci stgzenia 26 pierwiastkow
w poszczegdlnych probkach pytu zawieszonego PM10 ze stacji MzWarszZSGGW, a takze
wartosci srednie, minimalne, maksymalne i odchylenia standardowe dla catej proby w okre-
sie badan. Na rysunku 2 poréwnano $rednie dobowe stgzenia metali cigzkich w pyle PM10
z dwoch stacji: MzWarszZSGGW 1 MzWarszBerWoda. Aby lepiej zobrazowac, jak ksztat-
tuje si¢ stezenie poszczegdlnych metali cigzkich na terenie badan, na rysunku 3 zestawiono
$rednie roczne i sezonowe wartosci stezen metali cigzkich oznaczonych w pyle zawieszo-
nym PM10 na stacji MzWarszBernWoda w okresie od 01.01.2005 do 31.12.2006 .

Wyniki wskazuja, ze st¢zenia arsenu, kadmu i niklu we frakcji PM10 na stacji
MzWarszBernWoda w latach 2005 i 2006 nie przekroczyty wartosci docelowych, propo-
nowanych w Dyrektywie 2004/107/WE, 1 ksztaltuja si¢ na niskim poziomie.

Na stacji MzWarszZSGGW $rednie dobowe wartosci stgzenia pierwiastkdw, o ktorych
mowa w Dyrektywie 2004/107/WE, w pyle zawieszonym PM10 ksztattowaty si¢ naste-
pujaco:

— arsen: od 0,19 ng-m~ (3,2% rocznej warto$ci docelowej wynoszacej 6 ng-m=) do

7,25 ng-m (120,1% wartosci docelowej),

— kadm: od 0,8 ng-m= (16% rocznej wartosci docelowej wynoszacej 5 ng-m=) do

6,3 ng-m (126% wartosci docelowej),

— nikiel: od 0,4 ng-m™ (2% rocznej wartosci docelowej wynoszacej 20 ng - m=) do

11,5 ng-m=(57,5% wartosci docelowej).

Niepokoi wystgpowanie znacznie wyzszych stgzen arsenu w pyle na stacji
MzWarszZSGGW niz na stacji MzWarszBernWoda. Nalezy podkreslié, ze arsen i jego
zwigzki, szczegdlnie nieorganiczne, sa silnie toksyczne dla ludzi i zwierzat. Arsen jest
zwigzkiem o silnych, potwierdzonych badaniami, wtasciwosciach kancerogennych,
moze wywolywaé zmiany nowotworowe w skorze, ptucach i tkance limfatycznej.
Zrédtem jego emisji do atmosfery sa procesy spalania paliw w energetyce i przemysle
oraz w paleniskach i kottowniach indywidualnych. Wyzsze wartosci st¢zenia arsenu, jak
rowniez kadmu, na stacji MzWarszZSGGW moga wynika¢ z funkcjonowania w zasiggu
stacji lokalnych kottowni i indywidualnych palenisk domowych.

Oltow dostaje si¢ do organizmu glownie z zywnoscia 1 woda, ale jest takze wdychany
z powietrzem zanieczyszczonym drobnym pylem zawierajacym ten metal. U ludzi moze
powodowac choroby uktadu nerwowego. Stgzenia otowiu w probkach zebranych na
stacji MzWarszSGGW stanowig niewielki procent poziomu dopuszczalnego (rocznego)
—o0d 0,72 do 16,3%.

W przysztosci na stacji MzWarszZSGGW powinno si¢ rozszerzy¢ badania sktadu
chemicznego pytu o rt¢é. Taki wniosek ptynie stad, Zze srednie sezonowe wartosci stgze-
nia rteci oznaczane w pyle PM10 na stacji MzWarszBernWoda wykazuja tendencj¢ wzro-
stowa (rys. 3).

Jak wskazuja dane dotyczace wartosci srednich, minimalnych, maksymalnych
i odchylen standardowych dla catej badanej proby (tab. 2—4), ste¢zenia pierwiastkow
w pyle zawieszonym PM10 byly silnie zréznicowane. Najwyzsze wartosci odnotowano
w przypadku S, K, Ca, Na, Al i Fe. Wyzszym st¢zeniom pytu PM10 przewaznie towarzy-
szyly wyzsze stezenia analizowanych pierwiastkow.
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Tabela 2. Srednie dobowe wartosci stezenia wybranych pierwiastkéw oznaczonych w pyle za-
wieszonym PM10 ze stacji MzWarszZSGGW
Table 2. Mean daily concentrations of some elements determined in particulate matter PM10 from

MzWarszSGGW station
Numer filtra . Zn Cd Pb Ni Mn Fe Cr Cu
7 pylem Data pomiaru
: Measurement 24
Particulate date ‘m? ng-m?
matter filter No.

