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Sporelementer i luftfiltre fra Oslo

1 Bakgrunn

Moderne teknikker for multielement-analyser har gjort det mulig & bestemme et
stort antall elementer samtidig i sma prover. Dette har hatt stor betydning ved
undersekelser av partikkelforurensninger 1 luft. Den analyseteknikken som forst
gjorde dette mulig, var instrumentell neutronaktiveringsanalyse (INAA). De forste
anvendelsene av denne teknikken for analyse av stovfiltre fra luftprovetakere ble
publisert vel 30 ar tilbake (Zoller og Gordon, 1970; Dams et al., 1970).
Teknikken ble ogsa tidlig tatt i bruk i Norge, der IFE pa 1970-tallet utforte
omfattende multielement-analyser av luftfiltre (Kronborg og Steinnes, 1975). De
mest omfattende oppdragene kom fra institusjoner i Sverige, men det ble ogsa
gjiennomfort flere samarbeidsprosjekter med NILU pa luftfilter-prover bade fra
forurenset luft i Oslo (Joranger et al., 1977) og fra bakgrunnsstasjoner (Amundsen
et al., 1987; 1992). INAA var ogsd basis for de to ferste landsomfattende
undersekelse 1 1977 og 1985 av tungmetallnedfall fra luft i Norge, basert pa
analyse av mose (Steinnes, 1980; Steinnes et al., 1992; 1994).

I senere ér er det ikke blitt utfort nevneverdige undersekelser av luftforurensning i
Norge med denne analyseteknikken, men INAA brukes stadig internasjonalt for
slike undersekelser (e.g. Maenhaut et al., 1993), og IFEs opplegg for INAA er
fremdeles intakt.

IFE har ogsa andre instrumentelle teknikker der instituttet er ledende i Norge.
Dette gjelder sarlig massespektrometriske metoder for bestemmelse av forhold
mellom stabile isotoper, og omfatter lette (13C/ 12C, SN/ 14N, 180/160) savel som
tyngre (**S/**S, ¥St/*®Sr, *°Pb/**’Pb) isotoper. Slike isotopforhold kan veere sveert
nyttige nar det gjelder a skille bidrag fra forskjellige kilder. I likhet med INAA
har disse teknikkene stor felsomhet og kan derfor med fordel tenkes brukt til a
karakterisere prover med lite materiale, sd som fraksjoner av stovprover fra luft.
Serlig undersgkelser av stabile isotoper av bly har fétt stor betydning ved
vurdering av kilder til luftforurensning, og har allerede vert brukt tidligere i
Norge (Rosman et al., 1998; Aberg et al., 1999; Aberg, 2001). IFE har lang
erfaring i bruk av massespektrometri med termisk ionisering (TIMS), som er klart
a foretrekke ved undersgkelser basert pé stabile isotoper av bly og andre tyngre
elementer.

Et alternativ for multielementanalyse er induktivt koplet plasma massespektro-
metri (ICP-MS), som har utviklet seg til & bli den ledende teknikken internasjonalt
for dette formal. NILU har erfaring siden 1988 med ICP-MS, som har vist seg a
vaere meget gunstig f.eks. for undersegkelser av sporelementer i nedber (Berg et
al., 1995a) og analyser av moseprover, der ICP-MS har vert foretrukket 1 de
landsomfattende nedfallsundersgkelsene siden 1990 (Steinnes et al., 1993; Royset
et al., 1995; Berg et al.,, 1995b; 1998; Steinnes et al., 2001a; 2001b).

