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SAZETAK: S pratenjem metala olova, kadmija i mangana u ukupnim lebdecim Cesticama zapo-
Celo se u Zagrebu 1971. godine, a mjerenja su se provodila od 1971. do 2005. godine. Pratenje
koncentracija olova u PM, , Cesticama zapocelo je kao istraZivacki projekt 1999. godine, na jednoj
mjernoj postaji u sjevernom dijelu grada.

Na osnovi Zakona o zastiti zraka i podzakonskih propisa pratenje olova, kadmija i mangana u
PM, , Cesticama zapocelo je 2006. godine, a pracenje nikla i arsena u PM,, Cesticama 2007. godii-
ne kao dio sluzbene mjerne mreze za praCenje kvalitete zraka. Mjerenje se provodi na pet mjernih
postaja smjestenih u sjevernom, zapadnom, istocnom i juznom dijelu te u centru grada.

§ odredivanjem olova, kadmija, mangana, nikla i arsena u PM,, PM, . i PM, Cesticama zapocelo
se 2011. godine kao istrazivacki projekt. Mjerenja se provode u sjevernom dijelu grada.

U ovom radu prikazani su prvi preliminarni rezultati mjerenja metala u PM,, PM, i PM, Cestica-

ma tijekom sijecnja i veljace 2011. godine.

Kljucne rijeci: olovo, kadmij, mangan, nikal, arsen

uvoD

Epidemioloske studije pokazale su da velici-
na Cestica i njihov kemijski sastav imaju glavnu
ulogu u negativnom utjecaju lebdecih testica na
zdravlje ljudi. Kada zrak ulazi u organizam, kru-
pnije Cestice impaktiraju se na nosnim dlaticama
ili taloZze na sluzokoZzi nosa, zdrijela i grla, nakon
Cega se najcesce mehanicki otklanjaju kihanjem
ili brisanjem nosa. Manje Cestice prodiru dublje
u respiratorni trakt u torakalnu regiju.

Depozicija Cestica u respiratornom traktu je
funkcija ekvivalentnog aerodinamickog promje-
ra Cestica. To je jedan od razloga Sto se odustalo
od odredivanja koncentracije ukupnih lebde-
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Cih Cestica kao relevantnog podatka za ocjenu
zdravstvenih utinaka (Sega, 2004.).

U Republici Hrvatskoj ukupne lebdece testi-
ce i njihov sastav mjerile su se prema Zakonu o
zastiti zraka i Uredbi o preporucenim i granic-
nim vrijednostima kakvote zraka do kraja 2005.
godine.

Prema Zakonu o zastiti zraka i Uredbi o gra-
nicnim vrijednostima oneciscujucih tvari u zraku
u sluzbenom monitoringu od 2006. godine odre-
duju se PM, | Cestice (Cestice Ciji je aerodinamic-
ki promjer manji od 10 mikrona) i metali olovo,
kadmij, mangan, nikal i arsen u PM, Cesticama.

U vazetim propisima Republike Hrvatske
postoji granitna vrijednost za PM, ; Cestice (Ce-
stice Ciji je aerodinamicki promjer manji od 2,5
mikrona), ali ne postoje granicne vrijednosti za
metale u njima.
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Za najsitnije i zbog toga i najopasnije testice
PM, (Cestice Ciji je aerodinamicki promjer manji
od 1 mikrona) u zakonskim propisima ne postoji
granitna vrijednost.

UZORAK | METODA

Za pracenje trenda godisnjih koncentracija
metala u PM,  Cesticama, na pet mjernih postaja
smjesStenih u sjevernom, zapadnom, istocnom i
juznom dijelu te u centru grada, uzorci PM, Ce-
stica sakupljani su tijekom 24 sata iz pribliznog
volumena zraka od 100 m* na membranske filtar
papire. Nakon gravimetrijskog odredivanja mase
PM,, Cestica uzorak se otopio u koncentriranoj
dusictnoj kiselini, a zatim je ta kiselina isparila,
a ostatak se otopio u T-molarnoj otopini dusicne
kiseline. U toj otopini metali su se analizirali me-
todom spektrometrije atomske apsorpcije (AAS).