1 16.12.2004 25,9 492 1,5 226 2,6 9,1 2437 22 115
2 10.01.2005 226 27,5 0,1 113 26 44 1949 0,02 98
3 12.01.2005 39,6 86,8 09 29,1 34 11,2 372,1 53 155
4 19.01.2005 40,7 2389 28 81,4 10,0 15,7 348,8 56 118
5 30.01.2005 20,0 436 04 36 36 18 1036 3,6 5,5
6 11.02.2005 28,3 396 04 38 38 38 1149 38 113
7 04.03.2005 103,8 1827 1,9 61,5 11,5 96 3846 38 173
8 28.03.2005 9,6 255 04 36 36 18 1330 3,6 5,5
9 30.05.2005 38,9 324 04 43 43 194 6216 43 13,0
10 03.06.2005 48,0 48,0 04 14,0 4,0 12,0 409,9 40 240
11 13.07.2005 33,0 22,7 04 41 62 83 3859 41 165
12 24.07.2005 10,1 10,1 04 4,1 41 20 690 41 81
13 08.08.2005 162 344 04 40 6,1 20 1537 40 12,1
14 30.08.2005 18,3 142 04 41 41 6,1 177,0 4,1 6,1
15 01.09.2005 10,0 30,0 04 40 6,0 12,0 4264 40 14,0
16 09.09.2005 10,2 225 04 61 41 6,1 166,0 4,1 123
17 26.09.2005 26,6 80,1 1,0 26,0 40 12,0 7354 40 36,1
18 03.10.2005 37,6 257 04 99 40 79 328,5 4,0 9,9
19 21.10.2005 51,5 1103 1,1 42,0 22 11,4 5329 2,8 18,6
20 01.11.2005 32,8 348 0,7 104 12 46 2259 1,7 6,6
21 09.11.2005 63,3 72,2 1,1 290 1,5 33 2130 1,5 10,0
22 02.12.2005 29,4 336 03 89 08 1,6 1158 1,7 5,9
23 14.12.2005 29,1 459 02 132 14 1,7 1530 0,6 155
24 18.12.2005 247 304 0,1 84 08 07 552 1,0 4,0
25 28.12.2005 168 470 02 151 04 24 913 06 84
26 11.01.2006 614 1335 63 229 14 27 1283 1,1 103
27 18.01.2006 49,5 653 04 16,7 0,7 1,5 1045 09 6,2
28 25.01.2006 93,8 2686 15 62,6 27 44 2672 25 122
29 08.02.2006 20,6 374 02 159 1,1 19 804 0,6 6,2
30 17.02.2006 14,8 31,4 04 11,8 1,7 32 1089 0,6 4,4
31 27.02.2006 31,1 89,9 0,5 255 27 23 2765 16 170
32 01.03.2006 33,3 396 0,6 130 22 14 1462 09 6,8
33 08.03.2006 73,3 1505 1,0 39,6 49 23 3244 1,8 16,7
34 20.04.2006 23,7 341 04 183 24 1,7 2229 20 9,5
Srednia — Mean 35,0 65,8 0,8 19,1 34 57 2475 27 11,7
Min 9,6 10,1 0,1 3,6 04 0,7 552 0,02 40
Max 103,8 268,6 6,3 81,4 11,5 194 7354 5,6 36,1
Odchylenie standardowe 620 1,1 188 24 48 1636 16 64

Standard deviation

S,,— Srednie dobowe stgzenie PM10 — mean daily concentration of PM10
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Tabela 3. Srednie dobowe warto$ci stezenia wybranych pierwiastkéw oznaczonych w pyle zawie-

szonym PM10 ze stacji MzWarszSGGW

Table 3. Mean daily concentrations of some elements determined in particulate matter PM10 from

