
11rok 22, nr 3

PYŁY W ATMOSFERZE

Metody  pomiaru  stężenia 
sk ładników  oznaczanych 
w  pyle zawieszonym, stoso-
wane przez laboratoria wyko-
nujące te badania, opisane są 
w normach i przewodnikach 
europejskich, a ich uszczegó-
łowienie stanowią metodyki, 
procedury i instrukcje sto-
sowane przez poszczególne 
jednostki. Dla niektórych ba-
danych składników rozporzą-
dzenie Ministra Środowiska 
z dnia 13 września 2012  r. 
w sprawie dokonywania oceny 
poziomów substancji w  po-
wietrzu (RMŚ, 2012d) wskazuje 
metodę referencyjną, jaką po-
winny być wykonywane ozna-
czenia.

Metale ciężkie w pyle PM10 
(arsen, kadm, nikiel, ołów)
D o k u m e n t y   o d n i e s i e n i a 
w  pomiarach metali ciężkich 
w  pyle stanowią: norma PN-
-EN 14902:2010 „Jakość po-
wietrza  atmosferycznego. 
Standardowa metoda ozna-
czania Pb, Cd, As i Ni we frak-
cji PM10 pyłu zawieszonego” 
oraz opracowana na jej pod-
stawie „Metodyka oznaczania 
arsenu, kadmu, niklu i ołowiu 
w pyle zawieszonym PM10” 
zatwierdzona do stosowania 
w laboratoriach przez Główny 

Inspektorat Ochrony Środo-
wiska.
Pomiary metali ciężkich w pyle 
PM10 wykonywane w ramach 
Państwowego  Monitoringu 
Środowiska obejmują nastę-
pujące etapy postępowania 
laboratoryjnego:
•  dzielenie filtrów – filtry małe 
o średnicy 47 mm dzielone 
są na połowę (jedna połówka 
przeznaczona do oznacza-
nia metali), z filtrów dużych 
o średnicy 150 mm wycinany 
jest fragment (1/8 lub krążek 
o średnicy 47 mm);
•  łączenie w tygodniową prób-
kę 7 połówek filtrów o średni-
cy 47 mm lub 7 części filtrów 
o średnicy 150 mm;
•  mineralizacja przy użyciu 
mineralizatora mikrofalowego 
(odczynniki: woda destylowa-
na, kwas azotowy, nadtlenek 
wodoru);
•  oznaczenie  techniką  ato-
mowej spektrometrii absorp-
cyjnej z piecem grafitowym 
(GFAAS, ang. Graphite Furnace 
Atomic Absorption Spectrome-
try) lub techniką spektrometrii 
mas ze wzbudzeniem w in-
dukowanej plazmie (ICP-MS, 
ang. Inductively Coupled Pla-
sma - Mass Spectrometry). Za-
sada pomiaru techniką GFAAS 
opiera się na zjawisku absorp-

cji promieniowania o spe-
cyficznej długości fali przez 
wolne atomy oznaczanego 
pier wiastka  (wytwarzane 
przez atomizer, który stanowi 
kuweta grafitowa).
Technika ICP-MS umożliwia 
identyfikację zjonizowanych 
cząsteczek  rozdzielanych 
w  polu magnetycznym na 
podstawie stosunku ich masy 
do ładunku. Próbka zasysana 
jest przez układ nebulizera, 
utworzony aerozol przeno-
szony jest przez gaz nośny, 
a następnie w gorącej plazmie 
ulega jonizacji. Jony kierowa-
ne są do kwadrupolowego 
analizatora, gdzie następuje 
ich rozdział według ładunku 
i  masy. Detektorem jest po-
wielacz elektronowy.

