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STRESZCZENIE

Spektrometr fluorescencji rentgenowskiej wykorzystano do badania zawartosci wybranych
pierwiastkow, bezposrednio w pyle atmosferycznym osadzonym na filtrach. Przeprowadzono i
sprawdzono poprawnos¢ dziatania kalibracji, opartej na pomiarze cienkowarstwowych wzorcow.
Zastosowano technike EDXRF do oznaczania wybranych 42 pierwiastkow w PM2,5 (pyt
zawieszony o S$rednicy aerodynamicznej zastepcze] czastek < 2,5 um). Oprocz stwierdzenia
obecnos$ci poszczegdlnych pierwiastkow w PM2.5 rozpoznano wstepnie stezenia w jakich one
wystepuja. Do badan wykorzystano materiaty archiwalne — prébki pytu pobrane w 2003 roku.

1. Wstep

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie udziatu wybranych 42 pierwiastkow w PM2,5 za
pomocy techniki spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej, stwierdzenie ich obecnosci w PM2,5
1 rozpoznanie st¢zen, w jakich one wystepuja w powietrzu atmosferycznym. Jest to pierwsze w
Polsce zastosowanie tej techniki do oznaczania pierwiastkow w pyle osadzonym na filtrach,
oparte m.in. na metodyce US EPA [1].

2. Metodyka badan

Pyt pobrano na filtry teflonowe ($rednica 46,2 mm, gesto$¢ 0,2 um) za pomocg pobornika
pytow Dichotomus Partisol®Plus model 2025 firmy Rupprecht& Patashnick. Opis procedury
wyznaczania st¢zen metoda grawimetryczng opisano w [2]. Do badan wybrano 12 prob z sezonu
zimowego 1 12 prob z sezonu letniego. Sezony rozdzielono przyjmujac za poczatek sezonu
letniego 15.03, a za poczatek sezonu zimowego (grzewczego) 15.09. Do badan wykorzystano
probki archiwalne, przechowywane w statej temperaturze i wilgotno$ci w szalkach Petriego.
Pobor pytu przeprowadzono w centralnej czesci Zabrza na terenie Instytutu Podstaw Inzynierii
Srodowiska PAN (rys.1). Szczegbtowy opis punktu pomiarowego zamieszczono m.in. w [2].

Zawarto$¢ 42 pierwiastkbw w pyle (tabela 1) zbadano technikg Energodyspersyjnej
Fluorescencji Rentgenowskiej (EDXRF) [3]. Do badan wykorzystano Epsilon 5 firmy
PANalytical, wyposazony w chtodzong woda lampe rentgenowska z okienkiem bocznym (anoda
gadolinowa, zakres pracy: 25-100 kV, okienko berylowe o grubosci 150 um), system dziewigciu
anod wtornych (Al, Ti, Fe, Ge, Zr, Mo, Ag, Ce,03, Al,O3) oraz detektor Ge(Li) (rozdzielczos¢
140eV, zakres energii 0,7-100 keV, 30 mm* powierzchni roboczej, okienko berylowe o grubosci
8 um). Badania prowadzono w prozni, czas analizy wynosit 4800 s. Stezenia poszczegdlnych
analitow zostaly wyznaczone przez pordwnanie otrzymanych danych z krzywymi
kalibracyjnymi. Krzywe te zostaly wyznaczone, jak zaleca dokument referencyjny [1], przez
pomiar cienkowarstwowych wzorcow firmy Micromatter Inc. Szczegdtowo metodyke stosowana
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w laboratorium i system kontroli jakos$ci oznaczenia technika EDXRF stezen 42 pierwiastkow
zwigzanych z PM2.5 opisano w [4].

Poland

Upper Silesia

Sampling Point

Rys. 1 Lokalizacja miejsca poboru PM2,5.
3. Wyniki i dyskusja

Znalezione w probkach PM2,5, 42 pierwiastki stanowig zaledwie kilka procent masy pytu —
5,7% w zimie 1 8,3% w lecie. Stwierdzono, ze S, Na, Mg, Al., Si, Cl, K, Ca, wystepuja w
powietrzu w stosunkowo wysokich stezeniach (tabela 1). Wigkszo$¢ pierwiastkow wystepuje w
duzo wyzszych stezeniach w powietrzu w zimie niz w lecie, co zwigzane jest m.in. z wyzszym
stezeniem PM2,5 na tym terenie w okresie zimowym [2]. Tylko: Si, Ca, Mn, As, Te, Cs, Lai Au
mialty wyzsze stezenia w lecie niz w zimie, natomiast Al, Ti, Fe, Se, Sr, Sn i Rh wystapily w
porownywalnych st¢zeniach w okresie zimowym 1 letnim (tabela 1). Moze to wskazywaé na
pochodzenie tych pierwiastkow z naturalnych zrodet emisji (Si) lub na ich zwigzek ze spalaniem
paliw ptynnych [5].

Udziat poszczegolnych pierwiastkow w masie PM2,5 jest dla wigkszo$ci z nich wyzszy w
lecie. Wsrod badanych pierwiastkow, tylko Na, Cl, Sc, Br i Rh miaty wyzsze udziaty w masie
PM2,5 w okresie zimowym (tabela 1).

