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SKLAD PIERWIASTKOWY I ZRODLA EMISJI PYLU PM; s
W TRZECH MIASTACH SLASKA: WROCLAWIU, ZABRZU
I KATOWICACH

Streszczenie. Celem pracy bylo wyznaczenie sktadu pierwiastkowego drobnego pytu zawieszo-
nego PM, 5 oraz wykorzystanie wynikow do identyfikacji prawdopodobnych Zrédet emisji pytu
drobnego we Wroctawiu, Zabrzu i Katowicach. Zebrane probki PM,s poddano analizie pier-
wiastkowej, wykorzystujac techniki EDXRF i PESA. Zrodla emisji pytu PM, s we wszystkich
lokalizacjach zidentyfikowano, stosujac analize sktadowych glownych PCA. Wykorzystujac
wielokrotng regresje liniowa MLRA, okreslono $rednie udziaty poszczegoélnych kategorii zrodet
emisji pylu drobnego w stezeniach PM, s w powietrzu na badanych obszarach. Najwigkszy udziat
w ksztaltowaniu stezen PM, s (78% w Katowicach, 66% we Wroctawiu i 36% w Zabrzu) miaty
zrodla emisji pytu ze spalania (paliw kopalnych, biomasy, odpadow) w paleniskach domowych
i paliw ptynnych w silnikach samochodowych. Pozostate zidentyfikowane zrédia byly charakte-
rystyczne dla punktu pomiarowego.

Stowa kluczowe: pyt zawieszony, PM, s, sklad pierwiastkowy, metale cigzkie, zrodla emisji,
PCA, MLRA, EDXRF

Wstep

Oddzialywanie wybranego zrédla emisji na stan jakos$ci powietrza mozna ocenié,
stosujac rozne metody badawcze. Pomiary bezposrednie w statym punkcie pomiarowym
daja mozliwo$¢ okreslenia stezen pytu pochodzacych z wielu zrédet. Dzigki zastosowa-
niu odpowiednich modeli statystycznych mozna zidentyfikowaé kategorie zrodet emis;ji
wplywajacych na stezenie pytu w receptorze i oszacowac, mniej lub bardziej doktadnie,
ich udziaty. Punktem wyjscia, niezaleznie od stosowanego modelu, sg serie czasowe
stezen 1 sktadu chemicznego pylu w danym receptorze.
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Interesujacych danych, nie tylko do oceny wptywu pytu na zdrowie cztowieka (np.
MARMUR 1 IN. 2006) i srodowisko (np. SUZUKI 2006), ale rowniez do identyfikacji spe-
cyficznych Zrodet emisji (np. CHUEINTA 1 IN. 2000, SILLANPAA i IN. 2006, ZHANG 1 IN.
2007) dostarcza analiza sktadu pierwiastkowego. Mimo rosnacej liczby prac i projektow
zwigzanych z rozpoznaniem stezen i sktadu pierwiastkowego, z uwagi na skutki zdro-
wotne zwigzane z inhalacja drobnych czastek (np. VINITKETKUMNUEN i IN. 2002),
zwlaszcza drobnego pytu PM, s, weiaz odczuwalny jest brak informacji i danych na ten
temat, m.in. z Europy Wschodniej (EEA REPORT 2007, EMEP REPORT 2009), a wiedza
o sktadzie chemicznym pylu PM, s na terenie Polski jest wyjatkowo ograniczona (doty-
czy to zardwno profili emisji, jak i imisji).

Celem pracy bylo wyznaczenie sktadu pierwiastkowego PM, 5 przy uzyciu technik
EDXRF (ang. Energy Dispersive X-ray Fluorescence) i PESA (ang. Proton Elastic
Scattering Analysis) oraz wykorzystanie wynikéw do okreslenia potencjalnych zrédet
emisji pytu drobnego na obszarze wybranych miast Dolnego i Gornego Slaska (na pod-
stawie dostepnych, literaturowych profili emisji).

