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Spis skrétéw i akronimow

Skrot/akronim Termin w j ezyku angielskim Termin w j ezyku polskim
1 2 3
AdV Adsorptive voltammetry Woltamperometria adsorpcyjna
AP Acid Potential Potencjat kwasowo
ABS-zel Aminopropyl bonded silica gel Zel krzemionkowy modyfikowany grupami
aminopropylowymi
Ccv Coefficient of variation Wsp6tczynnik zmiennosci
DCP-AES Direct current plasma-atomic emission Spektrometria emisji atomowej ze
spectrometry wzbudzeniem w plazmie giu stalego
DP-CSV Differential-pulse cathodic stripping Katodowa ré@nicowa pulsowa
voltammetry woltamperometria strippingowa
EDTA Ethylenediaminetetraacetic acid Kwas etylenodiateitnaoctowy
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ET-AAS, Electrothermal atomic absorption spectrometrixtomowa spektrometria absorpcyjna z
GF-AAS Grafite furnace atomic absorbtion atomizacy elektrotermicza
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FAAS Flame atomic absorption spectrometry Atomowa spekétria absorpcyjna z
atomizacy w ptomieniu
Fl analysis Flow injection analysis Analiza przeptywowo-wstroyka
HR-ICP-MS High resolution-inductively inducted plasma- Wysokorozdzielcza spektrometria mas
mass spectrometry sprzzona z plazra wzbudzon indukcyjnie
ICP-AES Inductively coupled plasma-atomic emission Atomowa spektrometria emisyjna z plazm
spectrometry wzbudzon indukcyjnie
ICP-DRC-MS Inductively coupled plasma-dynamic reaction Spektrometria mas sprmna z plazm
cell-mass spectrometry wzbudzon indukcyjnie oraz dynamican
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ICP-MS Inductively coupled plasma—mass Spektrometria mas sprona z plazm
spectrometry wzbudzon indukcyjnie
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z wody morskiej
nssSQ* Stezenie jondw siarczanowych nie
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pAi Potential acidity hipotetyczne pH
PDI Percentage difference of the ion balance Procentéivaca bilansu jonowego
PE Polyethylene Polietylen
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PGM Platinum group metals Metale z grupy platynowcow
PP Polipropylene Polipropylen
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spectrometry plazmy wzbudzom indukcyjnie
r Regression coefficient Wspotczynnik regresji
RSD Relative standard deviation Wzedhe odchylenie standardowe
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WSTEP

Wstep

Jedny, z podstawowych sfer dziataléw ludzi jest transport drogowy, ktory z jednej
strony jest niezédny do zaspokajania wielu potrzeb spotecznych daugiej- zaliczany jest
do najpowaniejszych ucizliwosci wspéiczesnej cywilizacji. Najwkszym oraz
bezpdrednio odczuwalnym przegodowisko zagrgeniem rozwoju motoryzacji jest emisja
toksycznych substancji, takich jak tlenkiegla, tlenki azotu, tlenki siarki, gglowodory
aromatyczne, aldehydy,eglowodory ropopochodne oraz metalezkie (kadm, cynk, chrom,
zelazo, otdw, miedz, nikiel, wanad oraz mangan).

Wraz z wprowadzeniem w potowie lat 70-tych w USAanrw Japonii, oraz na
poczatku lat 80 w krajach Unii Europejskiej [1, 2], kbtgcznych konwerterow gazow
spalinowych poziom emisji szkodliwych substancjwiazzanych z sektorem transportu
drogowego, ulegt znacznemu spadkowi (0 24-35 %)ddie wyré@nia sk 2 podstawowe
rodzaje katalizatorow:

« katalizatory o charakterze utlerjaym (sprzzone z silnikami diesla);

+ trojfunkcyjne (stosowane w pojazdach z silnikiembgowym).
Proces przemiany zwikéw toksycznych w konwerterach katalizowany jestzep
specyficzm grupe pierwiastkéw, jakimi g metale z grupy platynowcow (Pt, Pd, Rh oraz
rzadziej Ru i Ir). Niesprzyjage warunki pracy katalizatora (zbyt wysoka tempeagaspalin,
mechaniczne i chemiczne oddzialywanie na jego pweimi) powoduj emisg
platynowcow dagrodowiska.

Metale szlachetne, dosiag s¢ do srodowiska w wyniku transportu drogowego,
ulegap depozycji w materii zawieszonej, kurzu ulicznymelge, wodzie, osadach oraz
biocie. Jeda z gtdwnych drog przenoszenia tej grupy zanieczazw srodowisku § wody
opadowe oraz, powstg@ie z nich, wody sptywne. Oldlene poziomy zawartei
platynowcow w tego typu prébkach mpdpy¢ zrodiem niezwykle wanych informacji,
odnasnie wielkdsci frakcji biodosgpnej tych analitdw vsrodowisku.

Biorac pod uwag zardwno wzrost poziomowegen platynowcoéw w poszczegoélnych
elementachérodowiska, jak i rénorodnd¢ ich oddziatywania toksycznego na organizmy
zywe, coraz cgciej pojawiap Sie stwierdzenia o koniecz&o prowadzenia systematycznego
monitoringu poziomow gken tej grupy zanieczyszcaev probkachsrodowiskowych [1-3].

W ostatnich latach znagzo wzrosta ilé¢ danych literaturowych dotyazych
poziomow s¢zen tych metali w probkach materii zawieszonej, kumiaznego, gleby oraz w
probkach biologicznych. Jak do tej pory stan wiedaytemat wielkéci depozycji metali z
grupy PGE w probkach opadow atmosferycznych, wod sptywnyglowierzchniowych jest
nadal bardzo ograniczony. Poznanie pozioméw zag@rtplatynowcéw w tego typu
prébkach jest istotnym problem w badaniach ukieouvdnych na:

« okreslenie ich drég rozprzestrzenianiasvodowisku;

» 0szacowanie oddziatywania tych metali na poszcoegétlementy, zaréwno

ozywionej, jak i nieaywionej czsci srodowiska.
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I. Czes¢ teoretyczna

W XIX wieku, wraz z rosacym popytem na zasoby przyrody oraz rozwojem téchni
zrodzita s¢ potrzeba sprawnej komunikacji. W odpowiedzi nangoe wymagania spoteczne
I gospodarcze rozwih si¢ transport drogowy. Obecnie szybkie przemieszczaridudzi
oraz przewozy tadunkow to wyidik wspétczesnej cywilizacjiDominujaca role w tej sferze
petni indywidualny transport kotowy. Skala produkicjeksploatacji pojazdéw drogowych
sprawia,ze zagraenia wywotywane przez transport naferaktowa jako skutki o zaagu
globalnym. Zjawisko to mma obserwowa rowniez w Polsce, chocidy na przykitadzie
wzrostu ilgci zarejestrowanych samochoddw w ostatnich dwo&adiech (rysunek 1).
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Rysunek 1.Pojazdy mechaniczne zarejestrowane w Polsce [4, 5]

Wplyw motoryzacji nasrodowisko jest bardzo zzdicowany, nie tylko ze wzgtlu na
réznorodnad¢ srodkdw komunikacji oraz warunkéw ich eksploatagjie réwnie z powodu
szerokiego powizania transportu z wieloma sferami gospodarki eprgstu (rysunek 2). Do
najbardziej odczuwalnych ugiliwosci zwiazanych z rozwojem transportu zali¢aypazna [6,
7]

« emisg do atmosfery zwazkdéw toksycznych i cstek statych;

« zanieczyszczenia gleby i wod przez zxki zawarte w spalinach, paliwie, ptynach
eksploatacyjnych, gatkach statychrodkach do oghiezania i odladzania drog;

+ generowanie hatasu i digga

« zagraeniezycia i zdrowia powodowane wypadkami drogowymi;

+ zwywanie nieodnawialnych zasobow energetycznych Ziemi

+ stratyswiatta dziennego wynikage z zanieczyszczenia atmosfery (pyty, smog);
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« udziat niektorych skiadnikow gazéw spalinowych wszwzeniu troposferycznej
warstwy ozonowej;

« udziat w tworzeniu efektu cieplarnianego;

+ degradagj krajobrazu.

-".I?r2en0_s.zen_ié
zanieczyszcze -
na duze odlegto-sSei

Przenoszenie
Procesy depozyciji

Depozycja mokra
Depozycja sucha

z wiatrem

Przenoszenie

| Przenoszerji

— Bioakumulacja

 TWOrZEniemas s
0z iny Vfuzfg Metabolizm
T Wydalanie

-

Prze miany=#enowe i beztlenowe)
Degradacija (chemiczna i-bielogiczna)

Rysunek 2.Schematyczne przedstawienie przejawodw niekorzystoegziatywania transportu
drogowego na poszczegoblne elemembdowiska
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Tabela 1.Przejawy wptywu transportu riaodowisko [6]

Element srodowiska Rodzaj szkody wyrzadzonej wsrodowisku wskutek
funkcjonowania i rozwoju transportu

Powietrze « Zwywanie tlenu zawartego w powietrzu atmosferycznym;
- wzrost zanieczyszczenia przez szkodliwe substapajearte w gazach
spalinowych;
- skazenie termiczne atmosfery.

Gleba « Wzrost zanieczyszczenia przez szkodliwe substamparte w wyciekach
materiatéw eksploatacyjnych, gazach spalinowycitagh oraz depozycji
mokrej;

« Wzrost zanieczyszczenia przez szkodliwe substangjsvarzane przez
infrastruktue transportu;
« Wyczerpywanie zasobOw naturalnych.

Woda « Wzrost zanieczyszczenia przez szkodliwe substaaparte w wyciekach
materiatléw eksploatacyjnych oraz depozycji suctmpkrej;

» Wzrost zanieczyszczenia przez szkodliwe substapenikajce przez
warstwe gleby;

- pobieranie i zaywanie zasobéw;

« zaburzanie stosunkow wodnych wskutek powstania hoidernizacii
powiazan transportowych.

Rosliny « Wzrost zanieczyszczenia przez szkodliwe substarmjearte w depozycji
suchej i mokrej;

- kumulowanie si zanieczyszczeobecnych w skanej wodzie i glebie;
« powodowanie wyginicia niektérych gatunkéw.

Zwierzeta « powodowanie wypadkow z udzialem zwigl;z
« niszczenie naturalnegoodowiska wielu gatunkow.
Teren - zajmowanie terenu przez infrastrukiuransportu (wytwornie pojazdéw

oraz sktadowiska pojazdow wycofanych z eksploat@gz ich osprau);
- wywieranie szkodliwego wptywu na niektére ¢ae gospodarki
(rolnictwo, I&nictwo, turystyk).
Krajobraz « zagraenie krajobrazu obszaréw chronionych;
- Zmiana rzeby terenu.

Ze wzgkdu na ograniczony zakres pracy, rozpatrywane zagaidn zwhzane Zz
negatywnym wptywem motoryzacji opisano w sposoblgmyvy. W dalszej agci rozprawy
skupiono s¢ natomiast na najbardziej geliwym aspekcie transportu drogowego, jakim jest

emisja substancji szkodliwych dmdowiska.

1. Charakterystyka wybranych zanieczyszcae zwigzanych z transportem drogowym i
ich wptywu na zdrowie cztowieka

Pojazdy samochodowe naje traktowa jako istotne zrodta emisji toksycznych
zwiazkdw chemicznych do powietrza atmosferycznego. Redsvym zrodiem ich napdu
jest silnik spalinowy, ktéry emituje do atmosfeakie zanieczyszczenia, jak [6-9]:
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o tlenki wegla;

» tlenki azotu;

* weglowodory;

» tlenki siarki;

« aldehydy;

e czastki state (stanowce négnik m.in. metali a¢zkich).

Gtownymi przyczynami powstawania poszczegoélnycladhikow spalin
» calkowite/niecatkowite spalanie sktadnikow paliwa;
» dysocjacja termiczna sktadnikow spalin paliwa;
* procesy towarzyske spalaniu paliwa (np. utlenianie azotu obecnego w
powietrzu);

» procesy adsorpcji i desorpcji par oleju i paliwaylindrach silnika.

Szkodliwas¢ substancji emitowanych przeérodki lokomocji jest zdeterminowana ich
wiasciwosciami chemicznymi i fizycznymi, a przede wszystkiwh reaktywndécia w
stosunku do skladnikébw poszczegoélnych elementénedowiska. W poréwnaniu ze
zwiazkami toksycznymi pochodezymi z przemystu, spaliny samochodowe stamoduirzo
wigksze zagrgenie dla zdrowia ludzkiego, ze wegdu na maliwos¢ bezpdredniego
oddziatywania gazéw spalinowych rmodowisko cztowieka. Charakterystykgtownych
zanieczyszcze ktorychzrodia emisji zwiazane g z transportem drogowym, przedstawiono
w tabeli 2.

2. Rozwoj zalecé i przepisow odndnie dopuszczalnych pozioméw gten substancji
emitowanych zezrédet zwigzanych z transportem drogowym

Wigksza¢ z  wymienionych  powsej zwiazkébw chemicznych, ktorych
zrodta Emisji do srodowiska zwizane § z transportem drogowym oraz towarzysg
mu infrastruktug, podlega odpowiednim regulacjom prawnym. Istnieyvyrazne
tendencje zarébwno do zaostrzania wymogow  édigo ilosci emitowanych
zanieczyszcze oraz rozszerzania listy substancji podlegggh kontroli, jak
i do unifikowania przepisOw obowZujacych w r&nych pastwach i organizacjach. W
Europie przejawia si to w uchwalaniu dyrektyw wprowadaaych coraz bardziej
rygorystyczne normy EURO. Obecnie w krajach Uniirdpejskiej obowizuje norma
emisji spalin - EURO IV. Pod koniec roku 2008 wpemzona zostanie norma
EURO V (regulujca emis¢ spalin z autobusow i samochodowzeirowych), natomiast od
2009 roku rozporgzenie to zacznie obowaywa réwniez samochody osobowe.
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Tabela 2.Charakterystyka i wptyw na zdrowie cztowieka zakidw zwihzanych z transportem drogowym oraz jego infrastmak6, 10-26]

Zwigzek Przyczyna powstawania Whplyw na srodowisko i zdrowie cztowieka
1 2 3
Tlenek wegla > lokalny niedobér tlenu podczas spalania paliw > przyczynia st do powstawania smogu fotochemicznego;
(spalanie mieszanek bogatych); » wypiera tlen z oksyhemoglobiny unientiviaj ac transport tlenu przez krew
» reakcje niskotemperaturowego utleniania (powoduje w ten sposob zaktocenia w procesie odalyieh w konsekwencji
weglowodoréw i ich pochodnych; uduszenie organizmu).
» dysocjacja ditlenku wgla w wysokich
temperaturach.
Ditlenek wegla > produkt catkowitego spalania paliwa. » jest jednym z gtéwnych gazow cieplarnianych;

» przy niewielkich stzeniach powoduje przyspieszenie oddechu i akcjieserc
» stezenia rzdu 8-10 % (obj.)powodajbdle gtowy,

» przy diuzszym przebywaniu powoduje utegirzytomndci,

> przy stzeniu okoto 40% (obj.) powoduje olzptuc, a w efekcigmiere.