Bortsett fra et par tilfeller har ikke undersekelser av sporelementer inngétt i lokale

undersekelser av luftkvalitet i Norge. P4 begynnelsen av 1970-tallet ble det
foretatt en undersekelse pé flere stasjoner i Oslo av tungmetallkonsentrasjoner 1
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luft pa utvalgte dager (Joranger et al., 1978). P& slutten av 1980-tallet ble det
gjiennomfort en screening-undersekelse med ICP-MS av tungmetaller i luft i flere
byer og industristeder (Hagen et al., 1989; 1990; Berg et al., 1991) Man har
imidlertid 1 de fleste slike undersekelser 1 Norge samlet opp partikkelprover, i
senere tid ogsd forskjellige storrelsesfraksjoner av partiklene, men har neyd seg
med & registrere partikkelkonsentrasjon 1 luft. Med dagens kunnskap om
helseeffekter av toksiske metaller og tilgjengelige teknologi for undersgkelser av
sporelementer er ikke dette en tilfredsstillende situasjon. Det ble derfor besluttet &
gjennomfore et testprosjekt for & se pa hva som er mulig pa dette omradet ved a ta
1 bruk tilgjengelig teknologi ved NILU og IFE.

2 Praktisk gjennomfering av prosjektet

Det ble utvalgt et sett med filterprover fra en lokal luftundersgkelse i Oslo
vinteren 1996-1997 (Hagen og Haugsbakk, 1997). Det dreier seg om filterprover
tatt med en DICO luftprovetaker der den eksponerte flaten hadde en diameter pa
47 mm. Provene skriver seg 1 hovedsak fra to lokaliteter (Tésen, Gamlebyen) der
bidragene til luftforurensning fra forskjellige typer kilder var antatt & vare
vesentlig forskjellig. Ved stasjonen pa Tésen er hovedkildene utslipp fra biltrafikk
og slitasje av veidekket med piggdekk og oppvirvling av svevestov. I Gamlebyen
kan ogsd vedfyring gi merkbare bidrag. P& hver lokalitet foreld to sterrelses-
fraksjoner av partikler: en "finfraksjon” mindre enn 2,5 pm og en “grovfraksjon”
mellom 2,5 og 10 um partikkeldiameter. Provene ble delt i 4 like store sektorer
som gikk til forskjellige underseokelser. En fjerdedel av hvert filter gikk til ICP-
MS analyse, mens de ovrige delene gikk til testing ved ulike metoder ved IFE.

En innledende runde ved IFE viste at blant de teknikkene som gér pd stabile
isotoper var det bare Pb-isotopmetoden som viste seg formaélstjenlig i dette
tilfellet. IFEs bidrag til prosjektet begrenser seg derfor til INAA (samtlige prover,
50 i alt) og Pb-isotopanalyse ved TIMS pa et sett med utvalgte prever. De aller
fleste av disse provene er ogsa analysert ved NILU med ICP-MS.

For INAA ble det valgt 22 elementer som tidligere hadde vist seg & gi nyttig
informasjon ved denne type undersgkelser, og som kan bestemmes relativt enkelt
ved en kombinasjon av en kort og en lengre bestréling (Kronborg og Steinnes,
1975), og den framgangsméten som ble brukt var den samme som ved tidligere
analyser ved IFE. ICP-MS analysene ble utfort etter oppslutning av prevene med
konsentrert salpetersyre 1 mikrobelgeovn, og data ble registrert for 46 elementer.
Resultater for 41 av disse elementene er rapportert 1 det folgende. For 12 av disse
stoffene (Al, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, As, Cd, Sb, La) var det mulig &
sammenlikne data fra INAA og ICP-MS. 1 9 tilfeller (Na, CI, Sc, V, Cr, Se, Br,
Ag, In) rapporteres kun data fra INAA, mens verdiene for 29 andre elementer (L1,
Be, Mg, Ni, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cs, Ba, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Yb, W, Tl, Pb, Bi, Th, U) er basert bare pa ICP-MS. I alt omfattes 50 Er, Yb,
W, Tl, Pb, Bi, Th, U) er basert bare pa ICP-MS. I alt omfattes 50 elementer av
denne undersokelsen.