Zapocelo se istrazivackim projektom na jed-
noj mjernoj postaji u sjevernom dijelu grada
Zagreba u 2011. godini s odredivanjem olova,
kadmija, arsena, mangana i nikla u PM, PM,
i PM, frakciji lebdecih testica da bi se odredi-
le koncentracije metala u pojedinim frakcijama
lebdetih ¢estica. Uzorci metala u lebdetim €e-
sticama sakupljani su na kvarcne filtre tijekom
24 sata prosisavanjem oko 50 m® zraka. Saku-
pljeni uzorci lebdecih Cestica razoreni su uz
dusicnu kiselinu i mikrovalove, a sadrzaj metala
odreden je spektroskopijom masa uz induktivno
spregnutu plazmu (ICP-MS). Za analizu su oda-
brani izotopi mase 55 za mangan, 60 za nikal,
75 za arsen, 114 za kadmij i 206 za olovo. Uzor-
ci su analizirani uz dodatak unutarnjih standarda
za §to su upotrijebljeni skandij, germanij i rodij.
Donja granica odredivanja bila je 0,48 ng m* za
Mn, 0,42 ng m= za Pb, 0,30 ng m* za Ni, 0,090
ng m3za As i 0,022 ng m? za Cd.

REZULTATI | RASPRAVA

Na slici 1 prikazan je trend srednjih godisnjih
koncentracija olova u PM, Cesticama u sjever-
nom dijelu grada, tijekom 13 godina mjerenja.
Mjerenja pokazuju izrazito padajuci trend kon-
centracija olova u zraku.

10

U Republici Hrvatskoj bezolovni benzin po-
ceo se koristiti 1991. godine, a udio potrosnje
bezolovnog benzina povetavao se oko 5-10 %
svake godine te je njegov udio 2000. godine do-
segao 70 % (Fugas, 2001.).

U Republici Hrvatskoj olovni benzin vise se
ne upotrebljava od sijetnja 2006. godine. Upo-
raba bezolovnog benzina ima najveci utjecaj na
padajuci trend olova u zraku Zagreba.

Na slici 2 prikazan je trend srednjih godi$njih
koncentracija olova u PM,  testicama u Zagrebu
od 2006. do 2011. godine izmjeren na pet mjer-
nih postaja. lako se od 2006. godine olovni ben-
zin viSe ne upotrebljava u Republici Hrvatskoj,
i dalje je zabiljezen lagani trend pada masenih
koncentracija olova u zraku na svih pet mjernih
postaja u Zagrebu.

Na slici 3 prikazan je trend srednjih godisnjih
koncentracija kadmija, a na slici 4 mangana u
PM,, Cesticama u Zagrebu od 2006. do 2011.
godine na svih pet mjernih postaja.

Na slici 5 prikazan je trend srednjih godisnjih
koncentracija arsena, a na slici 6 nikla u PM
Cesticama u Zagrebu od 2007. do 2011. godine
takoder na svih pet mjernih postaja.

0,14
0,12- = Sjever
E
2o08
= -
= =
o 0,06
=
2 -
0,04
|
0,02 -m
= - - - -
0 T
1899 2001 2003 2003 2007 2009 2011
2000 2002 2004 2006 2008 2010
Godine

Slika 1. Trend srednjih godisnjih koncentracija olova u
PM, , Eesticama u sjevernom dijelu grada
od 1999. do 2011. godine

Figure 1. Average annual lead concentrations in PM,,
particles in the northern part of town
from 1999 to 2011
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Slika 2. Trend srednjih godisnjih koncentracija olova u
PM,, Eesticama u Zagrebu od 2006. do 2011. godine

Figure 2. Average annual lead concentrations in PM,,
particles in Zagreb from 2006 to 2011
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Slika 4. Trend srednjih godisnjih koncentracija
mangana u PM,, Cesticama u Zagrebu
od 2006. do 2011. godine

Figure 4. Average annual manganese concentrations in
PM,, particles in Zagreb from 2006 to 2011
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Slika 3. Trend srednjih godisnjih koncentracija
kadmija u PM,, ¢esticama u Zagrebu
od 2006. do 2011. godine

Figure 3. Average annual cadmium concentrations
in PM,, particles in Zagreb from 2006 to 2011

Slika 5. Trend srednjih godisnjih koncentracija arsena
u PM,, Cesticama u Zagrebu
od 2007. do 2011. godine

Figure 5. Average annual arsenic concentrations in
PM., , particles in Zagreb from 2007 to 2071
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Slika 6. Trend srednjih godisnjih koncentracija nikla u
PM,, Eesticama u Zagrebu od 2007. do 2011. godine

Figure 6. Average annual nickel concentrations in
PM,, particles in Zagreb from 2007 to 2011

Srednje godisnje koncentracije mangana i ni-
kla pokazuju blagi padajuci trend, dok srednje
godisnje koncentracije kadmija i arsena nemaju
izrazen trend, veC samo varijacije u godisnjim
koncentracijama tijekom razdoblja mjerenja.