Material i metody

Na terenie Gornego Slaska wybrano dwa punkty pomiarowe — pierwszy w centralnej
czgsci Zabrza, drugi w Katowicach. We Wroclawiu stanowisko pomiarowe zlokalizo-
wano w poludniowo-wschodniej czesci dzielnicy srodmiejskiej. Wszystkie wybrane
lokalizacje (rys. 1) spelniaja kryteria ustanowione dla punktu tta miejskiego (DIRECTIVE
2008/50/EC). W Zabrzu i w Katowicach dobowe probki PM, s pobierano miernikiem
Dichotomus Partisol 2025 firmy Ruprecht & Patashnick (przeptyw 16,7 dm*/min) na-
przemiennie, jeden miesiagc w Zabrzu i jeden miesiac w Katowicach, przez caty 2007
rok. We Wroctawiu probki pylu PM, s pobrano w sezonie zimowo-wiosennym 2009
roku, przy przeptywie 22,8 dm’/min, za pomoca impaktora'. Masy pytu wyznaczono
grawimetrycznie (KLEJNOWSKI i IN. 2010, ROGULA-KOZEOWSKA i IN. 2010).

Probki PM, 5 poddano analizie pierwiastkowej, wykorzystujac technik¢ EDXRF. Pa-
rametry analizy oraz aparat wykorzystany do badan probek z Zabrza i Katowic (spek-
trometr Epsilon 5) opisano m.in. w pracy ROGULI-KOZEOWSKIEJ i IN. (2010). Sktad
pierwiastkowy pytu PM,s z Wroctawia badano zgodnie z procedura opracowana dla
programu IMPROVE (STANDARD OPERATING PROCEDURES). W probkach pytu z Wro-
ctawia dodatkowo wyznaczono stezenia wodoru pierwiastkowego technikg PESA.

Wyniki i dyskusja

W tabeli 1 zestawiono st¢zenia pytu drobnego i zwigzanych z nim pierwiastkow
w kazdym punkcie pomiarowym. We wszystkich punktach pomiarowych st¢zenia pytu
drobnego byly wysokie (tab. 1). Przyktadowo byly one zdecydowanie wyzsze niz stgze-
nia notowane w latach 2001-2006, mi¢dzy innymi w Goeteborgu (BOMAN i IN. 2009),

'Stosowany w Stanach Zjednoczonych w Miedzystanowym Programie Monitoringu Widzial-
nosci w Atmosferze IMPROVE (Interagency Monitoring of Protected Visual Environment).
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Polska

Wroctaw
./ N 51°06,193
E 17°05,218 Zabrze

N 50°18,992
E 18°46,342

L\

Katowice
N 50°15,875
E18°58,505

Rys. 1. Lokalizacja i wspotrzedne geograficzne punktow po-
miarowych

Fig. 1. Locations and geographic coordinates of the sampling
sites

Tabela 1. Stezenia PM, s (ng/m’) i zwigzanych z nim pierwiastkow (ng/m’) w trzech lokaliza-

cjach

Table 1. Ambient concentrations of PM, 5 (ug/m’) and PM, s-related elements (ng/m’) at the three

sampling points

Sktadnik Zabrze', n* =36 Katowice', n =39 Wroclaw?, n = 44

1 2 3 4

PM, 5 **22,0 15,5 31,0 £20,7 36,4 £21,5

H - - 1538 816

Na 62,3 +121,2 107,4 £166,6 -

Mg 6,1 £24,1 7,4 £26,7 -

Al 147,6 £108,8 136,5 £81,6 49,0 £50,2

Si 503,2 £602,8 4433 +401,7 176,1 £136,0

S 816,3 +448,9 1 355,5+725,5 1 470,0 +840,5

Cl 684,6 £1041,0 787,1 £1005,5 698,6 £999,2

K 180,4 £194,2 227,2 £120,0 249,0 £144,1

Ca 26,7222 30,7 £19,8 72,5 +40,7
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Tabela 1 — cd. / Table 1 cont.

