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1. Wstep

Sposréd réznych zanieczyszczen atmosferycznych, na ktérych
wysokie stezenia czg¢sto narazeni sg ludzie, pyt zawieszony PM (ang.
particulate matter) stanowi obecnie jeden z najwazniejszych problemow
dotyczacych zdrowia publicznego w duzych miastach [11, 12, 18, 22, 39,
43]. Znaczng uwage poswieca si¢ relacji pomiedzy stezeniami czastek
aerozolu atmosferycznego i skutkami zdrowotnymi. Badania epidemio-
logiczne przeprowadzone w ostatnich latach wykazaty, ze podwyzszone
stezenia masowe PM moga odpowiada¢ za wzrost $miertelnosci czy za-
chorowalno$ci wsrod narazonej populacji [4, 9, 13, 48, 50].

Pomimo tego, ze istnieja wyrazne zaleznoS$ci statystyczne pomig-
dzy stezeniem pytu zawieszonego, a negatywnymi skutkami zdrowotny-
mi, rzeczywiste mechanizmy biologiczne zwigzane z toksycznos$cia PM
nadal pozostajg nieznane. Nie rozstrzygnieto jak dotad, czy wlasciwosci
toksyczne determinuje wylacznie stezenie 1 rozmiar czastek pytu, czy tez
wynikajg one z jego sktadu chemicznego [7, 9, 13, 24, 48].

Tym niemniej szkodliwo$¢ dla zdrowia niektorych pierwiastkow
obecnych w pyle jest dobrze znana 1 udokumentowana w literaturze. Sg
to pierwiastki nalezace do grupy tzw. pierwiastkow toksycznych, dawniej
najczesciej nazywanych metalami cigzkimi [5, 8, 28, 42]. Ich negatywne



Masowy rozkiad pierwiastkéw w prébkach pytu zawieszonego... 1023

oddziatywanie na $rodowisko, oprocz toksycznych wiasnosci poteguje
fakt, ze wystepuja one w PM gtéwnie jako frakcja biodostgpna w $rodo-
wisku [5, 23, 34, 42]. Biodostgpnos¢ form w jakich pierwiastki sg zwia-
zane, a zwlaszcza wysoka rozpuszczalno$§¢ w wodzie czegsci z nich, po-
woduje, ze znaczaca cze$¢ masy tych pierwiastkbw przenoszona jest
z powietrza do wody, czy gleby.

Innymi przyktadem zwigzku sktadu pierwiastkowego pytu z jego
oddziatywaniem na §rodowisko jest wplyw niektorych jego sktadnikow,
na kwasowos¢ i przewodnictwo aerozoli [21, 49]. W okreslonych warun-
kach zawarte w pyle zwigzki siarki przyczyniajg si¢ do zakwaszania opa-
dow atmosferycznych i/lub depozycji. Z kolei depozycja czastek pytu
bogatych w wapn, magnez, potas, czy sod powoduje wzrost alkalicznosci
danego $srodowiska [44, 51]. Zaréwno niski (kwasny) jak i wysoki (zasa-
dowy) odczyn depozycji i opadéw atmosferycznych ma swoje konse-
kwencje dla srodowiska glebowego i wegetacji [44].

W obszarach zurbanizowanych, takze w Polskich miastach, drob-
ne czgstki stanowia gldéwng czgs¢ frakceji rozproszonej aerozolu atmosfe-
rycznego [10, 14-17, 27, 33, 35, 40, 43, 52]. Sg to czastki frakcji PM; 5
(pyt drobny, o $rednicy aerodynamicznej < 2,5 um) i PM; (pyt submi-
kronowy, czastki o $rednicy aerodynamicznej < 1um), ktdre osadzone
w ptucach wspomagaja powstawanie aktywnych zwigzkéw tlenu [6] i sg
takze najbardziej cytotoksycznymi frakcjami pylu. Po wniknigciu do
uktadu oddechowego cztowicka czastki takie deponowane sg W rejonie
pecherzykéw ptucnych, gdzie wydajnos¢ absorpcji dla wigkszosci nie-
sionych wraz z nimi pierwiastkoéw wynosi 60-80% [29, 30].

Proporcje w jakich pierwiastki rozkladajg si¢ pomiedzy frakcjami
pytu zaleza gtdownie od ich pochodzenia. Pochodzace ze spalania paliw —
siarka, a zwlaszcza jej rozpuszczalna w wodzie frakcja oraz szereg pier-
wiastkow §ladowych, skoncentrowane sg przede wszystkim w czastkach
drobnych, podczas gdy pochodzace najczgsciej z resuspensji gleby lub
przenoszenia kropel wody morskiej — CI, Na, Mg, Ca, Fe wystepuja
w wyzszych ste¢zeniach we frakcji pytu grubego [26, 35, 43, 49].

Aglomeracja Gornoslaska jest to jeden z regionéw Polski o naj-
wyzszym stopniu zurbanizowania i zanieczyszczenia wszystkich kompo-
nentéw $rodowiska. Istotnym zrodlem zanieczyszczenia powietrza sg
skupione na terenie Aglomeracji zaktady przemystowe (w tym koksow-
nie, huty zelaza i metali niezelaznych, spalarnie odpadéw), niska emisja
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oraz transport publiczny i indywidualny [27, 34, 35]. Wyniki badan sktadu
pierwiastkowego czastek aerozolu atmosferycznego i rdéznic w skladzie
pierwiastkowym czastek drobnych i grubych stanowig tu zatem niezbedny
element analizy toksycznosci pytu 1 oddziatywania pylu na inne kompo-
nenty $rodowiska. Podkresli¢ tez warto, ze do tej pory niewiele prac po-
Swigcono na catym $wiecie dlugookresowym 1 réwnolegtym badaniom
sktadu pierwiastkowego kilku frakcji pylu. Niewiele jest tez dostepnych
danych o sktadzie pierwiastkowym czgstek submikronowych PM;.