Izmjerene koncentracije svih metala bile su
niske, ispod granicne vrijednosti prema Uredbi
o granicnim vrijednostima oneciscujucih tvari u
zraku te je kvaliteta zraka u Zagrebu s obzirom
na mjerene metale u PM, | Cesticama zadovolja-
vala.

Na slici 7 prikazane su srednje dnevne ma-
sene koncentracije olova u PM, , PM, . i PM,
testicama izmjerene tijekom sijetnja i veljate
2011. godine na mjernoj postaji u sjevernom di-
jelu grada.

Na slici 8 prikazana je korelacija izmedu olo-
vauPM, iPM, teolovauPM iPM, Cesticama.
[zmjereni i statisticki obradeni podaci pokazuju
da se 88,5 % olova nalazi u PM, , Cesticama u
odnosu na olovo u PM,  Cesticama, dok taj po-
stotak za olovo u PM, testicama iznosi 56,8 % u
odnosu na olovo u PM,, Cesticama.

Na slici 9 prikazane su srednje dnevne mase-
ne koncentracije kadmija, na slici 11 mangana,
naslici 13 arsena i na slici 15 nikla u PM, , PM,
i PM, Cesticama izmjerene tijekom sijetnja i ve-

12

ljace 2011. godine na mjernoj postaji u sjever-
nom dijelu grada.

Na slici 10 prikazane su korelacije za kad-
mij, na slici 12 za mangan, na slici 14 za arsen
i na slici 16 za nikal izmedu pojedinog metala u
PM,, i PM, te PM, i PM, Cesticama.
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Slika 7. Masene koncentracije olova u PM,, PM, . i
PM, Cesticama
Figure 7. Mass concentrations of lead in PM,, PM,
and PM, particles
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Slika 8. Korelacija izmedu olova u PM,, i PM, ; te
olova u PM,, i PM, Cesticama

Figure 8. Correlation between lead in PM,, and PM,
and lead in PM,, and PM, particles
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Slika 10. Korelacija izmedu kadmija u PM,, i PM, . te
kadmija u PM,, i PM, Cesticama

Slika 12. Korelacija izmedu mangana u PM, i PM, , te
mangana u PM, i PM, Cesticama

Figure 10. Correlation between cadmium in PM,, and
PM, . and cadmium in PM,, and PM, particles

Figure 12. Correlation between manganese in PM,,
and PM, . and manganese in PM, , and PM, particles
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Figure 13. Mass concentrations of arsenic in PM,,
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Slika 15. Masene koncentracije nikla u PM,, PM, . i
PM, Cesticama

Figure 15. Mass concentrations of nickel in PM,,
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Slika 14. Korelacija izmedu arsena u PM, ;i PM, ; te
arsena u PM, | i PM, Cesticama

Figure 14. Correlation between arsenic in PM,, and
PM, ; and arsenic in PM,, and PM, particles
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Slika 16. Korelacija izmedu nikla u PM, ;i PM, , te
nikla u PM,, i PM, Cesticama

Figure 16. Correlation between nickel in PM, , and
PM, . and nickel in PM,, and PM, particles
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Na osnovi izratunatih korelacija u Tablici
1 prikazan je postotak svih mjerenih metala u
PM, i PM, Cesticama u odnosu na koncentraciju
metala u PM,  Cesticama.

Tablica 1. Postotak metala u PM, i PM, Cesticama u
odnosu na njihovu koncentraciju u PM
Cesticama

Table 1. Percentage of metals in PM,. and PM,
partlcles in relation to their concentration
in PM_ particles

Metali PM, PM,
Pb 88,5 56,8
Cd 86,3 61,4
As 69,5 37,4
Ni 60,7 42,6
Mn 44,5 24,2

Najveci postotak metala u PM, , Cesticama u
odnosu na PM, je kod olova i |zn05| 88,5 %. Za
kadmij taj je postotak 86,3 %, za arsen 69,5 %,
za nikal 60,7 % i za mangan 44,5 %.