1 2 3 4
Ti 3,6 £2,6 42 +5.6 44+35
\Y 0,2 +0,3 0,5 +0,8 0,9 +0,7
Cr 1,7+1,9 1,8 £1,3 0,7 +0,4
Mn 16,1 +41,4 8,8 £6,9 4,142,8
Fe 160,8 +£303,1 157,0 £69,1 120,8 +84,2
Co 0,3+0,8 0,4+0,4 -

Ni 0,8+1,9 0,4 £0,9 0,5 +0,4
Cu 6,5+6,8 8,2 £3,6 6,1 £4,0
Zn 72,5 +64,5 90,3 +49,9 80,4 +51,3
As 1,5+3,5 2,1+4,0 2,6+2,5
Se 0,9 +1,1 1,0 £1,2 0,9 0,4
Br 6,6 £7,6 9,1 £8,1 11,0 +8.,8
Rb 0,2 +0,3 0,3 +£0,5 0,9 £0,6
Sr 3,9 43,1 3,0+£2,5 0,5+0,4
Mo 2,5+2,7 29425 -

Ag 23422 28421 -

cd 1,2+1,7 23422 -

Sb 5,1 +6,9 5,6 £3,8 —

Te 1,442,3 1,6 +2,4 -

Ba 6,4 10,6 42443 -

Pb 24,8 £20,6 35,1 £21,0 35,5+24,8

* n —laczna liczba probek, ** §rednia arytmetyczna + odchylenie standardowe.

'Pomiary catodobowe w 2007 roku (co drugi miesigc w kazdym miescie: Zabrze — styczen, marzec, maj,
lipiec, wrzesien, listopad; Katowice — luty, kwiecien, czerwiec, sierpien, pazdziernik, grudzien).

*Pomiary calodobowe w sezonie zimowo-wiosennym 2009 roku.

Nowym Yorku (QIN i IN. 2006), Duisburgu czy Helsinkach (SILLANPAA i IN. 2006).
Jedynie w Pradze i Amsterdamie odnotowano st¢zenia PM, s na poziomie zblizonym do
stezen w trzech polskich miastach (SILLANPAA i IN. 2006, PUUSTINEN i IN. 2007).

Biorac pod uwage stezenia pierwiastkow zwigzanych z pylem PM,s w powietrzu
atmosferycznym mozna utozy¢ je w nastepujacych rosnacych szeregach: Zabrze: V =
Rb<Co<Ni<Se<Cd<Te<As<Cr<Ag<Mo<Ti<Sr<Sb<Mg<Ba<Cu<
Br<Mn<Pb<Ca<Na<Zn<Al<Fe<K<Si<Cl<S; Katowice: Rb <Co =Ni <
V<Se<Te<Cr<As<Cd<Ag<Mo<Sr<Ti=Ba<Sb<Mg<Cu<Mn<Br<
Ca<Pb<Zn<Na<Al<Fe<K<Si<CI<S; Wroctaw: Ni=Sr<Cr<Rb=V =Se
<As<Mn<Ti<Cu<Br<Pb<Al<Ca<Zn<Fe<Si<K<ClI<S<H.
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W Zabrzu, Katowicach i Wroctawiu wigkszos$¢ pierwiastkow miata zblizone steze-
nia $rednie w okresach badan (tab. 1). Niemniej jednak $rednie dobowe stg¢zenia rdznity
si¢ wyraznie w obrebie wynikow zebranych w jednym punkcie pomiarowym, o czym
swiadcza wysokie warto$ci odchylenia standardowego od $redniej (tab. 1).

Zasadniczo stgzenia zwigzanych z PM, s typowo krustalnych pierwiastkow: Fe, Ca,
Al, Si, Ti, byly wigksze w polskich miastach niz ich st¢zenia rejestrowane w innych
lokalizacjach miejskich w Europie, m.in. w Helsinkach, Pradze, Amsterdamie (SILLAN-
PAA 2006) czy Baltimore (GRANEY i IN. 2004). We Wroctawiu wniosek ten nie dotyczy
Al i Si, ktorych stgzenia w sezonie zimowo-wiosennym 2009 roku byly wyjatkowo
mate (tab. 1).

Udzial pytu glebowego (Cyep) W stezeniach pytu zawieszonego mozna opisac pro-
stym rownaniem: Cge, = 2,2Cy; + 2,49Cs; + 1,63Cc, + 2,42Ck, + 1,94Cri (MALM 1 IN.
1994); gdzie: Ca,, Csi, Cca, Cre, Cri 0znaczaja odpowiednio stezenia Al, Si, Ca, Fe i Ti
zwigzanych z PM, s w powietrzu atmosferycznym. Obliczony w ten sposob udziat pytu
glebowego w stgzeniach PM, 5 byl na poziomie 9,1% dla Zabrza, 5,9% dla Katowic
12,6% dla Wroctawia.