Tlenki azotu
(NO, NO,, NL,O)

» utlenianie azotu zawartego w powietrzu w » biora udziat w tworzeniu smogui;
warunkach wysokiej temperatury i nadmiaru > sa sktadnikiem kwanych deszczy niszge elewacje budynkéw, uszkadzaj

tlenu; roslinnos¢ (zaburzenia fotosyntezy), powodajzakwaszanie wody i gleby

> reakcja redukgciji tlenkow azotu w reduicym (zubazenie gleby poprzez wyptukiwanie z niej sktadnikéskywczych, tatwiejsze
reaktorze katalitycznym (jako produkt uwalnianie metali gizkich do wody i rélin w niskim pH);
przegciowy- N,O). » zatrucie tlenkami azotu powoduje ostabienie, zayvgbdwy, zdetwienie kaczyn;

> ditlenek azotu w matych gteniach wywotuje podeaienia drog oddechowych i
spojéwek, w diaych obrzk ptuc i zwyrodnienie minia sercowego dziatanie
narkotyczne na uktad nerwowy;

> Sa prekursorami zwaizkOw rakotworczych.

Tlenki siarki > utlenianie siarki zawartej w paliwie, przede > sa sktadnikiem kwanych deszczy powodag niszczenie rdinnosci, budowli oraz
wszystkim w oleju nagdowym (gtéwnie zakwaszanie wody i gleby;
powstaje ditlenek siarki, natomiast tritlenek siarkobecna¢ ditlenku siarki w powietrzu wptywa negatywnie ngstem oddechowy,
wystepuje w spalinach w niewielkich igoiach).  diuzsze przebywanie w zanieczyszczonym powietrzu poyedaudndgci w

oddychaniu.

Weglowodory > lokalny niedobdr tlenu podczas spalania paliw > czg$¢ weglowodorow po opuszczeniu uktadu wydechowego reagaf@l wptywem

(spalanie mieszanek bogatych); Swiatta z tlenkami azotu twogz nadtlenki, aldehydy, azotany nadtlenkéw
» zaktocenia procesu spalania (spalanie mieszanekrylowych i ozon;

bardzo ubogich, efekty pragienne i - wihasciwosci toksyczne wglowodoréw uzalenione g od ich rozpuszczaldoi w

szczelinowe); wodzie i we krwi;
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Tabela 2.cigg dalszy
1 2 3
Weglowodory > parowanie oleju i paliwa; - weglowodory nasycone- wykazugilne dziatanie narkotyczne, zwlaszczaazki
> wycieki z uktadu zasilania lub smarowania. 0 wigkszej ilcsci atomOw w czsteczce;

- weglowodory nienasycone- oddziatywajarkotyczne, wykazujlepsza
rozpuszczalng w wodzie i we krwi od wglowodorow nasyconych;

- weglowodory aromatyczne- mggilne wi&ciwosci trujace (benzen,
benzo(a)piren), wykazagjdziatanie kancerogenne, mutagennie i teratogennie,
mog akumulowé sie w tkance tluszczoweyj;

> Czastki weglowodorow o wielkéci ponizej 1 um nie $ wychwytywane przez
wioski w komorkach ptucnych, stanawiszczegdlne zagrenie dla drég
oddechowych dzieci (wksza ilg¢ powietrza na kilogram masy ciata).

Aldehydy > produkty przerwanych reakcjitauchowych; > przy wysokim stzeniu aldehydy magpowodowa silne podranienia bton

(HCHO, utleniania veglowodoréw i ich pochodnych. sluzowych, spojéwek i drég oddechowych;
C,H;CHO, » przy niskim s¢zeniu aldehyddw mae wystpowa podranienie spojowek i
CH3;CHO, aldehydy zawienie a take odruchy kaszlu;
aromatyczne) » przyczyniaj sie do choréb skornych.
Fenole » produkty reakcji fotochemicznych zachadgch » US EP - Environmental Protection Agency za szczeg@&@zkodliwe uznata 11
w atmosferze jakim ulegaprodukty niepetnego fenoli: fenol, o-chlorofenol, o-nitrofenol, p-nitienol, 2,4-dinitrofenol, 2,4-
spalania paliw (benzen, toluen, ksylen); dimetylofenol, 4-chlorokrezol, 2,4-dichlorofenolg4dinitro-o-krezol, 2,4,6-
» Wystepuja w gazach spalinowych pochagych  trichlorofenol i pentachlorofenaol;
z silnikbw z zaptonem samoczynnym. » nitrofenole podstawione w pozycjpara, wywotug efekty cyto- i embriotoksyczne,

kancero- i mutagenne;

» przy wysokim stzeniu dziatag drazniaco na skdé¢, oczy oraz btongluzowe, mog
dziata® neurotycznie.

Platynowce > $cieranie powierzchni aktywnej katalizatora > platyna dziata teratogennie (uszkadza ptod) iyeatalana z moczem, co prowadzi
samochodowegaiednia zawarta do uszkodzenia nerek;
platynowcow w katalizatorze wynosi 2-3 g); > sole platynowcdw, nawet w matych dtwach, g silnymi alergenami (powoda;
> platyna stanowi sktadnik paliw (0,15-5,2 ng/l), zapalenie spojowek, astirpokrzywk; i zapalenia skorne).
opon samochodowych (0,5-2,5 pg/kg) oraz
pitytek ciernych hamulcow (13-68 pg/kg).
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Tabela 2.cigg dalszy

1

2

3

Metale cigzkie

> §cieranie powierzchni opon;
» dodatki i zanieczyszczenia paliwa i oleju.

Otéw
> wywotuje zaburzenia uktadu krwiofmego;
» powoduje skrécenigycia krwinek czerwonych, a w napstwie niedokrwiste.

> §cieranie powierzchni opon;
» sktadnik insektycydow stosowanych wzzlu
drog.

Kadm

» powoduje zaburzenia w metabolizmie pierwiastkovzingdnych dla organizmu np.
cynku,zelaza, manganu;

> ma dzialanie teratogenne, mutagenne i rakotworcze.

» sktadnik blach galwanizowanych;

> §cieranie czsci silnika;

» sktadnik fungicydow i insektycydow
stosowanych wzdiudrdg;

» $cieranie oktadzin klockbw hamulcowych;

» scieranie pokry tozysk i panewek.

Miedz
» powoduje skurcze jelit, uszkodzenigtmby, nerek i biegurg
» najbardziej toksyczny jest siarczan miedzi.

> §cieranie powierzchni opon;
> wycieki olei silnikowych i smarow.

Cynk

> nadmierna il&¢ cynku mae prowadzat do wchfaniania miedzi relaza oraz
przyspieszy wydalaniezelaza z organizmu (niedokrwisty;

> zbyt duwy poziom cynku mge obniy¢ odporndé, podnigé poziom cholesterolu;

> zwigkszone dawki siarczanu cynku powagdopdngci i wymioty.

» sktadnik blach galwanizowanych;
> $cieranie elementow silnika;
> $cieranie oktadzin klockéw hamulcowych;

Chrom

» hadmierne nagromadzenie chromu w organizmie lukzysyanie go w diych
dawkach prowadzi do zaburfzelziatania insuliny oraz stymuluje powstawanie
NOWOtwOorow.

» rdzewienie blach samochodowych, barierek
zabezpieczafych i znakéw drogowych;
> $cieranie cgsci silnika.

Zelazo
» nadmiar zelaza w pokarmach powoduje blokowanie przyswajartékich
pierwiastkow jak wafy, cynk, mangan.

» sktadnik benzyny oraz oleju nggowego;

» wycieki olei smarowniczych;

» sktadnik blach galwanizowanych;

» $cieranie oktadzin klockéw hamulcowych;
» §cieranie nawierzchni asfaltowe;j.

Nikiel

» rola jaka spetnia w organizmie cztowieka nie jestanie dobrze poznana;

> podwyzszone stzenie niklu w krwi stwierdzono podczas choréb nowatowych,
luszczycy i zawatach serca.
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Tabela 2.cigg dalszy

1 2 3
Metale cigzkie > scieranie elementow silnika,; Mangan
» dodatki do paliwa. > nadmiar manganu w pgwieniu mae ogranicz& przyswajanie w przewodzie
pokarmowymzelaza, wapnia, cynku, miedzi i magnezu.
> §cieranie powierzchni katalizatora Wanad

» zatrucie wanadem me prowadzi do uszkodzenia nerek, podnéenia bton
sluzowych uktadu oddechowego i pokarmowego.

Czastki state > reakcje rozpadu i odwodornieniggiowodoréw > uczestnicgz w transporcie zwizkdéw siarki i azotu, metali orazegkich zwiazkéw
w warunkach wysokiej temperatury (sadza): organicznych;
- tworzeniu sadzy sprzyja wysoki stofpieuzycia > ulegap depozycji ha powierzchniski pochtaniajc swiatto, mog zatyka aparaty

oleju silnikowego i obecrié w benzynie szparkowe i utrudnéaprzebieg fotosyntezy;
zwiazkdw otowiu i siarki (silnik z zaptonem > powodup podranienia oczu, skéry i drég oddechowych (pylica plyryyczyniag
iskrowym); sie do powstawania alergii;
. sadza powstaje podczas dyfuzyjnego okresu » wnikaja do ukladu oddechowego cztowieka (frakcja < 2,5;um)
spalania paliwa (silnik z zaptonem » toksyczne pyly wywotyj zatrucia.
samoczynnym);

» §cierne zaywanie opon i nawierzchni asfaltowej
oraz ciernych oktadzin hamulcow i tarcz

sprzgtowych.
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Dopuszczalne warfoi emisji poszczegolnych sktadnikow spalin dla gasficych po
sobie norm europejskich w przypadku transportu onapo c¢zkiego przedstawiono na
rysunku 3 [27].

NOx CO —+—HC —PM

0,1 0,0 0,0
R49 EUROO EUROI EUROI EUROII EUROII EUROIII EURO IV EUROV

(1982) (1990) <85kW >85KW (1996) (1998) (2001) (2006) (2010)
(1992)  (1992)

Rysunek 3.Dopuszczalne waréoi emisji toksycznych sktadnikéw spalin zawarte w
poszczegdllnych normach EURO

Wprowadzane kolejno normy emisji spalin determinujozwéj przemystu
motoryzacyjnego oraz stymuiujposzukiwanie nowych proekologicznych rozman dla
transportu drogowego. Jegnz takich prérodowiskowych opcji, ukierunkowan na
zmniejszenie emisji toksycznych sktadnikow spabgt projekt dotyczcy zastosowania w
pojazdach mechanicznych katalitycznych konwertegagzow spalinowych, zawietgych
metale z grupy platynowcdwGM). Technologia ta zostata wdiana do masowej produkcji
w latach 70-tych w USA i w Japonii, a w latach 6k w Europie. Mimo niezaprzeczalnych
korzysci, zastosowanie platynowcow w katalizatorach e& yozwiazaniem doskonatym, ze
wzgledu na maliwos¢ emisji tych metali dgrodowiska wraz ze spalinan®becnie problem
wzrastagcej zawartéci metali z grupy platynowcoéw wsrodowisku jest przedmiotem
zainteresowania pracownikow wielu srodkéw badawczych naswiecie. Wyniki
zrealizowanych badamog by¢ podstawy do stwierdzeniaze metale te wykazajzdolngé
do akumulowania giw tkankach organizméwywych i mog powodowa szereg problemow
zdrowotnych [2, 28-30]. Ponadto, wyniki oznagzeawartdci platynowcéw mog byc¢
punktem wyjcia do przeprowadzenia oceny oddzialywania tragpalrogowego na
otoczenie, gdy wieksza¢ platynowcdw obecnych wrodowisku pochodzi z konwerterow
samochodowych gazéw spalinowych.
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Biorac pod uwag powyzsze, istnieje koniecz®é prowadzenia szerokich bada
monitorupcych poziom sizen tej grupy zanieczyszcaew probkach biologicznych i
srodowiskowych.

3. Charakterystyka metali z grupy platynowcéw

Transport drogowy nahy do tych sektorow gospodarki, ktore przyczymigje w
sposOb istotny do wzrostu zanieczyszczania poveetnody i gleby. Od niedawna, coraz
wigksze zainteresowanie specjalistow z zakresu cheanilityki srodowiska, kierowane jest
na relatywnie now grupe zanieczyszczepochodzcych z transportu, ktgrstanowsi metale z
grupy platynowcow.

Termin ,platynowce” odnosi sido pierwiastkow potzonych w 8, 9 i 10 grupie
uktadu okresowego patej zelaza, kobaltu i niklu. Metale te twarzasiadupce triady:
platynowce lekkie: ruten, rod i pallad (@scsci ok. 12 dgdm™), oraz platynowce eikie:
osm, iryd i platyna (o gstaici ok. 22 dém) [31, 32]. Platynowce zaliczane do grupy metali
szlachetnych igpierwiastkami o zbkonych witasnéciach chemicznych. Do specyficznych
cech tej grupy pierwiastkéw, uawiajacych ich r@norodne zastosowanie nale

+ 0bogtnos¢ chemiczna;

« wysoka wytrzymaté¢ na chemiczgkorozg w szerokim zakresie temperatur;
« bardzo dobra zdolré do katalizowania reakcji chemicznych;

« odpornd¢ na wysokotemperaturowe utlenianie;

« wysoka temperatura topnienia;

« niski wspotczynnik rozszerzalda cieplnej;

- stabilne whaciwosci termo-elektryczne;

« wysoka odporn& mechaniczna.

3.1. Produkcja i zastosowanie platynowcow

PlerW|as.:tk| z grup}/ p!atyno.vv'cow Tabela 3 Stzenie metali z grupPGE w réznych
(PGB wystpuja w skorupie ziemskiej na warstwach litosfery [33, 34]

bardzo niskich poziomachesen (tabela 3). UC/LC uc
) , . . Pierwiastek
Wyzsze zawartéci tych metali mana [ugRg™] [ugKg™]
znalez¢ w poktadach rud niklu, miedzi oraz Bt 0.40 051
markasytu (FeS), z ktorych tylko niewielka Pd 0.40 052
czes¢ jest wystarczaco zasobna, aby Rh 0.06 ]
mogta by wykorzystana do komercyjnej '
gia by ) yrorzy yInel Ru 0.10 0.21
eksploatacji. Globalne zasoby
. L Ir 0.05 0.022
platynowcow ocenia gina okoto 65 000 t,
Os 0.05* 0.031

w tym: 31 000 t platyny, 11 000 t palladu,

. UC- Gérna warstwa litosfer
6000 t rutenu, 4000 t rodu. W¥plja | poina waretus "tosfen};

gtbwnie w RPA (90% zasobow *zawartai¢ w gornej warstwie litosfery
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swiatowych) i Rosji, a take w Kanadzie,
USA oraz w Chinach [2, 35]. Od | wojn
swiatowej do potowy XX wieku Kanada byt
giébwnym dostawg platyny, a od 1925 r do
dnia dzisiejszego najeksze iaci
platynowcéw wydobywane as w RPA
(pochodzi stamd 78 % sSwiatowego
wydobycia Pt) [36]. Ponadto platynowc
pozyskiwane $ ze zt@& w Etiopii, Kolumbii,
Rosji i USA.