Celem pracy bylo wyznaczenie i porownanie sktadu pierwiastko-
wego czterech frakcji pytu zawieszonego w charakterystycznym dla na-
razenia ludnosci Aglomeracji Gornoslaskiej punkcie miejskim.

2. Metodyka badan

Badania sktadu pierwiastkowego czterech frakcji pytu zawieszo-
nego przeprowadzono w poludniowej czesci Polski, w Zabrzu, w punkcie
spelniajagcym wymagania Dyrektywy WE/2008/50 dla lokalizacji repre-
zentujacej tzw. tto miejskie [25]. Punkt taki ma dobrze charakteryzowaé
narazenie ludnoS$ci na imisj¢ pylu, w obszarach dzielnic mieszkaniowych
wigkszej aglomeracji miejskiej, w ktorych na stan jakosci powietrza od-
dzialuje glownie emisja komunalna i przemystowa. Opis punktu pomia-
rowego mozna znalez¢, np. w [34-36].

Do poboru probek pytlu zastosowano 4-stopniowy impaktor ka-
skadowy DEKATI-PM10, oznaczajacy stezenia TSP (pyt catkowity, ang.
Total Suspended Particles), PMyg, PM, 5 oraz PM; [14, 15].

Catodobowe probki (jednoczesnie 4 frakcje pytu) pobierano na
filtry teflonowe dwa razy w tygodniu (wtorek/éroda, pigtek/sobota) przez
osiem miesigcy 2009 roku. Wszystkie probki pytu (tacznie 204 probki)
poddano analizie pierwiastkowej metoda Enegrodyspersyjnej Fluore-
scencji Rentgenowskiej (EDXRF, ang. Energy Dispersive X-Ray Fluore-
scence). Do pomiaru wykorzystano Epsilon 5 firmy PANalytical. Para-
metry analizy i walidacje metody szczegdélowo omdéwiono, migdzy inny-
mi w: [33, 34, 36].

W przypadku kazdej z czterech frakcji pytu wyniki koncowe ana-
liz wybranych 19 pierwiastkow podano jako srednie (wraz z odchyleniem
standardowym), minimalne i maksymalne stezenia w sezonie zimowym —
grzewczym (styczen—kwiecien) i letnim — niegrzewczym (maj—sierpien)
— tabela 1.
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W celu zbadania wptywu zrodel antropogenicznych na stezenia
wszystkich pierwiastkow zwigzanych z kazda z frakcji PM obliczono
tzw. wspoOtczynniki wzbogacenia (EF, ang. enrichment factors [34, 35]) —
rysunek 1. Dane o sktadzie chemicznym gornej skorupy kontynentalnej
(ang. upper continental crust) zaczerpnigto z pracy [47]; jako pierwiastek
odniesienia wybrano glin.

Przyjmuje si¢, ze wartos¢ EF bliska jednosci wskazuje na wyraz-
ne krustalne pochodzenie danego pierwiastka i pomijalny wplyw zrodet
antropogenicznych na jego stezenie w powietrzu, podczas gdy wysokie
wartosci EF sugerujg istotny wptyw Zrédetl antropogenicznych na stgze-
nia danego pierwiastka w powietrzu [33-35, 37, 51].

Na rysunku 2 przedstawiono site¢ wzajemnych zaleznosci stezen
wszystkich pierwiastkow okreslong na podstawie wspdtczynnikow kore-
lacji liniowej Pearsona (r, przy p < 0,5). Zaktadajac, ze wartos¢ wigksza
od 0,5 oznacza wyrazng korelacj¢ liniowa, wszystkie r > 0,5 zaokraglono
do 1 (r <-0,5do -1); wspoétczynniki korelacji r < 0,5 i r > -0,5, na rysun-
ku 2, uwzgledniono jako 0, co interpretowac nalezy jako brak korelacji
miedzy tymi pierwiastkami. Wspotczynniki korelacji miedzypierwiast-
kowych obliczono dwukrotnie — pomigdzy st¢zeniami pierwiastkow
zwigzanych z frakcjami drobnego pytu (czastek o $rednicach <1 um i 1—
2,5 um) oraz pomigdzy stgzeniami pierwiastkow wigzanych z pytem
grubym (frakcje: 2,5-10 um i 10-40 pm).