Wielopierścieniowe węglo-
wodory aromatyczne w pyle 
PM10
Dokumentem  odniesienia 
w tych pomiarach jest norma 
PN-EN 15549:2011 „Jakość po-
wietrza. Standardowa metoda 
oznaczania stężenia benzo(a)
pirenu w powietrzu atmos-
ferycznym”. Pomiary WWA 
w  pyle PM10 wykonywane 
w  ramach Państwowego Mo-
nitoringu Środowiska obej-
mują następujące etapy po-

stępowania laboratoryjnego: 
•  dzielenie filtrów – filtry małe 
o średnicy 47 mm dzielone 
są na połowę (jedna połówka 
przeznaczona do oznacza-
nia WWA), z filtrów dużych 
o średnicy 150 mm wycinany 
jest fragment (1/8 lub krążek 
o średnicy 47 mm);
•  łączenie w tygodniową prób-
kę 7 połówek filtrów o średni-
cy 47 mm lub 7 części filtrów 
o średnicy 150 mm;
•  ekstrakcja (ciągła, w apara-
cie Soxhleta, przyśpieszona 
ekstrakcja rozpuszczalnikiem, 
ultradźwiękowa lub mikrofa-
lowa);
•  oznaczenie  techniką  wy-
sokosprawnej chromatografii 
cieczowej (HPLC, ang. High-Per-
formance Liquid Chromatogra-
phy) lub techniką chromato-
grafii gazowej – spektrometrii 
mas (GC-MS, ang. Gas Chroma-
tography – Mass Spectrometry). 
Techniki te polegają na roz-
dzieleniu substancji znajdują-
cej się w mieszaninie niesionej 
przez fazę ruchomą (ciecz lub 
gaz) dzięki wymianie między 
fazą ruchomą a fazą stacjo-
narną, wypełniającą kolumnę 
chromatograficzna (ciecz lub 
ciało stałe). W chromatogra-
fii cieczowej fazą ruchomą 
jest ciecz, a w chromatografii 
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gazowej – gaz. W technice GC-
-MS do identyfikacji substancji 
rozdzielonych techniką chro-
matografii gazowej używa się 
jako detektora spektrometru 
masowego.

Aniony w pyle PM2,5 (SO4
2-, 

NO3
-, Cl-)

Dokumenty odniesienia przy 
badaniu anionów zawartych 
w pyle stanowią: Raport tech-
niczny CEN/TR 16269:2011 
“Ambient air – Guide for the 
measurement of anions and 
cations in PM2,5” oraz “EMEP 
Manual for Sampling and Ana-
lysis”.
Pomiary anionów w pyle 
PM2,5 wykonywane w ramach 
Państwowego  Monitoringu 
Środowiska obejmują nastę-
pujące etapy postępowania 
laboratoryjnego:
•  dzielenie filtrów – z filtrów 
dużych o średnicy 150 mm 
wycinany jest fragment (1/8 
lub krążek o średnicy 47 mm);
•  łączenie  w  tygodniową 
próbkę 7 części filtrów o śred-
nicy 150 mm;
•  ekstrakcja (np. łaźnia ultra-
dźwiękowa w wodzie dejoni-
zowanej);
•  oznaczenie techniką chro-
matografii jonowej, która jest 
oparta na rozdziale substancji 
na kolumnach jonowymien-
nych. 
Procesy rozdziału wykorzy-
stują reakcję wymiany jono-
wej, a standardowy detektor 
stanowi konduktometr. Fazą 
stacjonarną są wymieniacze 
jonowe – jonity (substancje 
wielkocząsteczkowe o budo-
wie jonowej, które posiadają 
zdolność do wymiany wła-
snych jonów na inne jony wy-
stępujące w roztworze), a fazą 
ruchomą rozcieńczone roz-

twory kwasów, zasad oraz soli. 
Aniony w formie kwasowej po 
rozdzieleniu na kolumnach 
są wykrywane w detektorze 
przewodności elektrolitycz-
nej. Identyfikacja poszcze-
gólnych jonów na chroma-
tografie opiera się na czasie 
ich retencji, porównywanym 
z roztworami wzorcowymi.