Poza ziegami geologicznymi wyrénia
sig dodatkowo dwa gtowne zrodia
otrzymywania platynowcow, ktérymas
« produkty uboczne przetwérstwa rud mied

lub niklu;
« wytwarzanie [ utylizacja metali
szlachetnych.

Swiatowa produkcja tych pierwiastkéd
wzrasta systematycznie od 1970 roku,
swiadczy o wzrécie zapotrzebowania, a ga
i zuzycia platynowcéw, zaréwno w ich czyst
formie, jak i w postaci stopéw z innymi
platynowcami lub z innymi metalami. O
konca lat 90-tych ubiegtego wieku do 200
roku swiatowa produkcja platyny, palladu i
rodu wzrosta odpowiednio o0 34 % 11 %
29 % [37]. Znaczne ikxi tych metali znajduj
zastosowanie w katalizatorac
samochodowych. Specyficzne ddavosci
platynowcéw wykorzystuje si réwniez w
katalizatorach przemystowych, przy cz
najwigksze ilgci platyny emitowane &s z
katalizatora stosowanego do utlenian
amoniaku  (przy  produkcji  nawoz0
sztucznych). Znaczna € wyemitowanej
platyny jest odzyskiwana, aczkolwiek wynikRysunek 4. Swiatowe zapotrzebowanie
przeprowadzonych baflavskazuj na obecng Platynowce w roku 2000 i 2006 [42, 43]
tego metalu w prébkach nawozéw azotowych na poaaituikilkudziesiciu pg-kg [38].

y
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Ponadto metale te znajdwastosowanie w takich gaiach przemystu, jak [2, 39-41]:
przemyst chemiczny (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir);
przemyst elektroniczny (Pt, Pd, Ir, Ru);
przemyst elektryczny (Pt, Rh, Ru, Ir);
przemyst petrochemiczny (Pt);
hutnictwo szkia (Pt, Rh);
jubilerstwo (Pd, Pt);
medycyna (jako sktadniki lekdw przeciwnowotworowy&h), implantéw medycznych (Pt);
« dentystyka (Pd, Pt).

Informacje odnénie globalnego ziycia platynowcow z podziatem na obszary

wykorzystania poszczegolnych pierwiastkow przedstaw na rysunku 4.

3.2.Zrodta emisji platynowcow dosrodowiska
W ciagu minionej dekady zanotowano znaczny wzrosizest metali z grupy

platynowcow w poszczegolnych typach proesdowiskowych, takich jak [44-49]:

+ Mmateria zawieszona w powietrzu;

+ gleba;

« Kkurz uliczny;

+ woda powierzchniowa;

« roslinnosg;

« 0sady denne.
Sytuacja ta wynika przede wszystkim z szerokiegstasmwania metali z gruppGE w
réznych dziedzinach przemystu. Gtownydidodtami emisji metali z grupy platynowcéw do
srodowiska g§ katalizatory samochodowe, katalizatory przemystawaz $cieki szpitalne
(rysunek 5).

Wd&a emisji metali z grupy pIatynowcéW\

Katalizatory Katalizatory Scieki
przemystowe samochodowe szpitalne

produkcja kwasu I— oczyszczanie l— zastosowanie platyny

azotowego gazow spalinowych w lekach

proces reformowania przeciwnowotworowych

ropy naftowej

uwodornianie
Zwiazkow organicznych

0Czyszczanie przemystowych
93zow spalinowych

Rysunek 5.Podstawowerddta emisji metali z grupy PGE doodowiska
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3.2.1 Katalizatory samochodowe (katalityczne konwéery gazow spalinowych)

Obok innychzrédet platynowcow, na szczeglnwag: zastuguje emisja tych metali z
konwerteréw gazow spalinowych, jakee, wedtug danych literaturowych, stanowi ona
obecnie najpowmniejszezrodio tej grupy zanieczyszazev srodowisku [24, 50].

Konwerter gazéw spalinowych, zwany popularnie kagabrem samochodowym, jest to
element umieszczony w przednieg&z uktadu wydechowego (w pobli silnika), ktdrego
zadaniem jest:

« redukcja tlenkow azotu;

« utlenianie wglowodorow;

« utlenianie tlenku wgla;

+ utlenianiesladowych ilgci wodoru.
obecnych w strumieniu spalin samochodowych emitgwado atmosfery.

Stosujc pogcie ,katalizator” naley pametaé, ze dotyczy ono wwycznie ndénika
(ceramicznego lub metalowego z warstposredni, zwykle y-Al,Oz3) i naniesionej na jego
powierzchn¢ fazy aktywnej. Warstw katalityczry stanowi najcgsciej kombinacja ztéona z
platyny, palladu, rodu, rzadziej rutenu i irydu (wstaci czstek o daym rozdrobnieniu,
rzedu 1-10 nm [51, 52]) oraz tlenkdw metali nieszlaogeh (Zr, Ba) oraz metali ziem
rzadkich (Ce), ktore petpirole katalitycznych promotorow i stabilizatorow, zapaigpcych
.Zuzywaniu sg¢” katalizatora [53, 54]. Bez wzglu na rodzaj warstwy aktywnej
zastosowanej w katalizatorze (np. Pd-Rh, Pt-RIRd&RtPt lub Pt-Pd-Rh) procentowy udziat
platynowcow w catkowitej masie katalizatora jestykle rzedu dziesgtnych czsci procenta.
W zaleznoéci od zrodta danych, zawargé platyny w katalizatorze szacuje sid 1 do 3 g [38,
51, 52]. Konwertery Kkatalityczne typu Pt/Rh, stamme wyposaenie samochodow
produkowanych w Europie, charakteryzuje stosunekoms tych metali w katalizatorze
wynosi 5:1, co przektadag¢sna zawartéé platyny 0,9-2,5 g, oraz rodu 0,2-0,3 g [51]. Od
niedawna istnieje tendencja zgxgiwania platyny przez pallad, jako ze metal tem t@szy
oraz bardziej odporny na dziatanie substancji repacych [55-57].

Ze wzgkdu na sposoOb dziatania, katalizatory samochodowenenpodziek na dwie
podstawowe grupy:

« utleniapce;
- wielofunkcyjne (najczsciej trojfunkcyjne, angTWQO.

Pierwszy rodzaj wymienionych katalizatorow jestssiwany w pojazdach typu ,diesel”,
stosugcych silniki z zaptonem samoczynnym (samochodacbb@sych i ceézarowych,
autobusach, ggnikach, maszynach przemystowych). Uthwia on utlenienie jedynie tlenku
wegla oraz wglowodoréw. Ze wzgldu na specyfik pracy tych silnikdw (praca na ubogiej
mieszance) nienriwa jest jednoczesna redukcja tlenkow azotu. 0 tegwodu w pojazdach
z silnikami diesla stosowane sz¢sto dodatkowe katalizatory (np. wykorzyste mocznik
jako katalizator reakcji). Drugi typ katalizatorofly. katalizatory wielofunkcyjne) znalazt
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zastosowanie w pojazdach wypssaych w silnik z zaptonem iskrowym, gtownie w
samochodach osobowych. Katalizatory te @imoaja jednoczesi konwersg wszystkich
trzech toksycznych sktadnikow spalin, przy czym johnge ona okoto 90 % powstatych
podczas spalania tlenkow azotu i tlenkegla (ktore ulegaj przeksztatceniu w azot i ditlenek
wegla) oraz 80 % aglowodorow SLATKA METALOWA
obecnych w gazach spalinowych, ktgrém™=4 ”de”e"iaid’giﬂﬁs{
nastpnie @ utleniane do ditlenku )
wegla i wody [58-60](rysunek 6). ¢ 7; vMETALOWAPOKRYWA
Podczas uwalniania gazéw \ — HATALIZATORA
spalinowych z silnika, na skutek
szybko zmieniajcych s& warunkow .
redoks, wysokiej temperatury oraz (CZUINIKTLENU) — ; warstwaaktywnawpd;Rh’
mechanicznego scierania, naspuje warstwa posrednia: tlenek glinu

monolit ceramiczny

2, ¢
MONOLIT CERAMICZNY *
"2 (podtoze warstwy aktywnej)

chemiczne oraz fizyczne _ . _
oddzialywanie na  powierzchi E}ﬁ:unek 6.Schemat budowy kalizatora trojfunkcyjneg
warstwy pdredniej katalizatora. W
rezultacie powoduje to emigsjplatynowcéw zwizanych z materiatem #oika (tlenkiem
glinu) dosrodowiska [2]. Na podstawie analizy granulometryjzstwierdzonoze wielkasé
czastek uwalnianych z katalizatora jestam 10-30um [2, 62], przy czym dominajwsrod
nich dwe ziarna (> 1@um) stanowac 62-67 % catéci, czastki sredniej wielkgci (3,1-10um)
to okoto 21 %, a mate (< 3ydm) 13 % [63]. Najwtksz zawartdcia platyny charakteryzuj
si¢ czastki materii statej osrednicy powyej 10 um [64].Niezaleznie od stopnia ztycia
(wieku) konwertera cstki ngnika emitowane z katalizatora charakteryzuje pogabakiad
granulometryczny. ll& uwolnionych z katalizatora platynowcow zafe od takich
parametrow, jak [52, 63]:

« predkos¢ samochodu;

« rodzaj silnika;

+ typ i wiek katalizatora;

« rodzaj i ileé¢ dodatkéw do paliwa.
Poziom emisji metali z grupy°PGE maze ulec zwgkszeniu w wyniku niekorzystnych
warunkow pracy silnika (przerwa zaptonu, zbyt wysdkmperatura spalin (>76C [65])),
ktére mog doprowadzt do zniszczenia konwertera.

W praktyce wykorzystuje si dwa r@ne sposoby okégenia ilosci platynowcow
emitowanych z katalizatorow samochodowych:
« sposoéb pfredni;
« spos6b bezpoedni.
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Pdsrednio, ilaé¢ platynowcow emitowanych dosrodowiska z katalitycznych
konwerteréw spalin, mma okrgli¢ na podstawie wynikdow oznaaz@ozioméw stzen tych
metali, obecnych w prébkackrodowiskowych ranego typu i porOGwnania otrzymanych
wynikéw ze statystykami dotygzymi natzenia ruchu pojazdéw mechanicznych [66].

W praktyce, zastosowanie bezpanich technik oceny emisji platynowcow, zmane
jest z koniecznéxia wykorzystania efektywnej techniki zbierania probelaterii statej ze
strumienia gazéw spalinowych, czyli takiej, ktéranatliwia pobranie reprezentatywnej
prébki uwalnianych cgstek. Operacja pobierania takich probekzendy¢ prowadzona w
warunkach laboratoryjnych przy zastosowaniu dynastamkontrolowanego komputerowo.
Eksperymenty dynamometryczne, gt na celu bezpcednie oznaczenie #oi platyny
uwalnianej z katalizatorow tréjfunkcyjnych wykonugee dla r&nych typow silnikow i
katalizatoréw [2]. W déwiadczeniach bierzegsuwag; takie parametry jak:

« producenta katalizatora;

- stopier zuzycia katalizatora,
« pojemnd¢ silnika,

+ predkos¢ samochodu.

Wyniki przeprowadzonych bada[l, 57, 63, 67-69] magby¢ podstawy do wysun¢cia

nastpujacych wnioskow:

. poziom stzenia platyny w spalinach waha: sid 3,3 do 123 rith®, co z kolei odpowiada
wspétczynnikowi emisji platyny wynogzemu 9-318 ng Pt samochtiim™ (dla pojazdéw
z silnikiem benzynowym);

« wspotczynnik emisji platyny z nowego Kkatalizatoratleniagpcego wynosi 400-
800 ngsamochéd®m™, a po 30 tysicach kilometréow spada do wasto 108-
150 ngsamoch6d®m™;

. wspétczynnik emisji palladu jest q@u 13-105 ng samochd@m™ (dla pojazdéw z
silnikiem benzynowym);

« podobne poziomy emisji obserwuje sila katalizatoréw o rinej budowie i oferowanych
przez rane firmy;

« ilo$¢ uwalnianej z katalizatorow Pt dmie wraz z pgdkoscia samochodu; najwgze
wartaici emisji Pt (> 90 nfgm™) stwierdzono przy pdkosci 130 kniht (przy
zastosowaniu nowego katalizatora);

« praca katalizatora trojfunkcyjnego zastosowanegamochodzie wypogsanym w silnik o
mniejszej pojemngei (1,4 ) pozwala na oggniccie czterokrotnie mniejszej emisji Pt w
poréwnaniu do badaprzeprowadzonych z samochodem posimjen silnik 0 pojemnéci
1,81;

. przy prdkosci okoto 80 knii* (podczas poréwnywania katalizatoréw tréjfunkcyjnyeh
réznym stopniu zaycia) nie zaobserwowano istotnychendc w ilosci uwalnianej Pt;
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. przy wyzszych pedkasciach (> 80 ki) okreslono, ze wraz ze wzrostem stopniazzuia
katalizatora ilé¢ uwalnianej platyny zmniejszagsi

. przy statejsredniej pedkasici samochodu (wynoseej okoto 80 knfi™) ustalonoze emisja
Pt z katalizatora jest #sza, w Wioma  [Jfoma

Pt metaliczna rozpuszczona

poréwnaniu do emisji tego metalu w

cyklu miejskim (pomimo riszej

predkosci i nizszej temperatury)

spalin). I

Zmniejszenie  iléci  uwalniane; g 2: &7 000 praeigu
platyny wraz ze stopniem zycia & =

PYPd/RN Pd/Rh Pt (c1)* Pt (c2)*

katalizatora (w przypadku pojazdéw
silnikiem benzynowym) miae by
zwiazane z faktem,zi czastki metalu | Wioma [ forma

metaliczna rozpuszczona

N

osadzone na ®oiku w trakcie
uzytkowania katalizatora  two#z
konglomeraty, z ktérych platyna
uwalniana jest w znacznie mniejszyme
stopniu [51]. z

Interesugcy jest rownie fakt,
iz zanotowano obecké Pd i Rh w
strumieniu gazoéw spalinowych, p

214

0 km przebiegu

30000 km przebiegu

Pt/Pd/Rh

Pd/Rh Pt (c1)* Pt (c2)*

. . Rh (7] forma A forma
przepuszczeniu go przez katalizator| 0 metaliczna  rozpuszczona

charakterze utleniatym Stwierdzono
takze obecn& Pt w spalinach| =
pochodacych z pojazdu
wyposaonego w katalizator typu
Pd/Rh. [69]. Szerzej zagadnienia

0 km przebiegu
30000 km przebiegu

dotyczice emisji platynowcéw z S

katalizatoréw samochodowych

omobwiono w pracach Rysunek 7. Specjacja fizyczna platynowcéw obecnyc
przeghdowych i oryginalnych [1, spalinach emitowanych z samochodéw wyposgch w
63, 67-70] rézne rodzaje katalizatorbw w zalenosci od stopnii

zuzycia silnika (przebiegu [km]) [1].