3. Oméwienie wynikéw

Stezenia dobowe pierwiastkow zwigzanych z 4 frakcjami PM wa-
haly si¢ w szerokich granicach warto$ci 1 znacznie roznily si¢ w poszcze-
golnych sezonach (tabela 1). Generalnie najwyzsze stezenia odnotowano
dla niemetali — siarki i chloru, przy czym ich stezenia $rednie byty zde-
cydowanie nizsze w sezonie letnim niz w sezonie zimowym. Zaréwno S
jak 1 Cl byly skoncentrowane w najdrobniejszych czgstkach PM — $redni
udzial procentowy masy tych pierwiastkdw zwigzanych z PM; w ich
catkowitej masie wynosit ~80% w sezonie zimowym (tabela 1).
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Tabela 1. Statystyki opisowe zbiorow stezen 19 wybranych pierwiastkow
(ng‘rn'?’) zwigzanych z PMy, PMy 55, PM, 5 10 | PMyg 49 na stacji tta miejskiego
w Zabrzu, w okresie zimowym (OZ, styczen—kwiecien) i letnim (OL, maj—
sierpien)

Table 1. Descriptive statistics about sets of concentrations (ng-m™) of 19
selected PM;-, PM; , 5-, PM, 5 10- and PMyq 49-bound elements in Zabrze in
winter (OZ, January—April) and in summer (OL, May-August)

PM; PMy 25 PM25 10 PMio 40
oz oL 0oz oL 0oz oL 0oz oL
M 41,2+47,6 38,2+33,1 6,3+10,7 7,8+9,6 8,6+13,4 7,9+12,1 13,5+13,9 24,5+9,4
9] (001486) | (0,0-1143) | (0,0-387) | (00-347) | (0.046.1) | (0.0-40,0) | (0,0-351) | (6.5-43.6)
Al 85,3+95,6 92,7+45,8 68,0+48,4 70,5+34,8 110,5+67,2 | 78,9+42,9 75,6+86,1 | 34,5+14,6
(0,0-320.1) | (39,0-211,1) | (0,0-168,4) | (30,5-165,1) | (24,4-264.9) | (23,8-212,4) | (0,0-371,9) | (17.9-79.5)
Si 338,7+550,3 | 164,4+140,2 | 181,8+210,5 | 139,7+87,4 | 264,3+278,6 | 164,4+110,8 156,8+ 25,5+35,0
(12,0-1743.6) | (0,0-418,0) | (0,0-701,0) | (28,7-342,9) | (0,0-1071,2) | (0,0-368,0) | (0,0-995,9) | (0,0-127.4)
S 1089,5+673,5 | 498,6+147,0 | 167,0+169,2 | 107,2+66,3 63,2+48,8 55,0+27,5 | 52,8+110,0 | 19,548,1
(19,0-2581,0) | (215.4-722.1) | (11,5-790,1) | (37,1-308,5) | (9,9-205,4) | (19,2-142,7) | (0,0-560,4) | (3,4-42,3)
cl 980,8+1211,6 | 66,6+24.4 88,5+80,0 76,1+29,1 69,7+68,0 75,8456,0 | 59,0+£124,5 | 30,5+13,7
(40,0-4449,1) | (25,6-125.2) | (0,0-313,6) | (16,5-162,3) | (8,2-300,4) | (17,2-274,1) | (0,0-634,7) | (11.4-56.2)
K 232,5+134,9 96,1+55,9 46,9+37,4 39,3+18.,9 42,4+30,0 36,8+15,5 34,5+72,1 9,245,8
(8,0-499,9) | (30,3-245,9) | (0,0-139.9) | (9,4-77,2) | (9,5-109.9) | (47-72,8) | (0,0-3715) | (2,3-28,9)
Ca 147,7+192,2 115,1+£58,4 | 106,0+113,4 | 102,2+44,1 | 141,2+124,0 | 134,0+67,4 | 98,3+155,6 | 38,8+22,3
(16,0-711,2) | (41,4-252.9) | (0,0-414,4) | (22,2-183,5) | (22,9-458,1) | (14,5-243,3) | (0,0-809,7) | (14,6-95,9)
Ti 104,5+193,7 5,8+3,1 94,8+55,3 74,4+31,9 94,2+38,7 83,1+41,2 86,4+61,0 | 89,9+32,2
(0,0-549,7) | (0,0-11,4) | (0,0-234.9) | (0,0-184.6) | (0,0-145.0) | (0,0-224.1) | (0,0-229,5) | (0,0-160.8)
Vv 11,9+22,2 0,7+0,8 10,645,5 8,2+3,0 10,5+3,2 9,2+3,9 9,5+3,7 10,3+2,7
00-641) | (0.0-35) | (0,0-234) | (44-164) | (45-163) | (46-232) | (0,0-17,4) | (6,2-16.4)
Cr 6,5+6,8 5,0£3,8 2,9+3,4 2,0£1,9 2,226 1,5+1,1 2,8+3,1 1,4+1,9
00-239) | (00-153) | (0,0-115) | (00-100) | (0.0-9.7) | (0.0-50) | (0.0-95) | (0.0-9.4)
Mn 48,1+72,8 10,1+14,4 30,5+19,2 24,8+12,6 29,2+14,3 27,1+12,4 28,6+18,5 26,1+7,5
(0,0-2875) | (0,0-622) | (0,0-83.8) | (0,0-712) | (13.7-92.3) | (0,0-64,9) | (0,0-110,2) | (0,0-40.8)
Fe 297,4+369,8 | 179,2+131,9 | 186,5+208,3 | 142,6+93,4 | 186,5+150,6 | 131,0+90,4 | 132,6+184,9 | 37,5+25,5
(0,0-1414,2) | (0,0-421,0) | (0,0-789,2) | (0,0-3287) | (33,7-662,4) | (10,3-323,8) | (0,0-807,0) | (7,2-109,6)
Cu 8,5+6,9 3,7+4,2 2,6+3,4 2,3£1,9 2,5+2,8 1,715 1,3+1,4 1,0+1,0
(0,0-26,1) (0,0-19,1) (0,0-11,7) (0,0-7,7) (0,0:9,7) (0,0-6,0) (0,0-5,7) (0,0-3,9)
7n 131,1493,3 34,7+23.,0 31,4+26,4 22,2424.2 14,3+13,5 8,7+10,0 13,3+35,1 1,8+£3,1
(0,0-377,2) | (31-825) | (0,0-81,4) | (0,0-96,0) | (L,4-47.8) | (0.0-32.6) | (0,0-182,2) | (0,0-11,3)
As 10,0+8,5 4,0+4,6 2,8+4,0 1,9+2,0 1,1+1,6 0,5+0,7 0,3+1,0 0,0+0,1
(0,0-30,5) (0,0-20,0) (0,0-19,6) (0,0-8,3) (0,0-7,1) (0,0-2,7) (0,0-4,7) (0,0-0,3)
Mo 1,7£2,0 1,6+2,1 0,5+0,7 0,4+0,7 0,5+0,7 0,6+0,6 0,5+1,1 0,3+0,4
(0,0-6,2) (0,0-8,1) (0,0-2,2) (0,0-2,5) (0,0-2,4) (0,0-1,7) (0,0-5,0) (0,0-1,1)
cd 4,54+2,2 5,0+1,7 1,6+1,1 2,1+0,7 2,0+0,8 2,0£0,8 1,7+0,8 2,2+0,9
(0,0-10,2) (2,8-9,4) (0,0-4,0) (1,0-3,1) 0,7-3,7) (1,0-4,4) (0,0-4,1) (0,7-3,7)
Sh 35,7+59,2 5,2+2,6 38,4+17,2 36,5+12,7 37,0+7,2 42,2+10,9 37,5+12,9 46,9+5,8
(00-1883) | (0,0-9.2) | (0,0-80,1) | (11-603) | (25,8-489) | (22.2-72.8) | (0,0-81,0) |(32,6-55,0)
Pb 38,1+28,0 18,1+15,4 14,9+17,4 7,7+6,4 4,9+6,4 2,9+£2,7 2,7+4,7 0,5+0,9
(1,0-1028) | (00-735) | (0,0-76,8) | (0,0-29,3) | (0,0-30,2) | (0,0-105) | (0,0-20,3) | (0,0-3,5)