Przebiegi $rednich miesiecznych stezen dla wybranych 4 pierwiastkow pokazano na rys. 2.
Probki PM2,5 pochodzity ze stycznia, lutego, marca, maja, lipca, sierpnia i wrzesnia, stad na rys.
2 pojawiajg si¢ stale wartosci stezen 4 pierwiastkow w okresach marzec-maj i maj-lipiec.
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Tabela 1. Stezenia 42 pierwiastkow w powietrzu i w pyle PM2,5 w 2003 r. w Zabrzu

Zima Lato Zima Lato
Pierwiastek 3 s | Pierwiastek 3 3
ng/mg pwmz.5 ng/m ng/mg pmz.5 ng/m ng/mg pvzs | NG/M Ng/mg pmzs | NG/m
Na 4956.89 360.79 2345.66 58.92 Sc 2.96 0.04 0.00 0.00
Mg 126.99 11.65 325.18 8.75 Co 291 0.27 6.39 0.15
Al 1254.61 66.92 2755.60 57.17 Ga 9.74 0.64 19.22 0.21
Si 1191.23 86.57 5518.02 111.16 Ge 24.96 0.83 20.10 0.41
S 33364.46 2391.63 52715.41 1144.73 As 6.71 0.66 76.75 0.83
Cl 1766.90 133.21 142.11 3.11 Se 4.10 0.41 14.96 0.33
K 6501.27 447.20 6282.03 137.15 Rb 12.73 0.87 2591 0.33
Ca 262.09 17.54 883.59 18.49 Sr 17.70 0.58 16.64 0.46
Ti 50.28 3.32 163.12 3.23 Rh 33.05 0.58 14.55 0.41
\% 15.76 1.29 22.78 0.37 Ag 38.71 0.70 29.41 0.54
Cr 21.27 1.45 39.25 0.95 Cs 9.35 0.46 69.13 0.87
Mn 155.03 11.44 713.91 15.55 w 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe 1810.46 135.00 5689.98 132.80 Au 0.96 0.04 15.90 0.25
Ni 27.11 1.58 43.64 0.81
Cu 162.00 10.32 285.30 6.01
Zn 3275.69 236.08 3134.71 72.31
Br 254.03 20.61 52.44 1.02
Y 81.73 2.78 167.81 2.82
Mo 20.86 1.41 43.72 0.73
Pd 48.16 1.78 53.24 0.79
Cd 39.64 2.18 33.66 0.73
Sn 67.40 3.36 133.42 2.99
Sh 174.72 10.32 155.01 3.11
Te 32.67 0.97 57.36 1.22
| 90.01 6.05 106.47 2.40
Ba 88.35 3.69 67.09 1.62
La 41.73 2.32 139.26 4.69
Pb 1020.98 74.46 1048.73 26.45

Pokazane na rys. 2 pary pierwiastkbw maja podobne przebiegi S$rednich stezen
miesigcznych w roku. Sod i chlor w najwyzszych stezeniach wystepuja w chlodnej porze roku
(styczen, luty, marzec, wrzesien), a w najnizszych w sierpniu. Wigksze réznice w poziomach
stezen $rednich miesigcznych dotycza chloru anizeli sodu. Glin i krzem, jako gtowne sktadniki
skorupy ziemskiej, w wigkszych stezeniach wystepuja w lecie, uwidaczniajac tym samym
zwigzek ich stgzen z naturalnymi zroédtami emisji (wietrzenie skal, erozja gleb) badz emisja
wtorng. Dotyczy to zwlaszcza krzemu, z wyraznym maksymalnym st¢zeniem od maja do lipca.

4. \Wnioski

Przeprowadzone badania stezen 42 pierwiastkow w pyle PM2,5 w Zabrzu pokazaly, ze
wiekszos¢ z tych pierwiastkdw pochodzi, w obszarze zurbanizowanym, ze zrédet antropogenicz-
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Rys. 2. Srednie miesieczne stezenia 4 pierwiastkéw zwigzanych z PM2,5 w powietrzu w 2003 r.

nych, w tym zwlaszcza Zrddet komunalnych i komunikacji oraz z dzialalno$ci przemystu.

Stwierdzono, ze pierwiastki pospolite wystepuja w wyzszych stezeniach w sezonie
zimowym, niz w letnim. Znaleziono takze takie pierwiastki, ktore wystepuja w sezonie letnim w
wiekszym stezeniu (np. Si), niz w sezonie zimowym, co wskazuje na ich pochodzenie ze zrodet
naturalnych, 1 takie, ktore wystepuja w zblizonych stg¢zeniach w lecie i w zimie, co wskazuje na
ich pochodzenie od zrodel oddziatujacych tak samo w obu sezonach (np. komunikacja,
przemysl). Porownanie stezen wybranych metali w powietrzu Zabrza ze st¢zeniami z innych
rejondéw zurbanizowanej Europy lub innych rejondéw $wiata wskazuje, ze na terenie Aglomeracji
Gornoslaskiej, z uwagi na specyfike zrodet emisji, w tym zroédet zwigzanych z dziatalno$cia
przemystowa, powoduje Ze stgzenia niektorych metali (zwlaszcza otowiu, cynku 1 kadmu) sg
wyjatkowo wysokie. Wysokie stezenia wybranych pierwiastkow w powigzaniu ze stwierdzonym,
dominujgcym udziatem frakcji PM < 1 um w badanych probkach, powoduje wysokie zagrozenie
zdrowia populacji zamieszkujacej ten teren.
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