) i * clic2- 2 katalizatory oferowane przez tego sgme

srodowisku

Do niedawna panowat pegl, ze zdecydowana wksza¢ platyny uwalnianej z
katalizatoréw znajduje siw postaci metalicznej, a wd inertnej, a tylko niewielki procent
tego metalu jest formie utlenionej, przypuszczajako Pf* [2, 71]. Ustalonoze obecnét
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platyny na tym stopniu utlenienia wynika z realjeji postaci metalicznej, wchoalzej w
sktad fazy aktywnej, z tlenem lub powietrzem w temgpurze 506C. Obecnie uwza Sk, ze
mobilna frakcja platynowcow w gazach spalinowychansiwi istotm czes$¢, rzedu
kilkudzieskciu procent, catkowitej emisji metali z grup¥sE[2, 66, 72].

Platynowce w katalizatorze wygiuja w postaci silnie rozdrobnionej. Bardzo mate
rozmiary castek tych metali & bardziej podatne na oddziatywanie czynnikéw, aoygh
zwickszy¢ ich rozpuszczalng, co powodujeze udziat form rozpuszczalnych platynowcow
w spalinach wzrasta, wraz ze spadkiem wigtkemitowanych czstek [72, 75, 76].

Ponadto procentowa zawastoform mobilnych tych metali w spalinach sroe wraz ze
stopniem zuaycia katalizatora [63, 72, 76, 77]. W niektoryétodowiskach naukowych
panuje pogid, iz platynowce wyemitowane z katalizatora w formiepugzczalnej stanowi
grupe najbardziej toksycznych zwikéw tych metali- w postaci komplekséw z ligandami
halogenkowymi (pochodzymi z dodatkow do paliwa). Nie wyklucza; sbwniez obecndci
kompleksow karbonylowych [72]. Na rysunku 7 przedsono specjag fizyczm
platynowcow (Pt, Pd, Rh) obecnych w gazach spalyobw

Przez diugi czas uwano, ze platynowce wyemitowane dgodowiska w formie
metalicznej, ze wzgtlu na swaqj obogtnos¢ chemiczm, pozostay w nim w formie
niezmienionej. Jednak wyniki przeprowadzonych Ihaddotyczcych rozpuszczalrioi
wybranych postaci chemicznych platynowcéw (w tymeroz platynowej) dowodg ze
roznorodne czynniki mag wptywat na wzrost ich biodogpnaici. Na podstawie danych
zawartych w tabeli 4 mima wnioskowd, ze niewielka czgs¢ platyny metalicznej obecnej w
srodowisku mae ulegé przeksztatceniu w postanobilma w wyniku procesu rozpuszczania.
Znaczny wzrost biodogbncici platynowcoéw w probkackrodowiskowych obserwuje giw
obecndci takich zwihzkéw organicznych, jak: kwasy humusowe, kwasy fulwpoctany czy
siderofory (produkty metabolizmu grzybow, bakterii roslin  wyzszych, powoduijce
zwickszenie biodogpnaici zelaza) [83, 84].

Drugim co do wanosci zrodiem platynowcow wsrodowisku g scieki szpitalne i
miejskie. Okrélono, ze wieksza¢ podanej choremu dawki lekéw zawiexdjch platyr
wydalana jest wraz z moczem dopiero w domu pacjévitato 70 %) [84] i tam jest #e
wiaczana dosciekdbw komunalnych. Cis-platyna aplikowana pacjentwydalana jest z
organizmu w postaci bardzo aktywnej i cytotoksyganenoakwacisplatyny, a zatem w tej
formie wystpuje réwnie w s$ciekach [85]. W oczyszczalniach wod ekézas¢ platyny
pochodace] z cytostatykow (96% cisplatyny, 70% karboplgtyemd 74% oksaliplatyny)
ulega adsorpcji na osadzie czynnym. dRzitemu metal ten nie przedostaje sio wod, do
ktorych zrzucanessoczyszczonécieki [84, 86].
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Tabela 4. Rozpuszczalni@ wybranych form chemicznych platynowcéw w roztwdramodelowych
oraz probkacKrodowiskowych [76]

Rodzaj badanej  Rozpuszczalnik pH Czas Frakcja rozpuszczalna [%]  Literatura
prébki reakcji
Pt Pd Rh
Czen platynowa H,O* ~7 30d 0,05 - - [78]
PtO, H,O* ~7 30d 0,25 - -
Kurz tunelowy H,O* ~7 30d 3,90 - -
Rozdrobniony H,O* 1 3 m-ce 0,35-0,50 - 1,00 [79]
materiat zaytego H,O* 3-9 3m-ce 0,01-0,025 - 0,05
katalizatora
Czen platynowa 0,2 moll™ 9 30d 0,79 - - [80]
metionina 6.7 304 0.02
0,2 molll™ i ’ i i
Kurz uliczny NaH5PS?1° ~7 30d 1,5 - -
2 9 30d 2,7 - -
0,2 moll™
metionina 6-7 30d 13,0 - -
0,2 moll™
NasP:010
Kurz uliczny HO* ~7 15h 0,14 590 0,57 [81]
Deszcz 3 15h 0,48 354 1,21
syntetyczny**
Kurz uliczny 1 molll™ NH,NO, Miebuforowany 24 h ~30 - - [82]

Kurz tunelowy ~6 24h ~42 . .

1 moll™* NH,NO;
/1 mold™* NH,AC

* H,0 oznacza waogdestylowan lub demineralizowan
** gztuczny (syntetyczny) deszcz zawierat w swoikladzie takie same jony, jakie wypuja w naturalnej
wodzie opadowej

3.4. Migracja platynowcow w r@&nych elementachsrodowiska
Jak do tej pory istnieje ograniczonasdgrac ukierunkowanych na badanie:

- biodostpndici;

. drOg pobierania przez organizmywe;

- losusrodowiskowego.
pierwiastkdw z grupy platynowcow, pochadygch z antropogenicznyclirodet emisji.
Sytuacja ta wynika przede wszystkim z ultra-niskiewartdci tych metali w probkach
srodowiskowych oraz problemow analitycznych wepstiacych na etapie przygotowania
prébek oraz oznaczania analitow.

Wydaje st, ze panuj zgodne opinie na temat ograniczonej, aczkolwiakvzaalnej
mobilnasci platynowcow pochodgych z konwerterow spalin samochodowyckradowisku
[84]. Platynowce uwalniane z katalizatorow w fornmetalicznej lub utlenionej, wykazyj
niewielki potencjat toksyczny. Jednak mobilna frakcja wyemitowanych metali, jak i ta
cze$¢, ktéra ulega przeksztalceniu w formy rozpushee ju w srodowisku, stanowi
powazne zagraenie zarowno dldwiata raglinnego i zwierzcego, jak i dla zdrowia ludzkiego
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2].

Na rysunku 8 zobrazowano schemat drog trarspplatynowcow pochodezych z

uktadu wydechowego pojazdéw mechanicznycéradowisku [1].

Osobowe RODZAJ

RODZAJ z zaptonem iskrowym
$- z zaplonem samoczynnym

KATALIZATOR

JU

Ciezarowe pgjazpu

f

SILNIKA (diesel)

2l
é’ EMISJA PLATYNOWCOW
|
o
S |
S
e | ;
‘N I Powietrze
; Aerozole
\
i \
TE Forma metallczny , Forma rozpuszczalna
o
@ | X Gleba przy drogach e _3 ________ =
Ol?D kurz uliczny \ Przyswajanie ; Woda i osady 1
-~ I; ~ I Roslinnosé '
o S — — .1 Zwierzeta i
(] 1 Ludzie 1
o | R -
(14
'-w

Rysunek 8.0Obieqg platynowcoéw pochodeych z katalizatoréw samochodowychsmdowisku

3.4.1. Powietrze i aerozole atmosferyczne
Powietrze jest pierwszym elementeitodowiska,

do ktérego migrjplatynowce

emitowane zerrodet zwihzanych z ruchem pojazdow. Pierwiastki z griflE uwalniane z

katalizatoréw wraz ze spalinami samochodowymi dJesta

do powietrza atmosferycznego i

Sa W nim zatrzymywane na ggtkach statych. Po pewnym czasie przebywania w sterze
pyly i materia zawieszonaasusuwane w wyniku mokrej lub suchej depozycji. lBsocC
depozycji o charakterze mokrym odbywag gioprzez wymywanie zanieczyszazerzez
opady atmosferyczne, natomiast o charakterze sudegmn gtownie wynikiem opadania

grawitacyjnego. Sucha oraz mokra depozycja metgfiup

y PGE maze obejmowé swoim

zasktgiem obszary oddalone nawet o kilkaset kilometréwzradta emisji [87].

Pierwsze doniesienia naukowe dotaz stzenia

platyny i palladu w powietrzu

pochodz z pocatku lat 70-tych ubiegtego wieku (z okresu poprz¢sizzgo wprowadzenie

katalizatorow samochodowych) i odnesgic do probek
arterii 0 wysokim nagzeniu ruchu pojazdéw mechaniczn
<0,05 pdmh™ oraz <0,06 pan>, odpowiednio dla Pt i P

powietrza pobranych w pahli
ych (oznaczoaeesta byty rzdu
d) [2, 88, 89]. W Europpzed

wprowadzeniem do powszechnegaycia katalizatorow samochodowych, poziomzehia
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platyny byt pontej granic oznaczalroi stosowanych technik analitycznych (0,05-10pd)
[2]. Obecnie zawartd platynowcoéw w probkach materii zawieszonej w pdizie jest
znacznie wysza, osigajac wartgci rzedu od kilkudziesiciu do kilkuset pgh™ (tabela 5).

Tabela 5.Dane literaturowe odiaie zawartéci metali z grupyPGE w aerozolach atmosferycznych
zebranych na terenachzriych aglomeracji miejskich [2]

Miejsce pobrania Data Charakterystyka otoczenia Stezenie Literatura
probki pobrania miejsc zbierania probek [pgm?|
probki Pt Pd Rh
Dortmund 1991-1992 obszar miejski 0,02-5,1 - - [90]
(Niemcy) droga szybkiego ruchu 30
Berlin (Niemcy) 1997 obszar miejski - 0,2-14,6 - 119
Goteborg 1999 obszar miejski, P 0,9-19 0,1-10 0,3-4 [92]
(Szwecja)
Rzym (Wlochy) 1999-2000 obszar miejski 7,8-38,8 22857 2,258 [93]
Stuttgart 1997 obszar miejski é8 - g [94]
(Niemcy)
Madryt 2002 autostrada M-30, Plyl 15 51 27 [95]
(Hiszpania) przedmidcia, PMy 19 32 9,1
Wiedea 2002 obszar o wysokim PM;, 4,3 2,6 0,4 [96]
natzeniu ruchu <30pm 38,1 14,4 6,6
Kopenhaga 1993 obszar o wysokim nateniu 13 - - [97]
(Dania) 1995-1997 ruchu 250-2740
Czechy - stacje meteorologiczne 9-62 23-283 - [98]
Chiny 2004 przedmigia 5,9-38,2 - - [99]
Monachium 1993-1994 wnetrze autobusow i 7,3 - - [100]
(Niemcy) tramwajow <LOD-43,1
1995-1996 21,5

Y stezenia podano w rig*
2 stezeniesrednie
Niepokojco wysokie sgzenie platyny (33 pg®) na obszarach miejskich
potwierdzag wyniki bada probek powietrza, pobranych wextrz autobusow miejskich (w
Monachium), kursujcych na trasach o najwgzym nagzeniu ruchu [2, 100]. W Niemczech
zaobserwowano réwnieznaczny (27- krotny) wzrostegen rodu w powietrzu na przestrzeni
10 lat (1988-1998) [2, 75]. W tabeli 5 przedstawaatane literaturowe dotygze zawartéci
platynowcow w probkach materii zawieszonej. Stoswik duzy rozrzut wynikOw zwizany
jest z:
*  zréznicowany lokalizacph miejsc pobierania probek;

odmiennymi warunkami ruchu;

réznicami w charakterystyce frakcji (rozmiaruasiek) zbieranych prébek aerozoli.
Informacje zawarte w ostatnio opublikowanych pchca stanowq dobre
potwierdzenia dla opinii,ze drobne czstki zawieragce metale szlachetne nmpdye
transportowane na znaczne odlégioWysokie stzenia platynowcow stwierdzono, gazy
innymi, w torfowiskach potoonych w odlegtéci 250-500 metréow od szlakow
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komunikacyjnych [101]. T T . .
Zwigkszahpca  sic  zawartdé e Platth Greenlar}d» i
platynowcéw w $rodowisku na 8 OCEAM// /‘, ﬂm‘;/c?y ocmgm w _
przestrzeni setek lat potwierdza| ;é;ggm,/@{ 4\,"/;{ e p :. ¢
rowniez wyniki analizy probek % 0’2_’ .
rdzeni lodowych oraz sniegu (8 | | 0, ;
pobranych  z  obszaru  Alp|& |/ QLS fo ("0 | o | v
Antarktydy i Grenlandii (rysunek 9)-3 +' ] T o
[84]. Przedstawiciele niektéryct 3 15 o Pallad | (-
osrodkow badawczych  wyfaja i L : | °.
poghd, ze w poblizu drog osadza si 8 R L . 1 ' +°
mniej niz 5 % catkowite] depozycji § fANQ.5- “; | | C 5- ..° : ]
tych metali, natomiast gtéwirrole w ? & L e
przenoszeniu tej grupy= | 0 In—u.i':‘: . o T :
zanieczyszcze w SI’.OdOWISku petni E 01 ¢ Rod ; 5
transport transgraniczny [102]. _% o i ‘ iceLano
N, & 7 i SE|  ©

3.4.2 Kurz uliczny i gleba ol - o= 3 D;f;’,f’: e

Kurz uliczny jest drugim po = . i .’A;LCAEQ"L’C e
powietrzu sktadnikiemsrodowiska, : o IR : ST
do ktorego trafiaj metale z grupy WZ?O e & R
playnowcow  pochodge 2| gD S00IOTO 1o 1990

katalizatorow samochodowych. . .
y Rysunek 9.0znaczone poziomy gten platyny, palladu i

Sktad chemiczny probek kurzurodu w prébkachéniegu i lodu pobranych w centralnej
ulicznego ulegt istotnej zmianie (wGrenlandi

odniesieniu do zawar{oi sktadnikéw sladowych) podczas ostatniej dekady (1998-2005);
odzwierciedla on zmniejszgje st zawartdci otowiu (0 50 %) oraz mierzalne i stale rosa
stezenia platyny [51]. Wyniki prac badawczych stangpwirodio informacji o tym,ze
zawarté¢ platyny w elementachrodowiska zlokalizowanych w pobli drég wzrosta 90-
krotnie w stosunku do poziomu tla biogeochemicznggow pig¢ lat po wprowadzeniu
katalizatoréw samochodowych. Wyniki badaonitoringowych, prowadzonych na obszarach
zlokalizowanych w pobku autostrad w Austrii, Belgii, Szwecji, Niemiec iiglkiej Brytanii
wskazuj na to,ze na przestrzeni 10 lasenie platyny w probkach kurzu ulicznego, osadow
i roslin wzrosto 3-6-krotnie [103]. Co wcej informacje analityczne uzyskane na podstawie
bada prébek kurzu wykazbj ze poziom zawartei platynowcow w tym typie probek
charakteryzuje sitendencj wzrostows w czasie oraz, w sposob tatwy do zaobserwowania,
koreluje z [2]:

« nakzeniem ruchu drogowego,
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« czynnikami atmosferycznymi
- rodzajem nawierzchni, z ktérej pobrano prébk

W tabeli 6 przedstawiono dane literaturowe cahi® poziomow sizen metali z grupy
PGEw prébkach kurzu ulicznego i gleby.