2 minimum-maximum; ° srednia arytmetyczna + odchylenie standardowe (arithmetic
mean + standard deviation); © Wszystkie wartosci nizsze od granicy wykrywalnosci
weszly do Sredniej arytmetycznej jako 0 zatem za minimalne stezenia dobowe przyjeto
rowniez 0 (all values lower than limit of detection entered the average as Os—
minimum was also assumed to be 0)
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W sezonie letnim udziatl ten byt znacznie mniejszy 1 wynosit nie-
wiele ponad 70% dla siarki i jedynie ~30% dla chloru. Niemniej stezenie
S i CI zwigzanych z czastkami grubymi PMjo 40 W Sezonie letnim nadal
pozostaty niewielkie i wynosity odpowiednio ~4% i ~12%.

Zaréwno stezenie siarki jak 1 chloru zdeterminowane bylo w po-
wietrzu Zabrza przez zrddta antropogeniczne, co pokazaly wyznaczone
dla nich wspoétczynniki wzbogacenia (rysunek 1). Wniosek ten dotyczy
siarki 1 chloru w kazdej frakcji pylu w Zabrzu, ale wptyw Zrédetl antropo-
genicznych wyrazny jest szczeg6dlnie w przypadku PM;.

We wszystkich frakcjach pylu zawieszonego stosunkowo wysokie
stezenia miaty tez Si, Al i Fe, zaliczane do pierwiastkow o typowo kru-
stalnym pochodzeniu [1, 32, 35]. Do grupy pierwiastkow krustalnych
zaliczane sg rowniez Mg, K, Ca i Ti, Sr, Rb, ktore w Zabrzu wyst¢puja
juz w znacznie nizszych stgzeniach (tabela 1). Analizujac wspotczynniki
wzbogacenia mozna domniemywac, ze st¢zenia wszystkich pierwiastkow
omawianej grupy, niezaleznie z jaka frakcja pytu sa zwigzane, w Zabrzu
determinowane sg przez zrodla naturalne — resuspensje pylu glebowego
(rysunek 1).

1000000 + EPM1 ©PM1-25 EPM25-10 &PM10-40
100000 -
10000 1
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w1000
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Rys. 1. Warto$ci $rednie EF dla pierwiastkow zwigzanych z PM;, PM; ;5,
PMys5 10 | PMyg 49 W Zabrzu w okresie styczen—sierpien 2009

Fig. 1. Average EF for PM;-, PMy_,5-, PM3 5 10- and PMyq 49-bound elements in
Zabrze in January—August 2009

Whniosek ten potwierdzajg takze niewielkie wahania sezonowe
stezen tych pierwiastkow lub przypadki, w ktdrych stezenia tych pier-
wiastkOw w powietrzu sg wyzsze w sezonie letnim niz zimowym. Jednak
Ti, Ca i Rb nieco wyzsze stezenia, zwlaszcza zwigzane z pylem drob-
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nym, mialy w sezonie zimowym (tabela 1). Wydaje si¢ zatem, ze pier-
wiastki te mogly w Zabrzu pochodzi¢ z pylu glebowego we frakcjach
pytu grubego, natomiast na ich stezenia w PM; dodatkowo wplywata
emisja antropogeniczna.