Stezenia metali cigzkich zwigzanych z PM, 5 byly mniejsze w Zabrzu, Katowicach
i Wroctawiu niz na stanowiskach zlokalizowanych w miastach z duzym wptywem emi-
sji przemystowych — Tartous 1 Darya (Syria), Guangzhou (Chiny) (AL-MASRI i IN. 2006,
FENG 1 IN. 2009). Jednak niektore pierwiastki z tej grupy, zwlaszcza Pb i Zn, miaty
stezenia wigksze, i to czgsto wielokrotnie, niz st¢zenia notowane w typowych obszarach
zurbanizowanych w Europie, np. w Helsinkach, Amsterdamie i Atenach (SILLANPAA
2006) czy Edynburgu (HEAL i IN. 2005).

Wstepnie zidentyfikowano zrédla emisji pylu PM, s w Zabrzu, Katowicach i we
Wroctawiu, stosujac analiz¢ sktadowych gtownych PCA (ang. Principal Component
Analysis). Nastepnie, wykorzystujac wielokrotng regresje liniowa MLRA (ang. Multiple
Linear Regression Analysis), okreslono $rednie udziaty poszczegolnych kategorii zrodet
emisji pylu drobnego (lub jego prekursorow) w stgzeniach PM, s w powietrzu w punk-
tach pomiarowych. Wszystkie obliczenia przeprowadzono z uzyciem pakietu STATISTI-
CA 8.0, zgodnie z procedura zaproponowang przez THURSTONA i SPENGERA (1985)
oraz ALMEIDE 1iIN. (2005). Wyniki przedstawiono w tabeli 2. Stwierdzono, ze pierwszy
czynnik dominujacy we wszystkich miastach i skupiajacy bardzo podobne pierwiastki,
zwlaszcza w Katowicach i we Wroctawiu, reprezentuje pyt drobny, najprawdopodob-
niej charakterystyczny dla aerozolu miejskiego, bedacy mieszaning réznych produktow
spalania: wegla (S, Se, H, K, Cl - BEGUN i IN. 2005), odpadéw (Cu, Mn, Pb, Sb, Zn, Cl,
Br — CHUEINTA i IN. 2000, VALLIUS i IN. 2005) i biomasy (K, S — BEGUN i IN. 2005) oraz
emisji z motoryzacji (H, Cu, Zn, Sb, Pb — LAMMEL i IN. 2002, STERNBECK i IN. 2002,
LAUGH 11IN. 2005). W Katowicach udziat tego zrodta wynosi 78%, we Wroctawiu 66%,
najmniejszy jest w Zabrzu — 36%. W czynniku pierwszym nie mozna oddzieli¢ emisji
ze spalania paliw kopalnych w paleniskach lokalnych od emisji z silnikow samochodo-
wych. Rowniez obliczone stosunki stgzen Pb/Br, Zn/Pb, As/V, mieszczace si¢ dla trzech
polskich miast odpowiednio w granicach 3,2-3,8, 2,3-2,9, 2,9-7,5, a tym samym charak-
terystyczne kolejno dla: spalania paliw w silnikach samochodowych, spalania wegla
w paleniskach domowych i/lub spalania paliw w silnikach samochodowych oraz spala-
nia wegla i/lub biomasy (WATSON i IN. 2001), $wiadcza o tym, Zze na obecnym etapie
badan, majac do dyspozycji wytacznie dane o sktadzie pierwiastkowym PM,s, nie da
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Tabela 2. Wyniki analizy sktadowych gtownych (PCA) i wielokrotnej regresji liniowej (MLRA)
dla Zabrza, Katowic i Wroctawia

Table 2. Recapitulation of the results of principal component analysis and multiple linear regres-
sion applied to the data from Zabrze, Katowice, and Wroctaw