Jednym z najwaniejszych sktadnikow ekosystemu, do ktérego trafiglatynowce
jest gleba. Antropogeniczna emisja metali z grifsyE prowadzi do znaezego wzrostu
poziomu ich sizen w glebach zlokalizowanych w pobli drog. Proces ten moa
zaobserwowapoprzez poréwnanigedniego szenia platyny w prébkach glebadego typu
[52, 79]:

- nieuzytki rolne - 0,14 pdkg™;
- tereny uprawne - 1,1 ;Eg’l;
. gleba pochodza z obszaru zlokalizowanego w pahldrég - 20,9 pig™.

Rozmieszczenie platynowcow w glebach przylegtychaderii komunikacyjnych jest
podobne do rozmieszczenia innych metadizkich, emitowanych zerddet zwihzanych z
transportem drogowym i wykazuje beZpedng korelacg z natzeniem ruchu i warunkami
drogowymi [51, 104, 105]. Wyniki oznaazelatynowcdéw w probkach gleb dowagze
stezenie Pt, Pd i Rh zmniejsza;svraz ze wzrostem odledi od szlakéw komunikacyjnych,
a pas gleby o najwgzym stzeniu tych metali znajduje gsiw niewielkiej odlegtéci od
krawedzi jezdni (0-2 m) [106]. Zawaré platynowcéw w glebach zmniejsza sakze waz z
giebokadscia pobrania prébki [45, 107], co me swiadczy o niewielkiej migracji metali z
grupyPGEw tym elemenciérodowiska [79].

Charakterystyka fizykochemiczna gleby ma decychjwplyw na biodospnase,
poniewa zachodzce w niej procesy przemian chemicznych w postatwdalub trudno
przyswajalne, decydwjo dalszych drogach migracji platynowcow dmodowisku [108].
Mobilnos¢ platynowcow w glebie jest uzaleiona od takich czynnikéw jak: pH, potencjat
redoks oraz stopie zasolenia gleby. Mechanizmy przeksztatcenia noaiajich form
pierwiastkow z grupy GEi ich zwiazkow w formy biodosipne polegaj zwykle na [51]:

a) chemicznym utlenienieniu i reakcjach kompleksoaaprzez ligandy organiczne
obecne w glebie;
b) przemianie biochemicznej (przy udziale mikroarigenow).

Wykazano, ze na biodogpnas¢ platyny i palladu wptywaj niektére naturalnie
wystepujace ligandy organiczne, takie jak: L-metionina, kwdslwowe, kwasy humusowe
oraz siderofory [80, 84, 109, 110]. Obeshi&kwaséw humusowych w glebie prowadzi do
unieruchomienia soli platyny w postaci trudno razgeralnych komplekséw organicznych. Z
kolei wystpujace w glebie zwizki organiczne typuEDTA czy tiomocznik wptywa na
wzrost biodosfpnaici Pt i Pd nawet o 50 % [78]. Ponadto, jak wspomaipowyej, jedra z
drég powstawania biodaginych form platynowcow jest proces biometylacji hyc
pierwiastkOw przez bakterie obecne w glebie [24,-14].
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Tabela 6.Dane literaturowe odsaie poziomow sgzen platynowcéw w probkach kurzu ulicznego i

gleby [2].
Miejsce pobrania Data Charakterystyka Stezenie Lite-
probki pobrania  otoczenia miejsc zbierania [ng@"] ra-
prébki prébek Pt Pd Rh tura
1 2 3 4 5 6 7
Kurz uliczny
San Diego (USA) 1985 autostrada 100-680 38-280 - 15]1
Goteborg (Szwecja) 1991 parking 26" [116]
1998 samochodowy  <63um [117]
droga szybkiego 196+22 80£13 93+15
ruchu
Anglia - drogi szybkiego ruchu 0,35-32,7 - - [118]
(przedmigcie Londynu)
Niemcy - autostrada 1-146 [119]
droga szybkiego ruchu 1000 110
Karlsruhe (Niemcy) 1997 - 112-169 [120]
Szkocja (Anglia) 1999 drogi o wysokingriednim  1,8-335,1 - - [121]
nakzeniu ruchu
Frankfurt (Niemcy) 1994 - 6-117 [79]
1995 170
Madryt (Hiszpania) - obwodnica miasta <65um 39-191 [122]
Rzym (Wlochy) - obszar miejski 14,4-62,2 102-504 93]l
Niemcy 1999 autostrada A-1 303140 9542 - [123]
autostrada A-61 280+20 82+7
droga B-262 269120 60+4
Biatystok (Polska) 2000- droga o nagzeniu ruchu ok. 34,2-110,9 32,8-42,2 6,0-19,7 [124]
2001 30 tys pojazdéw/doba
Perth (Australia) 2000 drogi o zndicowanym 53,84 -419 58,2-440,5 8,8- [125]
nakzeniu ruchu (12 tys -100 91,4
tys pojazdéw/doba)
Goteborg (Szwecja)  1999- drogi o wysokim rednim  325,5 70,8 101,8 [126]
Madryt (Hiszpania) 2000 nakzeniu ruchu (10tys — 317 74
Rzym (Wlochy) 100 tys pojazdoéw/doba) 34,0 202,7 4,8
Monachium 178,8 31,2
(Niemcy)
Londyn (Anglia) 73,7
Pyl tunelowy
Austria - strop tunelu 68,2 - - [127]
Japonia 1987 - 170 297 - [94]
Styria (Austria) 1994  szyb wentylacyjny 55 4,0 10,3 [128]
1998 81 55 12,8
Biatystok (Polska) 2000- tunel miejski (28 tys 4,17 — 23,3 3,1-239 6,761, [124]
2001 pojazdéw/doba) 28
Gleba
Niemcy - teren w pohiu autostrady 27 - - [129]
droga A3 Frankfurt- - 16 tys pojazdéw/doba 330+223 - - [130]
KolIn
droga Wiesbadener- - 6,6+0,19 -
Kreuz (Niemcy)
Niemcy nieaytki rolne 0,03-0,26 - - [64]
tereny uprawne 0,15-3,9
gleba przydrana 15,6-31,7
Hanau (Niemcy) 1995 teren w pahliautostrady 23-112 - - [131]
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Tabela 6.ciag dalszy

1 2 3 4 5 6 7
Frankfurt (Niemcy) tereny przylegte do 72 6 18 [132]
autostrady
Rzym 1992 obszar o wysokim nateniu  0,8-6,3 - - [133]
2001 ruchu 7,0-23,7
Mainz (Niemcy) autostrada BAB66 [134]
0,6 m od jezdni 87117 7,215
1,8 m od jezdni 8,715 1,2+0,3
3,0 m od jezdni 2,5t1,4 1,1+0,5
droga Braunschweig 2005 16 tys pojazdéw/doba [135]
—Wolfsburg warstwa 0-2cm
(Niemcy) 0,1 m od jezdni 50,40 43,30 10,7
2,5 m od jezdni 19,30 17,60 4,45
5,0 m od jezdni 4,90 3,18 1,10
10 m od jezdni 2,10 0,89 0,29
50 m od jezdni 4,00 0,90 0,18
Perth (Australia) 2000 drogi o zndicowanym 31-153 13,79-108,4 3,5-26,5 [125]

nakzeniu ruchu (12 tys -100
tys pojazdéw/doba)

D nglt’2

3.4.3.Srodowisko wodne

Podwyzszone sfzenia pierwiastkow z grupy platynowcéw, azane gtownie z emisj
tych metali z katalizatorbw samochodowych, oznaozen zebranych probkach ndych
czesci ekosystemow wodnych, takich jak wody atmosfeng;zpowierzchniowe, morskie,
gruntowe, pitnescieki a take osady rzeczne, oceaniczngiekowe [2, 136, 137] (tabela 7).
Powstajce z opaddéw atmosferycznych wody splywne, chargkigr sie stosunkowo
wysokim stzeniem platynowcow i stanowi drugie, co do wanosci (po depozycji
atmosferycznej), medium urdowviajace transport tych metali rodowisku [112] (rysunek
10).

Wiedza na temat pozioméw egen metali z grupy PGE w prébkach waéd
atmosferycznych, a w szczeg&nbw wodach sptywnych z arterii komunikacyjnychtjes
kluczowa dla okrdenia wielkagci frakcji biodostpnej tych analitow, pochodeych ze
sktadnikéw konwerteréw gazéw spalinowych. Zawsttplatynowcow w tym typie probek
zalezy od wielu czynnikéw, do ktérych naig przede wszystkim:

« odlegta¢ odzrodta emisji zanieczyszczenia;

« dzienne natzenie ruchu pojazdow;

- rodzaj powierzchni drogi, z ktdrej pobrano prépk

« uksztaltowanie terenu otaczeggo arteti komunikacyjn;
« fadunek zanieczyszca@becnych w opadzie;

« Czas trwania opadu;

- warunki klimatyczne.

Na obszarach zurbanizowanych transportowane wraadami sptywnymi metale z
grupy PGE odprowadzaneasdo studzienek kanalizacyjnych, rynien odwadiuggh czy te
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zbiornikdw retencyjnychiciekow burzowych. Osadyciekowe znajdujce s¢ w tego typu
zbiornikach charakteryzajsic zwykle duwo wyzszymi stzeniami platyny w poréwnaniu z
woda znad osaddéw (nawet do 4000 razy) [108, 138]. Wéliar zawarto dane literaturowe
odnanie poziomow stzen metali z grupyPGE w analizowanych prébkach wod i osadow

dennych.
WODY OPADOWE l
A 4 A 4 v v
Tereny zielone Elementy metalow
Drzewa pomicdzy pasami Powierzchnia jezadn (ogrodzenia, znak
ruchu drogowe)
v v
Wody sptywne Wody sptywne
z koron drzew z ulic
\ 4
> Gleba
> Wody
powierzchniowe

Rysunek 10.Drogi transportu platynowcow wraz z wodami opadowym

Migracja pierwiastkow z grupyGE w ekosystemie wodnym zale od postaci
chemicznych w jakich wyspuja, a takke od warunkow, jakie parwyv srodowisku. Istotnym
parametrem odzwierciedigym mobilng¢ zwiazkéw tych metali jest ich rozpuszczadho
Wyniki bada rozpuszczalrgi platynowcow obecnych w rozdrobnionym materiale
katalizatora, poddanym dziataniu wody opadowej 6zrcowanym pH mog stanowé
podstaw do stwierdzeniaze platyna i rod najwksz mobilna¢ wykazup w $srodowisku
silnie kwa&nym (o pH=1) [79, 108, 138]. Z kolei wyniki pomiavdozpuszczalriei palladu
obecnego w kurzu ulicznym dowiodtye w obecnéci wody opadowej o niskim pH (pH=3)
30 % tego metalu przechodzito w fagrmobilm. W warunkach naturalnych, gdy was¢qH
wod opadowych waha izwykle pomedzy 5 a 8, platyna nie ulegata rozpuszczeniu.
Obecnaé¢ soli (NaCl) w prébkach wody deszczowej w niewisikistopniu wplywata na
zwickszenie mobilngci platyny [108]. Wyniki te wskazuj ze sezonowe zmiany skiadu woéd
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atmosferycznych (np. na skutek stosowania soli dalacych) nie wplywai na
rozpuszczaln@ platyny i rodu.

Metale z grupy platynowcéw magrowniez tworzy¢ pofaczenia kompleksowe z
materih organiczm obecra w wodach (np. pallad wykazuje powinowactwo do kivas
fulwowych zblizone do réci i miedzi). Wyniki przeprowadzonych badaotwierdzay tez,
7€ rozpuszczone zw#ki organiczne obecne w wodzie stabilizapréwno pallad [62] jak i
platyre [113], wiazac je w postad kompleksow. Wobec braku substancji kompleksygh
dominupca forma palladu w szerokim przedziale pH jest Pd(@H)atomiast w obecroi
jonéw chlorkowych przewa mieszanina chlorkéw i komplekséw chlorkowych i
hydroksychlorkowych (np. Pdgl [PdCL]*, [PACL(OH)]*). Wzgkdnie silne kompleksy
tworzy réwnie: rod ([RhCh.(H20)]*?, gdzie @x<6) oraz platyna ([PtG{OH)]?) [62, 139-
141].

Wyniki bada, przeprowadzonych w warunkach laboratoryjnych vegha ze w
zbiornikach wodnych platynowce ulegapodziatowi pomidzy faz wodm (frakcja o
srednicy mniejszej i 0,45 um) a fag stah (frakcja skoagulowana oraz frakcjasdnicy
wigkszej nz 0,45 pum, zaadsorbowana nastkach osadu). Wraz ze wzrostem zasolenia i
stezenia jonéw chlorkowych proces adsorpcji palladedu na powierzchni probek osadéw
rowniez wzrastat, w przeciwigstwie do platyny, ktérej zawadéd w fazie statej malata [62,
84]. Przeprowadzono rowriébadania procesow adsorpcji/desorpcji, poprzez wadaenie
osadu dennego do probki wody rzecznej z dodatkieamgj ilgci platyny , palladu i rodu.
Okreslono, ze po ustaleniu stanu rownowagi mob#éamlatynowcéw wzrastata w szeregu
Pt<Rh<Pd. Co wecej, stopié adsorpcji metali na materiale osadunib sic w zaleznosci od
formy chemicznej analitu; kompleksy nieorganiczaéwiej ulegaty procesowi sorpcji w
poréwnaniu z peiczeniami kompleksowymi platynowcoéw z masesrganiczia [62, 84].

Tabela 7.Dane literaturowe odaie oznaczonych pozioméwesen metali z grupyPGEw probkach
wody i osadéw [2].