NILU TR 05/2003



3 Resultater og diskusjon

Resultatet fra dette testprosjektet er gitt i Vedlegg 1 (Tasen) og Vedlegg 2
(Gamlebyen). En detaljert diskusjon av resultatene i1 forhold til kilder og
tidsvariasjoner ligger utenfor rammen av denne rapporten, og bare utvalgte
eksempler er gitt her. Det kan imidlertid enkelt konstateres at konsentrasjonene av
de fleste undersegkte elementene varierer sterkt over tid pa begge stasjoner, og at
elementene til dels varierer i takt”. Det er ogsa et visst samsvar mellom de to
lokalitetene nar det gjelder hvilke degn som har stor eller liten forurensning.
Figur 1 viser eksempler péd slike tidsvariasjoner pa de to lokalitetene for
tungmetallene Cu, Zn og Pb.
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Figur 1: Variasjoner i luftkonsentrasjoner av Cu, Zn og Pb (ng/m’) knyttet til
PM; s-fraksjonen pa to stasjoner i Oslo i perioden november 1996-mars
1997.

Ved videre diskusjon av disse forholdene vil andre kjemiske og meteorologiske
parametere fra Oslo-undersekelsen (Hagen og Haugsbakk, 1997) bli trukket inn.
Noe av den mest interessante informasjonen som ligger i disse dataene, er
imidlertid fordelingen av elementene mellom grovfraksjon og finfraksjon. Denne
fordelingen, eventuelt sammen med multivariat statistisk behandling av dataene,
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vil kunne fortelle mye om bidrag fra forskjellige kilder for de forskjellige
elementene. En grovsortering av dataene gir folgende fordeling:

Hovedsakelig pa grove partikler: Li, Be, Mg, Al, Cl, Ca, Sc, Ti, Fe, Co, Ga, Sr, Y,
Zr, Nb, REE (sjeldne jordarter), W, Th, U.

Hovedsakelig pé fine partikler: As, Br, Cd, T1, Bi.
Ingen klar hovedtendens: Na, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Rb, Mo, Sb, Cs, Ba, Pb.

Figur 2 er forholdet mellom fin- og grovfraksjon beregnet for fire av elementene.
For Na er dette forholdet konstant og lavt pa begge stasjoner. I tilfelle Al er det
ogsd lavt, men varierer med tid og mellom stasjonene. Metallene Pb og Zn
varierer langt pa vei i takt, med sterk anrikning pa fine partikler i noen perioder og
mindre sterk i andre.
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Figur 2: Variasjoner i forholdet mellom innhold i finfraksjon (PM,s) og
grovfraksjon (PM;s.10) av fire metaller i luft pd to stasjoner i Oslo i
perioden november 1996-mars 1997.
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Et annet omradde der disse dataene kan gi ny informasjon, er nar det gjelder
innvirkning av nyttarsfyrverkeri pa luftkvalitet. Elementer som viser en gkning i
luft omkring nyttarsaften er Zn, Sr, Sb, Ba og Pb, jfr. kurvene for Zn og Pb i
Figur 2. 1 alle disse tilfellene er ekningen hovedsakelig i1 finfraksjonen av
partikler.

3.1. INAA versus ICP-MS

Det gar klart fram av dataene i Vedlegg I at ICP-MS har bedre deteksjongrenser
generelt sett enn INAA. Imidlertid gjor interferensproblemer, variasjon i
blindverdier m.m. at de praktiske bestemmelsesgrensene ved ICP-MS 1 de fleste
tilfeller ligger betydelig hayere enn de teoretiske, og 1 mange tilfeller pa linje med
de man har ved INAA basert pd JEEP-II reaktoren ved IFE. En vurdering av de
tilfellene der data fra begge analyseteknikker foreligger, gir grunnlag for folgende
konklusjoner:

Elementer der INAA generelt gir bedre data: Al, Ca, Ti, Fe, As, Sb.
Elementer der ICP-MS generelt gir bedre data: Co- Cu, Cd, Cs, La.
Ingen klar forskjell: Mn, Zn.