Kationy w pyle PM2,5 (NH4
+, 

Na+, K+, Mg2+, Ca2+)
D o k u m e n t y   o d n i e s i e n i a 
przy pomiarach zawartości 
kationów w pyle stanowią: 
Raport techniczny CEN/ TR 
16269:2011 “Ambient air – 
Guide for the measurement of 
anions and cations in PM2,5” 
oraz “EMEP Manual for Sam-
pling and Analysis”. Pomiary 
kationów w pyle PM2,5 wyko-
nywane w ramach Państwo-
wego Monitoringu Środowi-
ska obejmują następujące 
etapy postępowania laborato-
ryjnego:
•  dzielenie filtrów – z filtrów 
dużych o średnicy 150 mm 
wycinany jest fragment (1/8 
lub krążek o średnicy 47 mm);
•  łączenie  w  tygodniową 
próbkę 7 części filtrów o śred-
nicy 150 mm;
•  ekstrakcja (np. łaźnia ultra-
dźwiękowa w wodzie dejoni-
zowanej);
•  oznaczenie techniką chro-
matografii jonowej lub tech-
niką plazmowej spektrome-
trii atomowej (ICP-OES, ang. 
Inductively Coupled Plasma 
- Optical Emission Spectrome-
try); NH4+ - oznaczanie me-
todą spektrofotometryczną. 
Zastosowanie  odpowied-
nich wymieniaczy jonowych 
umożliwia wykonanie ozna-
czeń kationów metodą chro-
matografii jonowej, opisaną 

wcześniej dla anionów. Tech-
nika ICP-OES wykorzystuje 
emisję przez szereg pierwiast-
ków (wzbudzonych w  wy-
sokiej temperaturze) cha-
rakterystycznych dla danego 
pierwiastka linii spektralnych, 
które odpowiadają przejściu 
z wyższych poziomów energe-
tycznych na niższe. Wzbudze-
nie o wysokiej temperaturze 
uzyskuje się dzięki indukcyj-
nie wzbudzanej plazmie ar-
gonowej o temperaturze ok. 
10000 K. Metoda spektrofoto-
metryczna polega na przepro-
wadzeniu oznaczanego skład-
nika w substancję barwną. 
Pomiar stężenia wykorzystuje 
absorpcję światła o określonej 
długości fali przy przechodze-
niu przez zabarwioną próbkę. 
Wielkość absorpcji jest pro-
porcjonalna do stężenia ozna-
czanej substancji.

Węgiel organiczny i elemen-
tarny w pyle PM2,5
Dokumenty odniesienia w ba-
daniach  zawartości  węgla 
w pyle stanowią: Raport tech-
niczny CEN/TR 16269 “Ambient 
air – Guide for the measurement 
of elemental carbon (EC) and or-
ganic carbon (OC) deposited on 
filters” i “EMEP Manual for Sam-
pling and Analysis”. Pomiary 
węgla organicznego i elemen-
tarnego w pyle PM2,5 wykony-
wane w ramach Państwowego 
Monitoringu Środowiska obej-
mują następujące etapy postę-
powania laboratoryjnego:
•  wycinanie z filtrów frag-
mentów prostokątnych o po-
wierzchni 1-1,5 cm2;
•  oznaczenie metodą termo-
optyczną (z korektą TOT).
Do badań materii węglowej 
(EC, OC) w powietrzu stosuje 
się następujące metody:

•  metoda termiczna z korektą 
optyczną transmitancji TOT 
(ang. Thermal Optical Trans-
mittance) lub reflektanci TOR 
(ang. Thermal Optical Reflec-
tance) – służy do wyznaczania 
udziału OC i EC w  próbkach 
PM pobieranych na filtry kwar-
cowe. Metoda ta jest metodą 
referencyjną, polegającą na 
termicznym rozkładzie prób-
ki pobranej na filtr kwarcowy 
i  badaniu gazowych produk-
tów uwalnianych z podgrze-
wanej próbki, przekonwer-
towanych katalitycznie do 
metanu lub dwutlenku węgla. 
Proces przebiega w  kontro-
lowanym reżimie temperatu-
rowym i w zmiennym środo-
wisku gazowym (obojętnym 
i utleniającym).
•  metoda bazująca na ab-
sorbcji światła, wykorzysty-
wana w etalometrach; polega 
na pomiarze w czasie rze-
czywistym osłabienia wiązki 
światła transmitowanej przez 
filtr, na którym osadzane są 
cząstki pyłu; metodę tę stosu-
je się również w innych przy-
rządach, takich jak PSAP (ang. 
Particle Soot Absorption Pho-
tometer) i MAAP (ang. Multi 
Angle Absorption Photome-
ter); pozwala ona na pomiar 
koncentracji węgla cząstecz-
kowego, wyrażanego jako BC 
(EBC). 
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