Miejsce/data Charakterystyka otoczenia Stezenie Litera-
pobrania probki miejsc zbierania probek tura
Pt Pd Rh
1 2 3 4 5 6
Woda morska
Ocean Spokojny - 40 pgll™ - [142]
Ocean Spokojny - 150 pgll* - - [143]
Menai Straits glebokas¢ 6 m 37 pgll* - - [144]
(Ocean Indyjski)  gtebokas¢ 2000 m 154 pmolLl™*
(1986)
Ocean Indyjski gibokas¢ < 500 m 74 pdkg™ - - [145]
Ocean Indyjski gibokas¢ < 500 m 55 pgkg* - - [146]
Morze Baltyckie - 2,2 nglL™* - - [147]
Wybrzeze Kalifornii  warstwa przypowierzchniowa 100 pgll™ - - [148]

gtebokas¢ 4500 m 250 pdll ™
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Tabela 7.cigg dalszy

1 2 3 4 5 6
Woda rzeczna
Ren, Schwarzach - - 0,4 ngll* - [149]
(Niemcy)
Niemcy - 0,22-0,64 ngl* - - [150]
Goteborg (Szwecja) w pohli parkingu - 10,2 nglL™* - [47]
samochodowego
Woda pitna/gruntowa*

Liverpool (Anglia) - 58,5 pmolll * - - [144]
Niemcy - 0,1 ngl™* - - [150]
Niemcy* 3-38 ngl™ - - [150]
Anglia 0,2 pgi*t - - [151]
Niemcy miejsce oddalone od ruchu  1,0x10* ngg* - - [64]

ulicznego
Wody atmosferyczne
Niemcy woda opadowa 1,4-74,5 ngl* - - [150]
Niemcy woda opadowa <5ngll* <5 ngll* [152]
Niemcy woda opadowa, miejsce 8-17x10° ngg* - - (64]
oddalone od ruchu ulicznego
Niemcy wody sptywne z ulic 15-1600 ngl™ - - [153]
Xg- 117 ngll*
Niemcy wody sptywne z ulic (pod 2 ngll* - - [153]
koniec okresu deszczowego)
Grenlandia, Alpy  $nieg 0.0008- - - [49]
2,7 pdg* [154]
Mont Blanc $nieg, lod 0,08-0,62 pg* 0,01- 0.0005—- [155]
16,9 pdg® 0,39 pdg™
Wody $ciekowe
Niemcy sciek pierwotny - - [156]
(1994-1995) okres bezdeszczowy 8,1-41,8 ngl™
okres deszczowy 10,3-91,7 ngl™
sciek wtorny
okres bezdeszczowy 4,4-9 2 ngl*
okres deszczowy 8,2-12,4 ngL "
Niemcy scieki szpitalne - - [157]
pora dzienna 110 — 176 ni@*
pora nocha 38 ngll*
Osady
Szwecja osad rzeczny (obszar miejski)4,8-15 ngg™ - 2,5 ngg™ [158]
rzeka Mélnda, - - 13,9 ngg* 0,67 ngg®  [159]
Goteborg (Szwecja)
(1998)
rzeka Mélnda, - 53,9 ndg* 38,7ndg® 9,4 ndg* [160]
(Szwecja) (1999)
port, Boston (USA) 1987 4,2 ndgg* 19,93 ng@g* - [161]
1993 4,62 ndg* 3,24 ndg*
1996 3,75 ndg™ 4,22 ndg™
rzeka Stour (1999), osady rzeczne powstate ze  <0,29-4,42 n* 0,08- <0,11- [162]
Anglia sptywow ulicznych 5,71 ndg* 0,26 ngg*
Australia osady powstate ze sptywéw 9,03- 5,41- 1,59- [163]
ulicznych 103,80 nég* 61,2ndg* 17,2 ndg*
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3.4.4. Organizmy rglinne

Raosliny stanowia pierwsze ogniwo fecucha pokarmowego cziowieka, dlatego
poznanie mgiwosci przyswajania platynowcow z gleby przezslimy i ich stopnia
akumulacji w odpowiednich egciach rglin, jest wane dla zdrowia ludzkiego.

Asymilacja metali gjzkich unieruchomionych przez matgrorganicza zawarg w
glebie zachodzi gtdwnie na skutek obemiosubstancji kompleksagych w systemie
korzeniowym rglin. Dosgpne dane literaturowe potwierdzajze platynowce (a w
szczegOlnéci Pd) transportowaneyg gleby do rélin poprzez korzenie, na skutekazania
si¢ z substancjami 0 dej masie cgsteczkowej, zawieragymi siarke [114, 164]. Proces
akumulacji platynowcow nagtuje przede wszystkim w wegetatywnyches&ach ralin i
maleje w naspujace] kolejndci: korzenie>todygi>Kcie. Ponadto wksze ilgci
platynowcow gromadg sie w powierzchniowej warstwie egci podziemnych rdin w
poréwnaniu z cgciami naziemnymi [84, 103, 165]. Nie bez znaczgesh réwnie gatunek
badanej réliny- rosliny dwuliscienne, ze wzgtu na lepiej rozwinity, wiazkowy typ uktadu
transportujcego, zdolnesgdo pobierania i akumulacji wkszych ilgci metali w poréwnaniu
z roslinami jednoléciennymi [166].

Wyniki bada prébek rdélinnosci (rzezuchy, szpinaku, pokrzywy) uprawianej na
glebie pobranej z pobocza autostrad wskgzig najwy:sza biodostpnascia charakteryzuje
si¢ pallad, nasfpnie rod i platyna [84, 114, 165]. Wyznaczone wspghniki bioakumulacji
(zdefiniowane jako stosunekegénia pierwiastka w materiale stmnym do jego sizenia w
glebie, stanowicej srodowisko bytowania danej §iiny) sytuup platynowce midzy
metalami trudno dogbnymi asrednio dosipnymi dla rélin (o mobilngci zblizonej do Cu i
Ni) [50, 165]. Na przyswajalr$é metali z grupyPGE przez réliny wptywa réwnie ich
forma chemiczna. W przypadku platyny najmniej pvegsln forma jest platyna metaliczna,
tatwie] przyswajalny jest Ptgl a najtatwiej jest przyswajalny kompleks Pt(RHNO3),
[108].

Nie tylko rasliny ladowe, ale rownig roslinnos¢ wodna wykazuje zdoldo do
akumulowania metali z gru@yGE Stkzenie platynowcow w hiacyncie wodnyri¢hhornia
crassipe} wzrastatlo wraz ze wzrostemeatnia tych metali w po/wce. Podobnie jak w
przypadku rélin ladowych, toksyczn& platynowcow uzaleniona jest od ich formy
chemicznej i wzrasta w nagpujacym szeregu Rh (111)<<Os (IV)~Pt (IV)<Ir (ll)~Rulj~Ru
(lH<Pd (IN), Pt (1) [167].

Obecna¢ zwiazkdw z grupyPGE obserwuje & w gtdwnej mierze w rdinnosci
porastajcej tereny w ssiedztwie ruchliwych ulic i autostrad. Wyniki badarowadzonych na
prébkach mchow [74] i trawy pobranej w odlegio kilkudzieskciu centymetrow od
krawedzi autostrady [64] potwierdzgjze jednym z gtdwnychzrédet emisji platyny do
srodowiska g katalizatory, jakaze zaobserwowano korelagpomidzy liczka samochodow
wyposaonych w konwertery a wzrosteneatnia platyny w probkach materiatilianego.
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Wysokie poziomy stzen platynowcow w badanych prébkachlin nie s wytacznie
skutkiem pobierania metali z gleby, czy wody, awé wynikap z osadzania sitych
zanieczyszcze na powierzchni rdin. Wyniki bada polegagcych na zweryfikowaniu
przyczyny wysokich sten platynowcow w rélinnosci nie prowadz do jednoznacznych
wnioskéw: w kilku pracach zaobserwowano 2-3 kromiesz zawart@é platynowcéw po
umyciu materiatu rédinnego przeznaczonego do badgpodczas gdy w innych pracach
przedstawiono wyniki, gdzie gtenie tych metali w oczyszczonych prébkacklinmych nie
zmienito sg¢ [50 106, 168].

Podsumowujc przedstawione informacje literaturowe ina stwierdat, ze
toksycznd¢ metali z grupyPGE pochodzcych z transportu drogowego, w odniesieniu do
roslin zalezy od takich czynnikow, jak:

» stezenie metalu w glebie;
« czas ekspozycji;

« rodzaj formy chemicznej metalu;
- skiad chemiczny gleby;
« gatunek réliny.
W tabeli 8 przedstawiono wybrane dane literaturcvdmanie poziomow sizen
metali z grupyPGEw prébkach materiatu §bnnego.

Tabela 8. Dane literaturowe oddaie zawartéci platynowcow w probkach materiatu simnego
zebranego z obszaréw charakteryzygh sé duza intensywndcia ruchu pojazdéw mechanicznych

Typ materiatu Miejsce/data Stezenie Litera-
roslinnego pobrania prébki [ng@™] tura
Pt Pd Rh
Trawa Polska 8,98 + 0,39 3,20+ 0,23 0,68+0,18 [124]
(2000-2001) 8,27 £ 0,83 0,63 + 0,07
Trawa Niemcy 29 - - [169]
Trawa Belgia 1,4-1,7 - - [164]
Trawa Niemcy 0,14-0,29 - - [64]
Kora drzewa Anglia 0,1-5,4 1,6-3,2 <0,05-1,8 [179]
srednia 1,5 srednia 2,1
Sosna, brzoza, trawa  Niemcy (1995-1996) 12 2 2 [68]
Igty sosny Wiochy (2000) 1-102 1-45 - [171]
Pomidor (obrany ze Niemcy 0,10 - - [64]
skorki)
Marchewka Niemcy 0,31 - - [64]
Kapusta Niemcy 1,1 - - [64]
Salata Niemcy 2,1 - - [64]
Seler Niemcy 1,3 - - [64]
Cebula (obrana ze Niemcy 0,03 - - [64]
skorki)
Mniszek lekarski Niemcy (1999) 5,4-30 0,83-1,5 2,0- [172]
Babka zwyczajna Niemcy (1999) 3,6-10,1 0,45-2,1 -34 [172]
Grzyby Niemcy (1999) 59+0,6 02+0,1 05+0,1 [172]
Mech Niemcy (1999) 30+£2 24+0,3 54+0,5 [172]
Zycica Niemcy (1999) 4,6-5,8 0,10+£0,3 2,1-2,2 [172]
Zycica Niemcy 1,5 - - [173]
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3.4.5. Organizmy zwiergzce

Dane dotyczce toksycznego wpltywu platynowcOw na organizmy ra¢ee w
warunkach naturalnychasbardzo fragmentaryczne. Wiszc¢ informacji literaturowych
dotyczicych toksycznéci tych pierwiastkdw w stosunku do zwigtpochodzi z déwiadczeé
prowadzonych w warunkach laboratoryjnych. Podstaavenedza na temat poziomévestn
platynowcow w tkankach zwiegzych oraz skutkdw toksycznych naeaia na te metale jest
niezledna, w celu oszacowania potencjatu toksycznegoymdaicoOw w odniesieniu do
organizmu ludzkiego.

Stwierdzono obecri¢ platyny w organizmach rgzakOéw (umbricus terrestiali
Lumbricus rubellus bytujacych na poboczu drogi szybkiego ruchu [50, 174]ndebo
wykazanoze platynowce zaadsorbowane nastkach osadow dennych mplgy¢ pobierane
przez organizmyzerujapce na dnie zbiornikbw wodnych, takie jak weat(Dreissena
polymorphd czy skorupiaki Asellus aquaticys przy czym najtatwiej dogpnym
pierwiastkiem dla tych organizmow jest Pd, npete Pt i Rh [84, 160].

Dowiedziono rownie, ze organizmy wodneaszdolne do pobierania platynowcow z
prébek srodowiskowych (pyt tunelowy, kurz uliczny, osadynde). Zaobserwowanae
stopier akumulacji metali rénie wraz ze wzrostemegenia analitu i czasem ekspozycji, oraz
jest uzaleniony od skiadu chemicznego wody [50, 160, 175hd@bo stwierdzono wkszy
biodostpnas¢ platyny pochodacej z osadow dennych w porownaniu z platybecn w
kurzu ulicznym [84, 160]. Wyniki bada wspotczynnika bioakumulacji palladu
(zdefiniowanego jako stosunekeznia palladu w tkance doggenia tego metalu w kurzu
ulicznym) w odniesieniu do organizmow mgkDreissena polymorphavykazaty,ze jest on
tylko od 3 do 10 razy mniejszy w porownaniu do takmetali jak Pb, Sb, Cd czy Fe [176].
Wyniki podobnych badg prowadzonych z udzialem organizmow skorupiak@v puley
wykazaly, ze wspotczynnik bioakumulacji platyny jest na tymmgan poziomie jak w
przypadku cynku [87]. Zdolrso przyswajania platynowcow (soli (Pt (IV) i Rh (llprzez
ryby badano m.in. na przykiadziecgorza europejskiegoAfguilla anguilld. Stwierdzono
podwyzszone zawartei platyny i rodu w tkankach, w ktorych zwykle ngsije akumulacja
metali cezkich, czyli w watrobie, jelitach,zétci, nerkach, wtrobie oraz skrzelach [50, 177,
178]. Ponadto wykazanie wegorze europejskieazdolne do akumulacji palladu obecnego w
kurzu ulicznym. Metal ten oznaczono watwobie, natomiast nie wykryto go w nerkach
naraonych organizmow.

Zbadano réwnie zdolng¢ do bioakumulowania siplatyny i rodu w organizmach
pasaytow (Paratenuisentis ambiguuswegorzy europejskich natanych na dziatanie
materiatu katalizatora. Stwierdzono odpowiednia 8600-krotnie wysze stzenia metali w
organizmach paggtow w poréwnaniu z ich steniem w wodzie. W organizmie gospodarza
nie zaobserwowano akumulacji platynowcow, cozexwiadczy, ze organizmy pasgtow
sa dobrym biowskanikiem procesu akumulacji tych metali.
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Istotny wptyw na przyswajalé metali szlachetnych obecnych w wodach maedak
zawartéd¢ substancji humusowych. Wyniki badgrowadzonych na mach z grupy
racicznic Dreissena polymorphanykazup, ze obecné&t substancji humusowych powoduje
zwigkszenie rozpuszczaléa Pd i Rh w wodzie, podczas gdy rozpuszczalriet zmniejsza
sig w tych warunkach. Mimo,ze pallad jest w tej grupie pierwiastkiem najtatwiej
przyswajalnym, to w obecsloi zwiazkédw humusowych tworzy on jednak trudniej dpste
zwiazki kompleksowe z fulwokwasami, co powoduje hamaegpobierania tego metalu
przez organizmy wodne. Platyna natomiastzei st z biologicznie dospna frakcja
substancji humusowych, przez co jej zzki sa bardzo fatwo pobierane przez zwigdez i
akumulowane w ich tkankach (50, 80, 176].

Akumulacja platynowcéw w organizmach usytuowanych mizszych ogniwach
tancucha troficznego m® powodowé wzrost pozioméw sten tych metali w organizmach
wyzszych (ptaki, ssaki). Analizy probek krwi,atkoby, nerek, odchodéw, jaj oraz piér
pochodacych od sokotéw wdrownych Falco peregrinuy mog potwierdzé tez o
wzroscie stzen platynowcow wsrodowisku oraz zdolrig do bioakumulacji w tkankach
zwierzcych [50, 179]. Platynowce oznaczono réwniepidrach sokotéw norweskiclirélco
rusticolug, krogulcow zwyczajnychAccipiter nisuy, pardw mszarnychLogopus logopus
oraz wrobli domowychRasser domesticus Uzyskane wyniki ksztattowatygha podobnym
poziomie we wszystkich badanych prébkach, co wymgiavnie z powszechroi pojazdow
samochodowych oraz z przemieszczania gakoéw na dige odlegtdci w poszukiwaniu
pozywienia. Ponadto zaobserwowan® jedynie pallad wnikat w gb piér, podczas gdy
platyna i rod osadzone byty na ich powierzchni [B30].