De fordelaktige tilfellene for INAA er i flere tilfeller for hovedelementer (Al, Ca,
Fe) der konsentrasjonene i1 prevelosningen sannsynligvis var for heye til & gi
palitelige data ved ICP-MS. Analyse av en fortynnet lasning ville ha gitt bedre
data for disse elementene men samtidig hoyere bestemmelsesgrenser for spor-
elementene. Nér det gjelder Ti, og muligens ogsa til dels enkelte andre elementer,
tyder de systematisk lavere ICP-MS resultatene pa at proven inneholdt partikler
som ikke ble fullstendig lost i HNO:s.

Hovedkonklusjoner fra denne sammenlikningen kan uttrykkes som foelger:

1. For en “’screening” av filterprover for s mange elementer som mulig er ICP-
MS klart & foretrekke.

2. INAA er 4 foretrekke i en del tilfeller der man er avhengig av presise data for
elementer der denne teknikken gir god felsomhet.

3. 1 tilfeller der elementer foreligger i en uoppleselig form vil INAA gi
totalinnholdet mens ICP-MS bare méler den delen som er i lgsning.

4. En kombinasjon av de to teknikkene vil apenbart gi et bedre totalresultat enn
bruk av teknikkene hver for seg.

3.2. Bestemmelse av stabile blyisotoper

De provene som det ble gjort blyisotop-analyser pa, ble valgt slik at de skulle ta
med eventuell variasjon som skyldes fyrverkeri. Resultatene er meget klare i sa
méte: Mens det normale “*°Pb/*"’Pb forholdet rundt arsskiftet 1996-97 hoved-
sakelig 14 pa ca. 1,133 og formodentlig hovedsakelig skyldtes blytilsetning i
bensin, gikk forholdet 31.12.-2.1. opp til 1,158 i finfraksjonen, heoyst sannsynlig
pa grunn av fyrverkeri som inneholdt blyforbindelser (Figur 3).
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Figur 3: Variasjoner i *"°Pb/?" Pb-forholdet i luft pd stasjonen Tdsen i perioden
desember 1996-mars 1997.

Bestemmelse av forhold mellom stabile blyisotoper med TIMS kan &penbart gi
verdifull tilleggsinformasjon om kilder til luftforurensningen, sarlig hvis man pa
forhand har karakterisert ulike kilder som f. eks. bensin, ved, tungoljer, etc.

4 Videre arbeid

Dette testprogrammet har vist at man ved tilgjengelig metodikk er i stand til &
fremskaffe meget omfattende informasjon om sporelementer i luft. Erfaringene
ber gi grunnlag for videre arbeid pé dette feltet, sarlig i forbindelse med lokale
undersokelser 1 byer og tettsteder, der informasjon om sporelementer hittil stort
sett har vert neglisjert i Norge. Spesiell interesse knytter seg til finfraksjonen av
partikler 1 luft, der den foreliggende undersokelsen har vist at flere av de mest
toksiske sporelementene (As, Cd, Sb, T, Pb) er anriket generelt eller ved spesielle
luftforurensningssituasjoner.
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STIKKORD

Sporelementer Svevestav Analysemetoder
REFERAT

Det er gjennomfert en uttesting/sammenlikning av forskjellige analysemetoder for elementsammensetning i
svevestovprover. De metodene som ble brukt var instrumentell neutronaktiveringsanalyse (INAA) ved IFE og
induktivt koplet plasma massespektroskopi (ICP-MS) ved NILU. En kombinasjon av de to teknikkene er vist & gi
mer og bedre totalinformasjon om elementer i svevestov enn bruk av de to teknikkene hver for seg. Resultatene for
konsentrasjon av 41 elementer i luft fra to stasjoner i Oslo vinteren 1996-1997 presenteres, og fordelingen av
forskjellige elementer mellom PM,; s- og PMo-fraksjonene diskuteres.

TITLE

Trace elements in particulate matter in Oslo.
ABSTRACT
* Kategorier: A Apen - kan bestilles fra NILU

B Begrenset distribusjon
C Kan ikke utleveres