Najveci postotak metala u PM, Cesticama u
odnosu na PM,  je kod kadmija 61,4 %, zatim
slijedi kod olova 56,8 %, nikla 42,6 %, arsena
37,4 % i mangana 24,2 %.

Dobiveni podaci pokazuju da se velik posto-
tak metala, naroctito olova i kadmija, nalazi u
sitnim Cesticama koje su vrlo Stetne za ljudsko
zdravlje.

Rezultati odredivanja koncentracija metala
u PM, i PM, Cesticama te postotak pojedinog
metala u PM cesticama prema koncentraciji u
PM,, cestlcama u skladu je s literaturnim podaci-
ma odredivanja tih odnosa u ltaliji (Lonati et al.,
2005.), na istotnom Mediteranu (Mamane et al.,
2008.), u Svedskoj (Furusjo et al., 2007.), 1rskoj
(Byrd et al., 2010.), Belgiji (Bencs et al., 2010.),
Spanjolskoj (Moreno et al., 2006.; Querol et al.,
2008.) i u Francuskoj (Alleman et al., 2010.).

U literaturi uglavnom nema radova s razina-
ma koncentracija i ponaSanjem metala u PM, ce-
sticama, jer su se odredivanja sastava tako sitnih
Cestica tek pocela provoditi.

ZAKLJUCAK

Srednje godi$nje koncentracije metala mjere-
nih na pet mjernih postaja u Zagrebu smjestenih
u centru grada te u njegovom sjevernom, zapad-
nom, istocnom i juznom dijelu pokazuju kod
olova, mangana i nikla padajuci trend koncen-
tracija tijekom godina mjerenja.

Srednje godisnje koncentracije kadmija i ar-
sena ne pokazuju izraZen trend, vet samo vari-
jacije u godisnjim koncentracijama tijekom raz-
doblja mjerenja.

Epidemioloske studije pokazuju da veli¢ina
cestica i njihov kemijski sastav imaju najvecu
ulogu u toksicnosti Cestica.

Prvi rezultati mjerenja metala u PM,, PM, . i
PM, Cesticama pokazuju da se kod olova 88,5 %
oIova nalazi u PMZ,5 Cesticama, a 56,8 % u PM,
Cesticama u odnosu na olovo u PM, Cesticama.
Kadmija u PMz,s Cesticama ima 86,3 %, a 61,4
% u PM, Cesticama u odnosu na kadmij u PM,
Cesticama. Arsen se nalazi u PM, Cesticama 69,5
%, a37,4 % u PM, testicama u odnosu na arsen u
PM,, Cesticama. U PM, . Cesticama nikla ima 60,7
%, a 42 6 % u PM, cestlcama u odnosu na nikal u
PM,, Cesticama. Kod mangana se 44,5 % manga-
na nalaziu PM, . Cesticama, a 24,2 % u PM, Cesti-
cama u odnosu na mangan u PM,  Cesticama.

Postotak metala u PM, . i PM, Cesticama u odno-
su na koncentracije u PM cesticama moze takoder
ukazivati na izvor emisije. Zbog toga se monitoring
metala u PMW PM, . i PM, Cesticama nastavlja na
jednoj mjernoj pOStajI u sjevernom dijelu Zagreba.
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MONITORING OF METALS IN FINE PARTICULATE MATTER IN ZAGREB AIR

SUMMARY: Monitoring of metals lead, cadmium and manganese in total suspended particulate
matter started in 1971 in Zagreb and continued until 2005. Monitoring of lead in PM,, particles
started in 1999 at one measuring site in the northern part of the city as an independent research
project.

In correspondence with the Croatian Air Protection Acts, monitoring of lead, cadmium and
manganese in PM,  particles in Zagreb started at the beginning of 2006, while monitoring of
nickel and arsenic started at the beginning of 2007, as a part of the official air quality monito-
ring network. Monitoring was carried out at five measuring sites located in the city centre and
in the northern, southern, western and eastern parts of the city. Since 2011 monitoring of lead,
cadmium, manganese, arsenic and nickel in PM,, PM, - and PM, particles has been going on as
an independent research project. Monitoring is conducted at one measuring site in the northern
part of the city.

The paper also presents the preliminary results of metal monitoring in PM,, PM, . and PM,
particles from January to February 2011.
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