W badaniach dotygzych biodosipndici platyny i palladu dla szczuréw szczepu CD-
1 (Charles River), roztwory modelowe tych metalililkeggvano doustnie, dayinie,
dotchawicznie oraz wziewnie. Po kilkumigsinej ekspozycji na te metale, platyinpallad
wykryto w wielu organach badanych osobnikéw, giéeviai nerkach, watrobie, sledzionie,
nadnerczach, ptucach oraz wékmch. Po doustnej aplikacji PtGIPdCL frakcja biodosfpna
tych metali stanowita w przyl#eniu 1% catkowitej dawki podanych soli [50, 177817
Badano réwnig akumulacg platyny pochodacej z katalizatorow samochodowych w
tkankach samic szczuréw szczepu Lewis’a, poprzedamie im roztworu modelowego
przypominagcego castki emitowane z katalizatorow samochodowych. Agdjk metalu
nastpowata na drodze inhalacji lub poprzez podanie kizetowe. Zawart& platyny
przyswojonej w wyniku wdychania okazatg svyzsza, ni po podaniu dooskrzelowym i po
90 dniach stanowita ponad 30 % dawki catkowitejl[L&V tabeli 9 przedstawiono dgphe
dane literaturowe na temat poziomoéwzsh platynowcow w prébkach tkanek zwiecych.
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Tabela 9. Dane literaturowe odiaie zawartéci metali z grupyPGE w tkankach zwiergych [2,

182]
Typ probki Miejsce/data Stezenie Litera-
pobrania probki [ngl@"] tura
Pt Pd Rh
Tkanka skorupiaka Szwecja 0,04-12,4 [175]
(Asellus aquaticys (obszar miejski)
Tkanka skorupiaka Szwecja 38,0+£34,6 155,4+73,4 17,9+12,2 [160]
(Asellus aquaticys (obszar miejski)
(1999)
Tkanka mata Austria 0,1-0,5 1,0 [176]
(Dreissena (obszar w pobfiu
polymorpha autostrady)
Watroba wegorza Niemcy 0,18+0,05 [183]
(Anguilla anguillg (osobnikzyjacy w
wodzie
zanieczyszczonej
kurzem ulicznym
(0,1 g kurzu )
Tkanka ryby Wegry 0,1-0,4 0,3-7,0 0,1-2,0 [184]
(Barbus barbu}
Sokot wedrowny Szwecja [179]
(Falco peregrinuy
piora 1986-2000 0,5 14 0,3
krew 1995-2001 2,7 0,8 0,6
jaja 1992-2000 0,4 0,5 0,3
kat 1997-2001 0,2 - -
watroba 1985-1995 0,2 0,7 0,5
nerki 1985-1995 0,2 0,3 0,3

3.5. Wplyw metali z grupy platynowcow na zdrowie dowieka

Jak do tej pory, istnieje niewielka §l© prac pswieconych badaniu natrania
srodowiskowego na metale z gru®3GE poprzez oznaczenie ich zawadiow probkach
tkanek i ptynéw biologicznych cztowieka. Zdecydowamvickszas¢ publikacji dotyczy
toksyczndci produktow farmakologicznych zawiegaych platynowce, a tak naraenia
zawodowego [84].

Uwaza sk, ze emisja metali z grupy platynowcow z katalizédto samochodowych na
obecnym poziomie nie zaga@zyciu i zdrowiu cztowieka. Jednak&, ze wzgidu na zdoln&t
platynowcow do podlegania procesowi akumulacji vantkach organizmoweywych, nie
mozna catkowicie wyklucz§ szkodliwego wptywu tych metali na skutek begedniego
kontaktu z kurzem ulicznym, wdychania lotnychysiek statych (stanoacych okoto 30 %
wszystkich castek emitowanych z katalizatorow samochodowych)[4dle take poprzez
pozywienie i wod pitna [185, 186].

Wzrost stzenia platynowcow zaobserwowano zarowno w ptynaablogicznych
0sOb narazonych zawodowo, jak i u 0s6b naomych endemicznie (ekspozycja zméana z
kontaktem z poszczegdllnymi elementadrodowiska). Z tego powodu bardzo ime jest
okreslenie zagraen dla zdrowia ludzkiego wynikagych z obecnii tych pierwiastkbw w
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miejscu pracy, a tale monitorowanie poziomu platynowcow na obszarabhwiprowadzania
do srodowiska. Metale z grupy platynowcow uwolnione éimdowiska pocatkowo
gromadz si¢ w materii zawieszonej, kurzu ulicznym, glebie, wigdoraz osadach, a ngste
mog podlegé akumulacji w organizmachkywych. Metaliczne formy tych pierwiastkow
generalnie nie biarudziatlu w reakcjach zachagz/ch w organizmie, w przeciwistwie do
rozpuszczalnych zwekéw platynowcow, ktoreasodpowiedzialne za powstawaniezn@go
typu choréb. Obecr¢ platynowcow w organizmie me wywolywa takie objawy
chorobowe, jak [185, 187]:

=  astma oskrzelowa;

=  poronienia;

=  reakcje alergiczne;

= mdiosci;

=  wypadanie wtosow;

=  choroby skory;

=  podranienie btonsluzowych;

. inne powane problemy zdrowotne.

Wsréd metali z grupy platynowcéw platyna wykazujeh@agiziej szkodliwe dziatanie

w stosunku do organizmowywych (jej nadmiar w organizmie waany jest przez biatka
[108, 187]. Toksyczni tego pierwiastka zwrana jest z jego stopniem utlenienia oraz
struktug elektronow [108] (tabela 10). Szczegdlnie niebezpieczna ditawia jest niewielka
grupa zwizkOw platyny, Tabela 10 Toksyczné¢ wybranych zwizkéw platyny w

zawierajcych aktywne odniesieniu do zwient daswiadczalnych
o p . . 5 Toksycznaié
podstawniki, z I.<torych najbardzie Zwizek platyny S|P|SSQE (Do
reaktywne g jony chlorkowe. aplikacyl [mg PtRg]
Czestotliwos¢ wysiepowania reakcji Cis-platyna t 7.4
alergicznych na sole platyny sriie Heksa‘:h"’;‘ﬂity”ia” (v) d 15-56)
wraz ze wzrostem ikei
Kwas heksachloroplatynowy 15.19)
podstawnikéw zawieragych jony (V) t -
CI, przy czym do najsilniejszych  Chlorek platyny (IV) t 22
, , o )
alergenéw w tej grupie zwzkow Chlorek platyny (IV) d 136
Tetrachloroplatynian (I1) )
naleza; d 23-94
potasu
« kwas heksachloroplatynowy (1V); Heksachloroplatynian (1V) 4 8
» heksachloroplatynian (IV) amonu amonu
i otasu- Chlorek platyny (1) t 490°
P ’ _ _ Chlorek platyny (Il) d >1408@ >975)
- tetrachloroplatynian (ll) sodu i Tienek platyny (1V) d >690F >2926"
potasu. LDsriloéé substancji wyrzona w mdkg! masy ciata

powodupcasmier¢ potowy grupy zwierzgt doswiadczalnych
*d-doustnie; t-dootrzewnie

platyre maze powodowa anemé “[188],”[189], ¥[190], ¥ [191]

Ponadto dlugotrwate naranie na
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oraz uszkodzenia nerek [166, 187].
Stwierdzonoze zawarté¢ palladu i rodu w moczu dzieci jest silnie uzalena od

nakzenia ruchu pojazddéw, natomiast nie zaobserwowagm zgawiska w przypadku platyny
[29]. Wyzsze poziomy sfen platyny oznaczono w moczu osOb dorostych [100,] 2492
poréwnaniu z zawarfgia tego metalu w moczu dzieci. Nie zaobserwowanoystytznie
istotnych r@nic pomkdzy stzeniem platyny w probkach ptynéw biologicznych grupy
kontrolnej policjantow (pracownicy biurowi), a gmyp potencjalnie naténej na
oddziatywanie spalin samochodowych (policjanci zkizlsy drogowej) [192]. Nie
odnotowano rownie réznic w stzeniu irydu oraz palladu w badanych prébkach ptynow
biologicznych os6b zamieszkigych obszar miejski i podmiejski [193, 194]. Stwieono
natomiast zasadnigzroznice w zawartéci platyny i rodu w probkach moczu oséb
przebywagcych na obszarach miejskich charaktergeygh s¢ wysokim nagzeniem ruchu
pojazdow mechanicznych w porownaniu do zawaitét i Rh w probkach moczu oséb
zamieszkujcych obszary podmiejskie [195]. Ponadto wyniki badeskazuj, ze w ptynach
biologicznych wysipuje wyzsze s¢zenie palladu i rodu niplatyny, co stanowi podstawdo
wniosku, ze metale te charakteryzuje qkgsza biodosipncs¢. Wzrost szenia platyny w
tkankach wraz z wiekiem badanych oséb wskazigekonsekwengj ekspozycji organizmu
na ten metal jest jego akumulacja w organach weemych. W tabeli 11 przedstawiono
dostpne informacje literaturowe odfrie poziomoéw stzen metali z grupy platynowcow
pochodzenia antropogenicznego w prébkach moczkiega [84].

Tabela 11.Informacje literaturowe na temat zawddiometali z grupyPGE w prébkach moczu
ludzkiego

Badana grupa Stezenie [ndll'] Literatura
Pt Pd Rh Ir
1 2 3 4 5 6
Policjanci: - - - [192]
- urzednicy (n=49) 0,2-15,29
4,56+2,84
- stwzba drogowa (n=94) 0,28-13,67
4,45+2,42
personel aptek szpitalnych 6,5+6,4" % - - - [100]

(n=86), pracownicy naukowi  4,3%%
(n=12), mechanicy (n=13), 4539
kierowcy autobuséw (n=29) i <20” (w

taksowek (n=10) przypadku
96% dawcow)

Pracownicy drogowi (n=15) 0,1-4,4 9,5-133,7 - - [195]
Grupa kontrolna (n=17) 0,3-2,2 13,1-48,3
Osoby w wieku 23-88 lat, - [193]
niskie natzenie ruchu 0,24-3,11 1,99-17,2 0,53-14,8
(n=100) 1,09 7,45) 5,32

0,52 6,02 3,5¢°
wysokie  nagzenie  ruchu 0,49-8,13 0,71-17,0 4,10-38,6
(n=157) 2,43 7,67 15,31

1,707 7,79 12,85
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Tabela 11.ciqg dalszy

1 2 3 4 5 6
Kierowcy tramwajow (n=64) 1,23%9 11,479 19,167 - [28]
Grupa kontrolna (n=58) 1,039 8,75>% 11,189
Dzieci w wieku 6-10 lat 0,9+1,79 7545499  g5ig Y - [29]
(obszar miejski i podmiejski) 1,1+1,7 9,645, 10,5+6,9
(n=310) <0,03-9,5 0,1-28,9 1,4-38,6
0,9 8,8 8,9
Kierowcy tramwajéw (n=64) - - - 1,14-53,2 [194]
13,8+15,7
6,607
0,56-49,7
9,2¢10,3%
4,489
Pracownicy biurowi (n=58) 2,00-38,6
13,4+ 10,8
9,89
1,06-35,2
11,248,729
7,329

*n- liczba dawcow? wartai¢ srednia,? mediana® wartasé maksymalna? ngg™ kreatyniny

Zagadnienia zwizane z oddziatywaniem platynowcéw, zaréwno zawodowsk i
srodowiskowym, na organizm ludzki opisano szerzepmacach przegtiowych [72, 182,
196].

4. Problemy analityki platynowcow w probkach wéd aimosferycznych (wod opadowych,
wod sptywnych z drég oraz z koron drzew), powierzamiowych oraz$niegu

Ze wzgkdu na rgnorodne zastosowania metali z grup§E istnieje coraz wiksze
zapotrzebowanie na wyniki oznaézeawartéci metali szlachetnych w szerokim spektrum
probek grodowiskowych, biologicznych, przemystowych i fameatycznych). Rzetelne
oznaczenie poziomow zawastd tych analitow w probkackrodowiskowych jest szczegodlnie
trudnym i zi@onym zadaniem analitycznym. W tabeli 12 przedstawigpodstawowe
problemy i wyzwania zwizane z analityk tej specyficznej grupy zanieczyszazev
wybranych typach probek wodnych oraiegu, a take sposoby utatwiage ich rozwazanie.
Zagadnienia dotyexre problematyki przygotowania i analizy prob&odowiskowych i
biologicznych na zawaréé platynowcéw opisano szerzej w pracach pragamivych i
oryginalnych [3, 70, 112, 197-202].
4.1. Techniki pobierania, przechowywania oraz utrwlania probek wody i $niegu
przeznaczonych do bada na zawartc¢ platynowcow

Wyniki analiz prébek opadéw atmosferycznych, wapdywnych z koron drzew i z
arterii komunikacyjnych, wod powierzchniowych ord@niegu stanowi cenne zrodio
informacji odnénie zawartéci biodostpnych form platynowcéw (pochosglzych zezrodet
antropogenicznych) wsrodowisku. Niezwykle istotnym zagadnieniem jestzetelndé
uzyskanych wynikOw, uzateiona, w gtébwnej mierze, od zachowania wymoginbrej
praktyki laboratoryjnej, a przede wszystkim od eg@ntatywnéci pobranej prébki wody.
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Niezbednym warunkiem jest wc kontrola wanych parametrow pobierania tej grupy probek
srodowiskowych, takich jak:

- lokalizacja miejsca pobierania probki;

« warunki pogodowe;

« dobér odpowiedniego prébnika;

- wilasciwy sposbb przygotowania probnika;

- odpowiednia olgjtos¢ i konserwacja zebranych probek.

Probkisrodowiskowe, przeznaczone do przeprowadzeniarbadalitycznych magych
na celu okrdenie poziomu zawartoi platynowcéw, zbieraneaszwykle z obszarow
narazonych na bezpwednie oddziatywanie tych zanieczysztz@rogi szybkiego ruchu,
autostrady, obszary zurbanizowane), azeéak terendw do nich przylegtych (drogi o
mniejszym nafzeniu ruchu pojazdow, obszary o niskim stopniu uidaaji). Przy wyborze
miejsca zbierania probek uwggdhia s¢ rowniez takie czynniki jak:

« warunki drogowe (konieczié zmian szybkéci ruchu pojazdu);

+ uksztaltowanie terenu;

« warunki pogodowe (kierunek wiatru,estotliwos¢ opaddw atmosferycznych);

« termin pobrania probki (uwzglnienie wysokiego stenia platynowcow w prébkach
wod sptywnych w pocgkowym okresie wyspowania opadu atmosferycznegmg.
first flush);

« glebokas¢, z ktérej pobrano prékek(w przypadku wéd powierzchniowych or&megu).

Ze wzgedu na specyfik procedur oznaczania metali z grup\cE (koniecznéé
wzbogacenia analitow w badanych probkach) orazzlimos¢ nierdwnomiernego
rozmieszczenia metali w danym obiekcie (prolkiiegu), konieczne jest pobieranie
odpowiednio diych obgtosci prébek. Najczstszym sposobem konserwacji pobranych
probek jest ich zakwaszenie odczynnikami o wysokigptaci.