W przeciwienstwie do siarki i chloru, znaczna czg¢$¢ masy pier-
wiastkow krustalnych, a zwlaszcza Al, Si i Fe, skupiona byta we frak-
cjach pylu grubego (udziaty procentowe masy Si, Al, Fe, Ca, Ti i Sr
zwigzanej z PMy5 10 | PMyg 40 W calkowitej masie wymienionych pier-
wiastkow miescily sie w zakresach odpowiednio 20-35% i 5-35%). Do-
tyczy to zarowno sezonu letniego jak i zimowego (tabela 1). Z omawia-
nej grupy pierwiastkow jedynie Mg, K i Rb w sezonie zimowym nie pod-
legaly tym zalezno$ciom. Przewazajaca czg$¢ ich masy zwigzana byta
Z najdrobniejszymi czastkami PMj.

Potwierdza to wcze$niejsze przypuszczenia, ze resuspensja pytu
glebowego i drogowego, moze stanowi¢ powazne zrodlo emisji czastek
PM, zwlaszcza czastek grubych i zwigzanych z nimi pierwiastkow. Ste-
zenia Mg, Ti 1 Rb mogg by¢ dodatkowo ksztaltowane przez zrodta antro-
pogeniczne. Ewentualny wptyw emisji antropogenicznej na st¢zenia tych
pierwiastkbw w powietrzu Zabrza dotyczy gléwnie Sezonu grzewczego
i drobnej frakcji pytu, z ktora sg pierwiastki te zwigzane.

Stezenia $rednie pozostatych metali, z ktorych wigkszos¢ zaliczo-
na jest do grupy tzw. metali toksycznych, nie przekraczaly na ogot
100 ng'm™. Wyjatkami sa Mn, Zn, Ge, Sb, La — ich stezenia byly znacz-
nie wyzsze w porownaniu ze st¢zeniami innych, sladowych pierwiastkéw
w pyle, takich jak Co, Ni, Cr, V, Mo, Ga, As czy Cu (tabela 1).

Stezenia wigkszosci pierwiastkow z tej grupy i ich udzialy w po-
szczegolnych frakcjach PM zmienialy si¢ sezonowo. Niektore metale, jak
np. Zn i Pb maksymalne st¢zenia osiggaly w zimie. Inne jak, np. V i Mn,
miaty zblizone st¢zenia §rednie w calym okresie badan zwigzane z gru-
bym pytem, a juz ich stgzenia w PM; r6znity si¢ znacznie w omawianych
sezonach.

Srednie udzialy masy wspomnianych pierwiastkow we frakcjach
PMi, PM1 25, PM25 10 | PMyg 40 r0znity si¢ pomigdzy poszczegdlnymi
pierwiastkami, jak i pomigdzy sezonami. Uznajgc rozklad pomiedzy
frakcje PM za wlasno$¢ charakterystyczng pierwiastkow toksycznych
mozna je podzieli¢ na dwie grupy. Do grupy pierwszej zaliczy¢ mozna
metale, ktorych najwigksza cze$¢ masy byta skupiona we frakcjach pytu
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drobnego (PM3, PM;_,5). Naleza do niej: Co (sezon zimowy), Cu, Zn, Pb
oraz As. Udzialy procentowe masy tych pierwiastkow zwigzanych z PM;
w ich catkowitej masie miescity si¢ w granicach od ~40% (Co, Cu) az do
70% (As, Zn), a zwigzane z PM;_,5 stanowia w przyblizeniu 20-30% ich
catkowitego stezenia w powietrzu. Druga grupa to metale, ktorych znaczne
udzialy stwierdzono we frakcjach pytu grubego — PMz s 10 1| PM1g 40. S3 to
migdzy innymi V, Mn, Co, Cr, Ni (sezon zimowy), Ag, Cd, czy Ba. Sred-
nie udzialy procentowe masy tych metali we frakcji pytu grubego wynosi-
ty okoto 40-55% w sezonie zimowym i okoto 70% w letnim.

Generalnie dla pierwiastkow obu wskazanych grup udziat ich ma-
sy w pyle drobnym jest wigkszy w sezonie zimowym niz letnim. Fakt ten
w polaczeniu z bardzo wysokimi wspolczynnikami wzbogacenia dla
omawianych pierwiastkow (rysunek 1) sugeruje jednoznacznie antropo-
geniczny wptyw na ich stezenia w powietrzu. Natomiast rozktad masy
pierwiastkdbw dwoch wyrdznionych grup sugeruje, ze pierwiastki pierw-
szej grupy sa $cisle zwigzane z procesami spalania. Potwierdzeniem sa
tez znaczaco wyzsze stezenia w powietrzu Zabrza tych pierwiastkow w
zimie (tabela 1). Pierwiastki drugiej grupy w pewnym stopniu, zwlaszcza
w zimie, rOwniez pochodzg z proceséw spalania, ale czg$¢ ich masy (w
sezonie letnim jest to znaczgca cze$¢) pochodzi z resuspensji pytu dro-
gowego oraz, w niewielkim stopniu z resuspensji gleby, ktora na terenie
duzych miast czgsto jest w znacznym stopniu zanieczyszczona.

Fakt, ze duza grupa toksycznych pierwiastkow wystepuje gtownie
w najdrobniejszych czastkach pylu zawieszonego, zwlaszcza w zimie
kiedy stezenia pylu drobnego s3a duze [15, 35, 37], moze mie¢ powazne
konsekwencje zdrowotne dla mieszkancow Zabrza. Warto tez dodac, ze
srednie w okresie badan stezenia As 1 Cd zwigzanych z PMjg to wartosci
prawie dwukrotnie wyzsze niz ich stezenia dopuszczalne [38]. W sezonie
zimowym — grzewczym stezenia tych pierwiastkow w Zabrzu sa jeszcze
wyzsze (tabela 1).