MzWarszSGGW station
Numer filtra Ag Al As B Ba Be Ca Co K
zpytem  Data pomiaru

Particulate Measurement #

matter filter date HE T ng-m”
No.
19 21.10.2005 51,5 nw 239,69 1,19 7,33 13,05 0,016 794,34 0,198 415,99
20 01.11.2005 32,8 nw 188,04 0,97 4,25 5,56 0,015 571,46 nw 426,67
21 09.11.2005 63,3 nw 78,30 2,11 537 6,10 0,004 234,12 nw 404,91
22 02.12.2005 29,4 nw 36,83 0,76 1,52 3,68 nw 16515 nw 47,46
23 14.12.2005 29,1 nw 32,73 0,97 0,77 4,80 nw 151,07 nw 69,73
24 18.12.2005 24,7 nw 22,06 0,19 1,14 238 nw 66,57 nw 38,04
25 28.12.2005 16,8 nw 40,06 0,56 1,86 1,96 nw 80,12 nw 141,61
26 11.01.2006 61,4 nw 35,77 1,63 10,12 3,92 0,011 178,86 nw 487,80
27 18.01.2006 49,5 nw 60,67 1,28 13,75 4,51 0,004 166,79 nw 370,25
28 25.01.2006 93,8 nw 96,07 7,25 28,66 7,01 0,028 221,16 0,177 868,72
29 08.02.2006 20,6 nw 2825 0,75 0,37 1,63 nw 61,74 nw 58,00
30 17.02.2006 14,8 nw 63,11 0,37 2,95 1,83 nw 5536 nw 173,46
31 27.02.2006 31,1 nw 74,17 1,10 10,26 8,19 0,015 243,58 nw 247,24
32 01.03.2006 33,3 nw 79,04 0,74 4,81 4,89 0,011 209,18 nw 190,67
33 08.03.2006 73,3 nw 96,40 1,83 18,33 11,95 0,033 355,55 nw 529,66
34 20.04.2006 23,7 nw 120,71 nw 4,34 7,57 0,008 487,17 nw 179,48

Srednia — Mean 35,0 80,74 1,36 7,24 5,56 0,014 252,64 0,188 290,61

Min 9,6 22,06 0,19 0,37 1,63 0,004 55,36 0,177 38,04

Max 103,8 239,69 7,25 28,66 13,05 0,034 794,34 0,198 868,72

giféyalrzn;zzzﬁifdowe 599 1,7 7.6 34 001 2057 001 2265

S,, —srednie dobowe st¢zenie PM10 — mean daily concentration of PM10

nw — ponizej progu wykrywalnosci — below detection limit
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Rys. 2. Poréwnanie $rednich dobowych warto$ci stezenia metali cigzkich oznaczonych w pyle
zawieszonym PM10 ze stacji MzWarszZSGGW (czarne stupki) i MzWarszBernWoda (biate
stupki)

Fig. 2. Comparison between mean daily concentrations of heavy metals determined in particulate
matter PM10 from stations MzWarszZSGGW (black bars) and MzWarszBernWoda (white
bars)
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Tabela 4. Srednie dobowe wartosci stezenia wybranych pierwiastkéw oznaczonych w pyle zawie-
szonym PM10 ze stacji MzWarszZSGGW
Table 4. Mean daily concentrations of some elements determined in particulate matter PM10 from

MzWarszSGGW station
Numer filtra Li Mg Mo Na P S Si Sr V
zpytem  Data pomiaru
Particulate Measurement 24 .
matter filter date . ng-m>
No.
19 21.10.2005 51,5 0,55 96,67 1,27 89,14 nw 990,45 14,86 2,58 1,37
20 01.11.2005 32,8 0,50 67,96 0,77 9,65 nw 328,20 9,07 2,34 1,85
21 09.11.2005 63,3 0,31 28,40 0,54 53,73 nw 270581 5,57 0,77 0,81
22 02.12.2005 29,4 0,11 19,36 0,57 91,12 nw 64543 3,23 0,49 0,95
23 14.12.2005 29,1 0,27 40,48 0,46 269,22 nw 697,26 4,07 0,79 0,85
24 18.12.2005 24,7 0,19 25,68 0,46 294,79 nw 361,36 0,95 0,48 1,45
25 28.12.2005 16,8 0,11 11,74 0,04 83,85 nw 838,50 3,91 0,45 1,45
26 11.01.2006 61,4 0,43 36,50 0,43 205,96 nw 2330,62 4,16 0,92 1,66
27 18.01.2006 49,5 0,33 26,94 0,18 155,80 29,33 1796,25 6,23 1,12 1,28
28 25.01.2006 93,8 0,97 49,19 0,73 560,86 53,08 2176,22 15,22 2,09 7,27
29 08.02.2006 20,6 0,30 10,10 0,65 269,40 11,23 449,00 4,68 0,37 1,50
30 17.02.2006 14,8 0,22 8,67 0,63 77,50 12,92 1125,63 3,14 0,57 2,14
31 27.02.2006 31,1 1,06 56,96 1,26 706,93 23,81 1117,18 2,75 1,67 2,27
32 01.03.2006 33,3 0,33 37,58 0,61 385,04 33,32 1166,23 2,41 1,35 1,98
33 08.03.2006 73,3 0,82 52,60 1,43 1062,99 32,99 1832,74 8,80 2,22 5,86
34 20.04.2006 23,7 0,24 72,39 0,77 88,76 19,72 433,92 8,68 1,60 1,40
Srednia — Mean 35,0 0,42 40,08 0,68 275,30 24,04 1187,18 6,11 1,24 2,13
Min 9,6 0,11 8,67 0,04 9,65 11,23 328,20 0,95 0,37 0,81
Max 103,8 1,06 96,67 1,43 1062,99 53,08 2705,81 15,22 2,58 7,27
gtiizﬁlrzn;e;:xifd"we 0,29 24,77 0,38 285,04 1348 45783 421 0,75 1,80
S,, —srednie dobowe stgzenie PM10 — mean daily concentration of PM10

nw — ponizej progu wykrywalnosci — below detection limit
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Rys. 3. Srednie sezonowe warto$ci stezenia metali cigzkich oznaczonych w pyle zawieszonym
PM10 ze stacji MzWarszBernWoda w latach 2005 i 2006