Parametr Czynnik 1 Czynnik 2 Czynnik 3 Czynnik 4
Zabrze
Pierwiastki z tadunkami czynni- | Cl, Mn, Fe, Cu, Zn, | S, Ca, Ti, Sb AL K, Sr —
kow > 0,5 Br, Pb
Zmienno$¢ ogodlna (%) 35,1 20,2 13,8 -
Sredni udziat czynnika w okresie 35,6 10,7 23,7 -
pomiarowym* (wynik MLRA)
(%)
Katowice
Pierwiastki z fadunkami czynni- (S, Cl, K, Cu, Zn, Br,| Ti, Cr, Mn, Fe S, Ca, Se -
kow > 0,5 Sb, Pb
Zmienno$¢ ogodlna (%) 32,6 16,1 11,2 —
Sredni udziat czynnika w okresie 71,7 14,8 3,7 -
pomiarowym* (wynik MLRA)
(%)
Wroctaw
Pierwiastki z tadunkami czynni- |H, S, Cl, K, Mn, Cu,| Al Si, Ca, Ti, V, Ni As, Pb
kow > 0,5 Zn, Pb, Se, Br Cr, Fe, Cu, Sr
Zmienno$¢ ogodlna (%) 422 24,1 10,2 5,2
Sredni udziat czynnika w okresie 63,4 2,1 3,1 15,4
pomiarowym* (wynik MLRA)
(%)

*Poroéwnanie rzeczywistych (zmierzonych) wartosci stezen pylu PM, s w kolejnych dniach pomiarowych
z obliczonymi dla kazdego dnia na podstawie wyznaczonych udziatéw poszczegodlnych zrodet emisji metoda
MLRA pokazalo istotng korelacje miedzy tymi zbiorami danych (wspotczynnik determinacji wyniést R* =
0,88 dla Katowic, R* = 0,79 dla Zabrza i R* = 0,67 dla Wroctawia).

si¢ bardziej uszczegotowi¢ udzialu wskazanych procesow spalania paliw w stgzeniu
pyhu drobnego. Pozostate czynniki sg specyficzne dla punktu pomiarowego.

W Katowicach czynnik drugi, skupiajacy Cr, Mn, Fe i Ti, oznaczajacy prawdopo-
dobnie udziat przemystu (hutnictwo Zelaza i stali; QUEROL i IN. 2007), ma duzy wplyw
na ksztaltowanie stezen pytu drobnego — $rednio 14,8%. Wynik taki jest konsekwencja
lokalizacji obszaru badan w zasi¢gu oddziatywania trzech duzych hut. Trzeci czynnik,
charakteryzowany przez pierwiastki S, Ca i Se, wskazuje na udzial energetyki zawodo-
wej w stezeniach PM, s (ROSS 1985, BIEGALSKI i HOPKE 2004, BEGUN i IN. 2005) —
$rednio w ciaggu roku udziat ten jest nieduzy i wynosi okoto 4% (tab. 2). Wigkszy udziat
w ksztattowaniu stezen PM, s (okoto 10%) ma prawdopodobnie energetyka zawodowa
na terenie Zabrza — czynnik drugi, skupiajacy S, Ca, Ti, Sb. Poniewaz punkt pomiarowy
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w Zabrzu jest zlokalizowany jednak w zasiggu oddziatywania emisji z odlewni zeliwa,
zaktadu produkcji materiatdw ceramiki budowlanej, a pewne znaczenie na tym terenie
moze mie¢ wtdrna emisja pytu drogowego (w tym $cieranie opon samochodowych), nie
mozna wykluczy¢, ze pierwiastki skupione w obrgbie czynnika drugiego w Zabrzu
(zwlaszcza Ti 1 Sb) czgsciowo sa zwigzane rowniez z wymienionymi procesami. Takze
trzeci czynnik w Zabrzu, skupiajacy Al, K i Sr (tab. 2), moze wskazywa¢ jednocze$nie
na udziat w stgzeniach PM, 5 (Yacznie okoto 24%) zaréwno Zrédel naturalnych (BEGUN
1 IN. 2005), jak i spalania biomasy (LI i SHAO 2010). Uzasadnieniem jest fakt, ze poli-
czony wczesniej udziat pylu glebowego w stezeniach PM,s w Zabrzu nie przekra-
czat 10%.