Uzyskane wysokie wartosci stezen wynikaja z sygnalizowanego
juz we wczesniejszych pracach, specyficznego dla omawianego regionu,
problemu wptywu emisji komunalnej w zimie na rozktad st¢zen pytu [12,
16, 27, 35]. Na stan jako$ci powietrza w punkcie badan, przez caty rok,
wplywa rowniez wiele innych zrodet emisji takich, jak transport drogo-
wy, przemyst, respuspensja pytu glebowego (i drogowego). Istotne zna-
czenie ma takze naplyw zanieczyszczen z innych obszaréw [12].
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Wyraznie wskazujg na to wspotczynniki korelacji dla pierwiast-
kow zwigzanych z pytem grubym i drobnym (rysunek 2).

Stezenie siarki — charakterystycznego sktadnika pytu dla obsza-
row, gdzie wykorzystuje si¢ wegiel do celow energetycznych (takze
w Aglomeracji Gornos$laskiej [34, 35, 37]) — w Zabrzu skorelowane byto
w przypadku drobnego i grubego pytu z Cl, K, Zn, As, Br, czy Pb, czyli
pierwiastkami charakterystycznymi zarowno dla spalania paliw kopal-
nych jak 1 spalania biomasy oraz odpadow [2, 3, 46]. Wyrazne korelacje
pomiedzy S, Cl, K w pyle drobnym wskazuja na udzial energetyki opar-
tej 0 spalanie wegla w ksztattowaniu stezen pytu i zwigzanych z nim
pierwiastkoéw w Zabrzu. Wplyw emisji komunalnej, czyli emisji zwigz-
kéw ze spalania wegla, miatu, ale i ré6znego rodzaju odpadkéw 1 $mieci
w paleniskach domowych sugeruja korelacje miedzy: S, Pb, Sb, Zn, Cl
i Br w pyle drobnym. Spalanie biomasy natomiast jako Zrodto emisji
pytu drobnego i zwigzanych z nim pierwiastkow sugeruje gtownie kore-
lacja miedzy K i S.

W Zabrzu, zwltaszcza w zimie, oprocz wzmozonej emisji z komi-
now cieptowni i elektrowni, bardzo wyrazny jest udziat sektora indywi-
dualnych palenisk domowych w ksztaltowaniu stezen pytu, co ttumaczy
istnienie wyraznych zalezno$ci pomiedzy pierwiastkami charaktery-
stycznymi dla procesow spalania paliw kopalnych, odpadéw 1 biomasy
rowniez w pyle grubym. Tlenki metali i inne zwiazki moga by¢ np. zaad-
sorbowane 1 transportowane w powietrzu na duzych aglomeratach nie-
spalonej sadzy, czy tez na duzych czastkach soli lub czastkach mineral-
nych (korelacje ww. pierwiastkow z Na 1 Si w grubym pyle).

Wyrazne, wzajemne korelacje dla drobnego i grubego pylu w
pomiedzy K, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sb potwierdza udziat
komunikacji w ksztattowaniu stezen tych pierwiastkéw w badanych ob-
szarze [19, 20, 41]. Emisja spalin z silnikow 1 spalanie oraz parowanie
olejow 1 smardéw z pojazdoéw to prawdopodobnie ,,wktad” do stezen wy-
mienionych pierwiastkow w drobnym pyle. Podkresla to réwniez wi-
doczna zalezno$¢ miedzy Ag, Sn, Te oraz Pd i Rh (rysunek 2). Natomiast
ruch drogowy i zwigzane z nim $cieranie opon i oktadzin hamulcowych,
ale 1 nawierzchni drég to zrédlo wskazanej grupy pierwiastkow w pyle
grubym. Do grupy ww. wzajemnie skorelowanych pierwiastkow dota-
czy¢ mozna wyraznie Al 1 Si.
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Korelacje pomig¢dzy omawianymi pierwiastkami krustalnymi,
zwlaszcza w czgéci macierzy stworzonej dla grubego pytu, potwierdzaja
udziatl gleby w ksztaltowaniu stezen grubego pylu w obszarze tta miej-
skiego w Zabrzu (Si, Al, Ca, Mg, K, Fe, Sr, Rb). Niemniej zwigzek tych
pierwiastkow z As, Cd i Pb w pyle grubym moze tez §wiadczy¢ o zanie-
czyszczeniu tej gleby toksycznymi pierwiastkami i/lub o, wspomnianym
wcezesniej wptywie pytu drogowego. Czegsciowo wskazywaty na to takze
wnioski z analizy rozkladu masy tych pierwiastkow pomiedzy frakcje
w obu sezonach.