Fig. 3. Mean seasonal concentrations of heavy metals determined in particulate matter PM10 from
station MzWarszBernWoda in years 2005 and 2006

PODSUMOWANIE

Zaprezentowane w pracy wyniki badan sktadu chemicznego pytu zawieszonego
w powietrzu wykazaty, ze w latach 2005 1 2006 st¢zenia arsenu, kadmu i niklu we frak-
cji PM10 na stacjach MzWarszBernWoda i MzWarszZSGGW nie przekraczaty wartosci
docelowych okreslonych w Dyrektywie 2004/107/WE 1 ksztaltowaly si¢ na niskim
poziomie. Mimo niskich wartos$ci stgzen tych pierwiastkéw, zanieczyszczenie powietrza
atmosferycznego pylem stanowi najpowazniejszy problem ekologiczny w aglomeracji
warszawskiej. Na podstawie dotychczasowych badan mozna stwierdzié, ze w przypadku
tego rodzaju zanieczyszczenia przekraczana jest dopuszczalna norma stezenia dobowego
na wigkszosci stacji pomiarowych. Charakter zmian st¢zenia PM10 i PM2.5 wskazuje, ze
znaczacy wplyw na stan powietrza atmosferycznego w aglomeracji warszawskiej maja
czynniki meteorologiczne [Majewski 2007].

Majac na uwadze obecny stan wiedzy na temat niekorzystnego oddziatywania drob-
nych czastek pylow na rézne strefy srodowiska, w szczegodlnosci na organizmy zywe,
a takze ze wzgledu na utrzymujacy si¢ dos¢ wysoki poziom stezen pytu, nalezy znacz-
nie rozszerzy¢ pomiary jakosciowe pyhlu zawieszonego PM10 na terenie aglomeracji
warszawskiej. Jak wiadomo z badan toksykologicznych, pojedyncze czastki pytu, nawet
przy bardzo malym stgzeniu, moga by¢ bardzo toksyczne dla ptuc. Czastki ultradrobne
majg wysoka sprawnos$¢ osadzania si¢ w dolnych czgsciach uktadu oddechowego.
Czastki osadzone na powierzchni nabtonka §luzowego pecherzykdw penetruja szybko do
tkanek phucnych. Konieczne jest zatem kontynuowanie rozpoczgtych badan przy wigk-
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szej czestosci pobierania probek pytu do analizy jakosciowej. Wigksza liczba danych
umozliwi uzyskanie materiatu pozwalajacego na przeprowadzenie obrobki statystycznej
otrzymanych wynikow.
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CHEMICAL COMPOSITION OF PARTICULATE MATTER PM10
IN WARSAW CONURBATION

Abstract. The studies on the chemical composition of particulate matter PM10 consti-
tuted a part of the research project carried out at the Department of Meteorology and
Climatology of the WULS in Warsaw. Particulate matter samples for analysis were collect-
ed at the MzWarszSGGW air quality monitoring station where PM10 concentration was
also measured (the mean daily concentrations were considered in this study). From those,
34 samples were randomly selected for qualitative analysis. The levels of chosen elements
were determined at the Warsaw Institute for Environmental Protection, by employing mi-
crowave solution in HNO, + HCLO, and PN-ICP-AES(A) measurements. The data on the
mean daily concentrations of heavy metals in PM10 (measurements PN-ICP-AES(A) and
AAS), obtained at the station MzWarszBernWoda and provided by WIOS in Warsaw, were
used for comparison. The values of heavy metal concentration in the Warsaw conurbation
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were referred to the target values specified in the Directive 2004/107/EC. It was found
that the concentrations of arsenic, cadmium and nickel in the PM10 fraction at the stations
MzWarszBernWoda and MzWarszSGGW in the years 2005 and 2006 remained at a low
level and did not exceed the target values. For the MzWarszZSGGW station, the mean con-
centrations of these elements ranged from 16 to 22.6% of the allowable limit, however, the
maximum daily concentrations of arsenic and cadmium accounted for 120.1 and 126%,
respectively, of the yearly limit proposed in the Directive.
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