We Wroctawiu typowo krustalny jest drugi czynnik. Zawiera gltéwnie pierwiastki
mineralne (Al, Si, Ca, Ti, Fe, Sr). Udziat jego jest niewielki i wynosi okolo 2%, co si¢
zgadza z oszacowanym wczesniej udzialem pylu glebowego w PM, 5. Podobnie o mniej-
szym znaczeniu jest trzecie zrodto (czynnik) — okoto 3% wkladu w calkowita mase pytu
drobnego. V i Ni sg pierwiastkami charakterystycznymi dla proceséw spalania oleju
(czynnik trzeci, tab. 2). Stosunek V/Ni (1,8) jest zblizony do wyznaczonego przez LEE
i IN. (2000) stosunku tych pierwiastkow dla pytu emitowanego ze spalania oleju w pale-
niskach domowych. Wyraznie zostalo wyodrgbnione zrédto emitujace arsen i olow
(czynnik czwarty) — 15% udziatu. Na obecnym etapie badan nie zidentyfikowano jed-
nak procesu przemystowego odpowiedzialnego za pochodzenie tych pierwiastkow we
Wroctawiu. Niezidentyfikowane zroédta w Katowicach to okoto 4%, Zabrza 30% i Wro-
ctawia 16% stezen PM, 5.

Whioski

Na podstawie pomiarow st¢zen pytu drobnego PM,s w trzech miastach: Katowi-
cach, Zabrzu i we Wroctawiu stwierdzono wystgpowanie duzych dobowych stgzen,
czesto przekraczajacych poziomy zalecane przez Swiatowa Organizacje Zdrowia, tj.
25 pg/m® (WHO, 2006 a i b). Odnotowano tez relatywnie duze stezenia $rednie w okre-
sach badan we Wroctawiu i w dwdch punktach Aglomeracji Gornoslaskiej.

We wszystkich miastach w$réd oznaczonych w pyle PM, s pierwiastkéw najwigksze
stezenia miaty S, Cl, K, Si i Fe. Wickszo$¢ zidentyfikowanych pierwiastkow charakte-
ryzowala si¢ zblizonymi $rednimi st¢zeniami oraz duza zmiennoS$cig stezen Srednich
dobowych w okresie prowadzonych pomiardw. Najwickszy udzial w ksztaltowaniu
stezen PM, 5 (78% w Katowicach, 66% we Wroctawiu 1 36% w Zabrzu) miaty Zrodla
emisji pytu ze spalania wegla, miatu weglowego, biomasy i odpadow w paleniskach
domowych, a takze paliw ptynnych i w silnikach samochodowych. Zidentyfikowano tez
zrddta specyficzne dla punktéw pomiarowych — lokalizacji.

Zgodno$¢ rzeczywistych stezen PM, 5 ze stezeniami wyznaczonymi na podstawie
sprzezonej techniki PCA 1 MLRA $wiadczy, ze zastosowane metody matematyczne sg
przydatne w wyznaczaniu zrodet pochodzenia pytu na Slasku. Jednak etap identyfikacji
kategorii zrodet emisji pozostaje bardzo subiektywny i wymaga znajomosci doktadnego
profilu emisji zrodet emitujacych pyt drobny i jego gazowe prekursory na badanych
obszarach.
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ELEMENTAL COMPOSITION AND SOURCES OF PM, s IN THREE SILESIAN
CITIES: WROCLAW, ZABRZE AND KATOWICE, POLAND

Summary. The goal of the presented work was to determine elemental composition of suspended
fine dust (PM,; ), and subsequent application of the results in determination of probable sources
of ambient fine dust in Wroctaw, Zabrze and Katowice. All the collected PM, s samples were
analysed for their elemental composition by using the EDXRF and PESA techniques. The PM, 5
sources were identified using principal component analysis (PCA). Multiple linear regression
analysis (MLRA) was used to determine average contributions of particular group-sources to
concentrations of PM, s at the measuring points. The greatest part of PM, s (78% in Katowice,
66% in Wroctaw, 36% in Katowice) originated from combustion (fossil fuels, biomass, and
wastes in domestic furnaces; liquid fuels in domestic furnaces and car engines). The remaining
identified sources were characteristic of a sampling point.

Key words: particulate matter, PM, s, elemental composition, heavy metals, emission sources,
PCA, MLRA, EDXRF
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