Stezenie wylacznie materii krustalnej (CM, ang. crustal matter)
W powietrzu mozna w przyblizeniu obliczy¢ jako sumg stezen tlenkow
pierwiastkow krustalnych, czyli sumg stezen: SiO,, Al,03, MgO, CaO,
K0, FeO, Fe,03, TiO; oraz stezenia COgZ' (stezenie FeO i Fe,O3 oblicza
si¢ przyjmujac dla kazdego z tych zwigzkow potowe wartosci stezenia Fe
W powietrzu, natomiast stezenie COs? to suma 1,5 stezenia Ca 1 2,5 ste-
zenia Mg przy zlozeniu (uproszczeniu), ze COs* w skorupie ziemskiej
wystepuje wylacznie jako kalcyt 1 magnezyt, [32]). Zgodnie z powyz-
szym, catkowite stezenie materii glebowej w powietrzu Zabrza (CM
zwigzanej z TSP), w sezonie zimowym 1 letnim, moze wynosi¢ odpo-
wiednio 6,5 oraz 4,2 pug'm™. Materia glebowa zwigzana z frakcja PM;
przyjmuje st¢zenia w powietrzu na poziomie: 2,31 1,4 ug-m'3 w obu se-
zonach. Korzystajac z danych o stezeniach pylu w obu sezonach za-
mieszczonych, migdzy innymi W [15], mozna oszacowac, ze udziat mate-
rii krustalnej w pyle PM; to 3,51 5,2%, a w pyle TSP 6,8 i 9,7% odpo-
wiednio w sezonie zimowym i letnim.

Inne korelacje miedzypierwiastkowe przedstawione na rysunku 2
moga $wiadczy¢, np. o wplywie proceséw przemystowych na ich steze-
nia. Przykladowo wyrazne korelacje miedzy: Cr, Mn, Fe 1 Ti w drobnym
pyle sugeruja hutnictwo Zelaza i stali jako zrodto pylu i zwigzanych
Z nim pierwiastkow [31]. Poniewaz punkt pomiarowy w Zabrzu zlokali-
zowany jest jednak zarowno w zasiegu oddziatywania emisji z hut zelaza
1 stali jak réwniez emisji z odlewni zeliwa, zaktadu produkcji materiatow
ceramiki budowlanej nie mozna wykluczy¢, ze korelacje ww. pierwiast-
koéw §wiadczg doktadnie o oddziatywaniu jednego procesu.
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niezacieniowany obszar zawiera, zaokraglone do jednosci, wspdtczynniki korelacji liniowej Pearsona (p<0,5)

dla pierwiastkow zwiazanych z PM; i PMy_,5 (ang. unshaded region — Pearson’s linear correlation coefficients

(p<0.5) for PM;- and PM;_, s-bound elements rounded to the nearest integer)

obszar zacieniowany zawiera, zaokraglone do jednosci, wspotczynniki korelacji liniowej Pearsona (p<0,5) dla

pierwiastkow zwigzanych z PMys 10 | PMig 40 (@ng. shaded region — Pearson’s linear correlation coefficients

(p<0.5) for PM; 5 10- and PM, 4-bound elements rounded to the nearest integer)

Rys. 2. Wspoétczynniki korelacji liniowej Pearsona (p<0,5) dla pierwiastkow

5 0raz PMys 10 | PMyg 49

zwigzanych z PM; i PMy ,,

Fig. 2. Pearson’s linear correlation coefficients (p<0.5) between PM;- and

PM_, s-bound elements and between PM, s 10- and PMyo_s9-bound elements

4. Podsumowanie

Najwyzsze stezenia w przypadku pobranych probek pylu zawie-

szonego odnotowano dla siarki i chloru, przy czym ich stezenia byty zde-

cydowanie nizsze w sezonie letnim niz w sezonie zimowym — (rzew-

czym. Oba pierwiastki skoncentrowane byty gtéwnie w drobnych czgst-
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kach pylu (PM; i PM3 55). Ich udziat w pyle grubym, nawet w sezonie
letnim jest niewielki. Zaréwno stezenie siarki jak i chloru determinowane
jest w powietrzu Zabrza przez zrddta antropogeniczne.

Pierwiastki, takie, jak Si, Al i Fe, Mg, K, Ca i Ti, Sr, Rb stanowi-
ty w Zabrzu grupe pierwiastkow o typowo krustalnym pochodzeniu. Nie-
zaleznie od tego z jaka frakcja pylu byly zwigzane, wpltyw Zrédel antro-
pogenicznych na ich stezenia w powietrzu Zabrza byl nieznaczny. Nie-
wielkie byly tez wahania sezonowe stezen tych pierwiastkow. Wnikliwa
analiza masowego rozktadu w czterech frakcjach pytu wskazata jednak,
ze niektore z nich tj. K, Ca, Mg, Rb, Sr, moga by¢ dodatkowo emitowane
ze zrddel antropogenicznych. Dotyczy to zwlaszcza czgsci zwigzanej
Z pylem drobnym i sezonu zimowego-grzewczego. Oszacowany udziat
materii glebowej w masie TSP wyniost, odpowiednio, w sezonie zimo-
wym i letnim okoto 6,8 i 9,7%. W masie PM; materia glebowa stanowita
udziat dwa razy mniejszy.

Oznaczone stezenia pozostatych metali nie przekraczaly na ogot
100 ng-m'3 (za wyjatkiem Mn, Zn, Ge, Sb, La) i byly wyzsze w sezonie
zimowym. Srednie udzialy ich masy we frakcjach PMj, PM; 25, PM3 5 19
i PM1g 40 r0znity si¢ zardbwno pomigdzy poszczegdlnymi pierwiastkami,
jak i pomiedzy sezonami. Co, Cu, Zn, Pb oraz As skupione byly glownie
w drobnym pyle podczas gdy V, Mn, Co, Cr, Ni, Ag, Cd, czy Ba byty
W wigkszosci zwigzane z pytlem grubym w powietrzu Zabrza. Wykazano,
ze pierwiastki wystepujace w wyzszych stezeniach w drobnym pyle po-
chodza glownie ze Zrddet antropogenicznych 1 sg $cisle zwigzane z pro-
cesami spalania. Pierwiastki, ktorych wysokie st¢zenia notowano we
frakcjach pylu grubego rowniez moga czgsciowo moga by¢ emitowane
ze spalania, ale zdecydowana cze$¢ ich masy pochodzi z resuspensji pytu
drogowego.

Przeprowadzone analizy wskazuja iz najwigkszy udzial w ksztat-
towaniu stezen drobnego pylu 1 zwigzanych z nim pierwiastkow w Za-
brzu maja zrodla emisji pytu ze spalania paliw kopalnych, biomasy, od-
padéw 1 paliw ptynnych w paleniskach domowych 1 silnikach samocho-
dowych. Zidentyfikowano tez mozliwy wplyw Zrodet przemystowych.
Stezenia pierwiastkow w pyle grubym determinuje resuspensja pytu gle-
bowego i drogowego oraz, w mniejszym stopniu, emisja komunalna.
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Etap identyfikacji kategorii zrédet emisji pozostaje bardzo subiek-

tywny 1 wymaga znajomos$ci doktadnego profilu emisji zrodet emituja-
cych pyl drobny i jego gazowe prekursory w badanym obszarze.

Praca byta czesciowo finansowana ze srodkow Ministerstwa
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu badawczego
Nr N N523 564038
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Mass Size Distribution of PM-bound Elements
at an Urban Background Site:
Results of an Eight-month Study in Zabrze

Abstract

The analysis of elemental composition of ambient dust can help not on-
ly evaluate the environmental and health effects due to the air pollution but also
identify emission sources. However, the whole number of projects and studies
on concentrations and elemental composition of ambient (especially fine) dust
hardly concern these issues in Eastern Europe. Neither is the chemical (and
elemental) composition of the submicron ambient dust in Poland well recog-
nized. There is also a shortage of data from long-term and parallel studies of the
elemental composition of separate dust fractions. In the heavily polluted areas,
the elemental composition of atmospheric aerosol and the dependence of ele-
mental composition of particles on their size can appear essential for analyzing
the toxicity of dust and its environmental effects.

This study presents the results of determination and comparison of the el-
emental composition of four fractions of ambient dust in Zabrze (Poland), an
urban area typical of the exposure of the Upper-Silesian Agglomeration popula-
tion to the polluted air. The samples of the four dust fractions (fine: <1 pm — PM;,
1-2.5 pm — PM1,2_5, coarse: 2.5-10 pm — PMZ.&lO and 1040 pm — PMlMO) were
collected during eight months (January—August 2009) with the use of a
DEKATI-PM10 cascade impactor. All the dust samples (204 samples) were
analyzed using a PANalytical Epsilon 5 spectrometer (EDXRF — energy disper-
sive X-Ray fluorescence spectroscopy).

The minimum, maximum and average concentrations, for winter (Janu-
ary—April, heating season) and summer (May—August, non-heating season), of
38 elements from each of the four examined dust fractions were calculated. The
influence of anthropogenic sources on the ambient concentrations of elements
from each dust fraction was determined by analyzing the enrichment factors
(EF). The strength of linear relationships (Pearson’s linear correlation coeffi-
cients) between each pair of elements was determined separately for fine and
coarse dust.

The highest ambient concentrations were assumed by two nonmetals —
sulfur and chlorine; their concentrations were significantly lower in summer
than in winter. Both sulfur and chlorine were mainly bound onto the finest par-
ticles. Their share in the coarse dust, even in summer, was small. They came
from anthropogenic sources.
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Ambient, typical crustal, Si, Al, Fe, Mg, K, Ca, Ti, Sr, Rb in Zabrze
came from natural sources regardless of the fraction they were bound to. Small
seasonal variations in ambient concentrations of these elements or some of the
concentrations higher in summer than in winter confirmed the fact.

A significant portion of the mass of the crustal elements, especially of
Al, Si and Fe, was concentrated in the coarse fractions. However, the mass dis-
tribution among the dust fractions indicates some of them (K, Ca, Mg, Rb, Sr)
as coming partly from anthropogenic sources. It particularly concerns their part
bound to fine dust in winter. The mass contribution of crustal matter to ambient
dust was about 6.8 in winter and 9.7% in summer; the contribution to PM; was
half of it.

Almost all remaining 27 elements (except for Mn, Zn, Ge, Sb, La) had
the ambient concentrations not greater than 100 ng-m™, usually higher in win-
ter. The average mass shares of each of these 27 elements in PM;, PM_,5s,
PM, 5 10 and PMyq 4o Were different and depended on the season of a year. Co,
Cu, Zn, Pb and As were cumulated mostly in fine dust, while V, Mn, Co, Cr,
Ni, Ag, Cd and Ba in coarse dust. The former, in fine dust, were assumed to be
rather of anthropogenic origin and closely associated with combustion. The later
originated partly from combustion (especially in winter) but their greater part
was secondary and came from road dust.

The largest contributors to the mass of the elements in fine dust in Za-
brze are domestic furnaces and car engines, i.e. combustion of fossil fuels, bio-
mass, and waste. The possible effect of industrial sources was also identified.
The elemental composition of coarse dust is due to re-suspension of soil and
road dust, and to a lesser extent, to municipal emission.