Urzadzenia stosowane do zbierania probek zawjeyah metale z grupy
platynowcow powinny by starannie wybrane z uwzghieniem wiedzy na temat specyfiki
pobieranego medium. Przedl rozwhzar konstrukcyjnych probnikow stosowanych do
pobierania probek opaddéw atmosferycznych, woéd spyplv i powierzchniowych
przedstawiono w pracach [203, 204]. Niezwyklezm&a jest zastosowanie wW&wego
sposobu przygotowania powierzchni, zarownoadzen stosowanych do pobierania probki,
jak 1 wszelkiego rodzaju nacaywykorzystywanych na dalszych etapach analiz. &tory
oczyszczenia obejmugwykle:

a) mycie wod z detergentem;

b) wielokrotne ptukanie wagddejonizowan;

c) ptukanie roztworami kwaséw (HCI, HND

d) ponowne wielokrotne ptukanie wpdejonizowan;

Po przewiezieniu do laboratorium, prébki powinny¢ bk najszybciej poddane
analizie, najlepiej w tym samym dniu, poniemdtuzsze ich przechowywanie prowadzi do
strat analitéw (np. w wyniku procesu adsorpcjsoi@nkach naczy).
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Tabela 12.Problemy i wyzwania zwzane z analityk platynowcéw w prébkach wod atmosferycznych, poagbniowych orazniegu

Problem

Objasnienie

Zalecany sposéb pogpowania

= sezonowes
atmosferycznych

powstawania opadow=

srednia liczba dni z opadem >1,0 mm wzdu=
wybrzeza Zatoki Gdaskiej wynosi okoto 100 dni w =
roku

srednia roczna liczba dni z opadagniegu wynosi
ponad 50 dni w roku (potnocno-wschodniag&z
kraju)

dtuzszy okres monitorowania

zbieranie probek w wielu punktach w §@
niezkednej dla podstawowych oblicae
statystycznych

= wplyw materiatdw konstrukcyjnych prébnikéw i=
naczyi stosowanych w analityce platynowcéw
oraz sposobu pobierania i konserwacji wod na
ich sktad chemiczny

mozliwos¢ wyskpowania procesow, typu: efekis
pamkci $cianki, adsorpcji/desorpcji néciankach,
efekt zanieczyszche  krzyzowych, efekt
zanieczyszcze wtornych, przenikania przez®
materiat probnika/naczynia

stosowanie prébnikéw i naciztyzbudowanych z
odpowiednich materiatébw (szklo borokrzemowe
[200, 201], polistyren [202])

wihasciwy sposéb pobrania probki
(reprezentatywrig probki)
odpowiednia  technika  konserwacji  probki

(stosowanie odczynnikbw o wysokiej czysi)
[107]

= ultra-niskie poziomy sten analitow "

= zlozone wigciwosci chemiczne pierwiastkow z
grupyPGE

= specyficzny sklad matrycy prébek

= mozliwo$¢é wyskpowania interferencji z innymi
sktadnikami  prébki, wykazggymi  zblizone
wihasciwosci fizykochemiczne i/lub =
wystepujacymi w probce na wiszych poziomach
stezen niz anality

dwa zmienné w czasie poziomOéw &ten =
analitbw, co zwizane jest z ich tendencjdo
ulegania  hydrolizie, interakcjom pogdizy =
sktadnikami asciankami naczf oraz przemianom
podczas przechowywania i przygotowania probek o
duzym rozcigiczeniu do analizy "
niska reaktywn& platynowcéw wobec wielu
odczynnikdw (wymdg stosowania drastycznych
warunkow lub/i dugiego czasu reakc;ji)

przeprowadzenie operacji derywatyzacji analitow
(np. w postéa chlorokompleks6w)

zastosowanie odpowiednich technik rozdzielania
analitéw od pozostatych sktadnikow prébki oraz
efektywnych technik wzbogacania [114, 205]
przeprowadzenie rzetelnej optymalizacji warunkéw
prowadzenia procesu

= trudnas¢ w zapewnieniu odpowiedniego poziomu
wiarygodndci  wynikbw pomiarowych jako
zrédia informacji analitycznej

brak  odpowiednich  materialtbw  odniesienia
niezkednych do walidacji stosowanych metodyk
analitycznych, "
niedogodné¢ kalibracji przyradéw analitycznych z
wykorzystaniem roztworéw 0 niskim poziomie
stezen analitow (maliwos¢
przeszacowania/niedoszacowanigshia analitéw)
niewystarczajca czutdé¢ urzadzer pomiarowych
(zbyt wysokie LOD)
prawdopodobigstwo obarczenia
koncowego dug niepewndcia pomiaru

wyniku

stosowanie czutych i specyficznych technik
oznaczania
przestrzeganie specyficznych wymogow

zwiagzanych z analityksladow




CZESC TEORETYCZNA

4.2. Przygotowanie probek wody do analizy na zawaw§é¢ sladowych ilosci platynowcow
Technika ekstrakcji do fazy statej w sggeniu z procesami wymiany jonowej(SPE)

Etap wzbogacania i/lub izolacji platynowcow w prédbk wodnych prowadzi @i
zwykle z wykorzystaniem procesoéw wymiany jonoweplizowanych w oparciu o techrik
ekstrakcji do fazy statej [206]. Taki sposéb reatiz tego wanego etapu metodyki jest
zadaniem stosunkowo prostym, tatwym do automatyZatjozliwym do wykonania przy
uzyciu prostej aparatury.

Proces rozdzielania/wzbogacania metali z grupyyptatcéw na zieu zywicy
jonowymiennej oparty jest na zdokud tworzenia przez te metale poten kompleksowych
w roztworach kwasu solnego. Platynowce twowe takich warunkach stabilne anionowe
kompleksy chlorkowe, w przeciwistwie do wekszaci metali alkalicznych, grup
przegciowych czy metali ziem rzadkich twai@ych stabsze anionowe lub trwate kationowe
kompleksy [41, 112, 197, 206, 207]. Zaréwno wysokiewinowactwo kompleksow
chlorkowych platynowcow do silnie zasadowych sotbenanionowymiennych, jak i ich
stabe powinowactwo dazywic kationowymiennych, mie by wykorzystane do ich
oddzielania od pozostatych sktadnikdw matrycy probk

Na rysunku 11 przedstawiono schemat obrggujposzczegdlne etapy techniki
ekstrakcji do fazy statej (z wykorzystaniem sorid@njonowymiennych) w aspekcie izolacji i
wzbogacania platynowcéw obecnych w badanych prétetych.

‘W

2. Retencja (wzbogacenie analitow
1. Kondycjonowanie ztoza sorbenta na zywicy anionowymiennej) 3. Elucja
Y zadsorbowany analit % wzbogacony analit

@ niepozadane sktadniki matrycy w inne niepozadane sktadniki matrycy
w inne niepozadane sktadniki matrycy

B %

2. Retencja (czes$ciowe rozdzielenie analitéw
1. Kondycjonowanie zoza sorbenta od ;ubstangji przgszkadzajacych na zywicy 3. Elucja
kationowymiennej) @ pozostaja niepozadane sktadniki
* niewielka cze$¢ zaadsorbowanego analitu * oczyszczony analit
@ zaadsorbowane niepozadane sktadniki matrycy
w inne niepozadane skitadniki matrycy
Y oczyszczony analit

Rysunek 11.Schemat izolacji/wzbogacania metali z gréiffyE na ztzu sorbentu jonowymiennego
A- zywica anionowymiennaB-zywica kationowymienna

W tabeli 13 przedstawiono wybrane przyklady zasi@sva r@nych typow zywic
jonowymiennych na etapie wzbogacania i/lub izolaogtali z grupyPGE obecnych w
probkach ciektych.
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4.2.1. Wymieniacze anionowe

W procedurach wzbogacania i izolacji platynowcow postaci kompleksow
chlorkowych najczgiciej wykorzystuje s zywice anionowymienne [208]. Sorbenty te
charakteryzyj si¢ wyzsz, w poréwnaniu zywicami kationowymiennymi, selektywfocia w
stosunku do platynowcow, wynikap przede wszystkim z nibbwosci tworzenia stabilnych
par jonowych, pomeidzy kompleksami chlorkowymi a grupami aktywnymi lsemtu.
Najwazniejsz wady stosowanychzywic anionowymiennych jest ich nieselektyvétiow
odniesieniu do analitow.

Skutkiem obecngxi w roztworze prébki takich metali jak Hf, Al, Zzy Ti maze by
tworzenie przez te pierwiastki stabilnych anionolwvyompleksow z fluorkami, ktore ta
sorbup sie na anionitach. Jednym z mlisvych rozwiazan jest zastosowanie w tym przypadku
mieszaniny kwaséw HF-HCI do usgnia wyzej wymienionych pierwiastkdéw interfergych
ze ziaa [209]. Zbyt silne wizanie s¢ niektorych kompleksow platynowcow z materiatem
wypetnienia kolumienki ekstrakcyjnej m® utrudné ich elucg ze zi@a wypeltnienia
kolumienki. Zastosowaniegtonych kwasow (azotowego (V) czy chlorowego (VIDigsto
w podwyzszonej temperaturze bywa skuteczne,zengednak prowadzi do czsciowego
roztworzenia materiataywicy i jednoczénie powodowa eluci jonéw przeszkadzagych
[112].

4.2.2. Wymieniacze kationowe

W dostpnej literaturze m@na znale¢ bogate spektrum informacji odéroe
rozdzielania platynowcoéw od pozostatych skladnikdatrycy z wykorzystanientywic o
silnych wiaciwosciach kationowymiennych. Rozdzielanie analitow palena przdgiu
anionowego kompleksu chlorkowego danego platyngpvzaz kationow kolumrg, podczas
gdy pozostate metale przejowe, alkaliczne i ziem rzadkich zostagaadsorbowane
ilosciowo na sorbencie. Zastosowanie jako eluentow zamgy kwasow umdiwia
uzyskanie bardzo wysokich odzyskow platynowcow.giisvnych niedogodniei stosowania
handlowo dosfpnych wymieniaczy kationowych nate[210-212]:

> wzglednie due ilosci zywicy potrzebne do ilciowego zatrzymania metali spoza
grupy platynowcow (co sprawiae uchzliwy jest proces czyszczenia z# takiej
zywicy i wzrasta zuaycie kwaséw wykorzystywanych na tym etapie);

» stosunkowo die obgtosci eluentu wymagane do #Hoiowego wyptukania
platynowcow z kolumny (co zwksza z kolei ryzyko jednoczesnej elucji innych
metali, ktére nie tworgsilnych kationowych kompleksow);

» trudnaci w rozdzielaniu platynowcow (ze wzglu na ograniczone i$oi eluentu jakie
mozna zastosowabez ryzyka wyptukania z sorbentu substancji prlzadzajcych);
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Tabela 13.Podstawowe informacje literaturowe na tematlinmsci wzbogacania platynowcow z wykorzystaniem sor@erjpnowymiennych [112]

Technika

Nazwa handlowa Grupa funkeyjna Spos6b elucji Charakterystyka prébki oznaczé LOD Litera-
sorbentu/matryca (masa/objtos¢) koncowveh BTG tura
oncowych Pd Pt
1 2 3 4 5 6 7 8
Chelamina TetraetylenopentaminaCatkowita mineralizacjaMateriat geologiczny ~ FI-ICP-MS 0.6 ndgg* ¥ 0.45 ngg* ¥ [122]
Metalfix-chelamine sorbenta z wykorzystaniensARM-7 (0.25 @) 1.5 ngg™ * 2.0 ngg'*
mieszaniny HN@oraz HO,
Chelamina Tetraetylenopentaming&lucja mieszanigpn 0,5M TU- Katalizator ~ samochodowy  FI-FAAS 9 ngml™? [213]
Metalfix-chelamine 0.1M HCI, (NIST
CF=20 SRM-2556),
Laboratoryjnie przygotowane
lugi z probek materiatow
geologicznych (4,7 mL)
Aktywowany tlenek Formakwasowa  Elucja 2M NFCF=600 dla Woda wodocigowa FAAS - 20 ngml™* 2 [214]
glinu FAAS wzbogacona w Pt FI-GFAAS 0.33 ngmi™ 2)
CF=30 dla GFAAS (15 mL)
Aktywowany tlenek Forma kwasowa Elucja 0,3M KCN CF=50 Miejska woda rzeczna, woda FI-ICP-MS 0.001ndgmi™* ? - [47]
glinu pobrana z fontanny (30 mL)
Aktywowany tlenek Forma kwasowa Elucja 2M NH,OH Woda wodocigowa FI-ICP-MS - 0.004 ngml™?  [215]
glinu CF=300 wzbogacona w Pt, spaliny
samochodowe, odczynniki
chemiczne (15 mL)
Polystyren-DVB trietyloamina catkowita mineralizacja Ruda miedzi wzbogacona w GFAAS - 4.2 ngmi* ¥ [216]
Dowex 1X-8 sorbentu Pt (5-10 g)
Polystyren-DVB trietyloamina Elucja z zawracaniem (10- Kurz uliczny(3 g) ICP-AES 15 ndg*? 15 ngg* ¥ [123]
Dowex 1-X10 krotnym) mieszanig0,1M
tiomocznika oraz 0,1M HCI
w 60°C
Polystyren-DVB trietyloamina Elucja 14 M HNQ Kurz uliczny, geologiczny ID-ICP-MS  0.075ndg™®> 0.15ngg™ ¥ [134]

Dowex AG1-X8

materiat odniesienia
WGB-1 (0.2 g)
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Tabela 13.ciqg dalszy

1 2 3 4 5 6 7 8
Polystyren-DVB trietyloamina Prébki pobierane do Aerozol miejski ICP-SFMS  0.06 pgm™ 0.07 pgi’ [96]
Dowex AG 1-8X szeciostopniowego

impaktora kaskadowego,
procedura izolacji
opracowana dla Pd
Polistyren Staby anionit, Izolacja Pd i Pt; elucjaKatalizator samochodowy DCP-AES - - [217]
Amberlite IRA-93 alkiloamina palladu 2% NHoraz platyny (20 g)
5% NH; w 65°C
Akrylan Trzeciorzdowa amina Izolacja od matrycy probki; Roztwér wzorcowy metali GFAAS - - [218]
Amberlite IRA-35 elucja mieszanin0,1M TU- nieszlachetnych
5% etanolu,
CF=5.5
Zel krzemionkowy Grupa Elucja 2M HCI, Woda wodocigowa GFAAS 0.026 ngml™ Y  [219]
aminopropylowa CF=133 wzbogacona w Pt (10 mL)
Polifenyloetylen a-aminopirydyna  Elucja Pd z wykorzystanieRoztwor wzorcowy metali  FI-FAAS 9 ngml™? 17 ngml™? [220]
kolejnych mieszanin: 0,5Mnieszlachetnych, prébki rudy
HCI- 0,1M CH,COONa,
0,5M HCI-0,5M
Celuloza trietyloamina Elucja 1,2M TU (pH 0.5) Woda wodagjowa GFAAS - 0.012 nghl™?  [219]
Cellex-T wzbogacona w Pt (10 mL) 1.6 ngg™ D
Celuloza trietyloamina Izolacja Pd | Pt; elucja PWoda wzbogacona w Pt GFAAS 0.35 ngl™*?  0.22 ngml™ Y [221]
Cellex-T 0,01M kwasem (10 mL), zuyty katalizator 9.7 ngg* ¥ 2.2 ngg*?
aminooctowym (pH>12)samochodowy (katalizator)  (katalizator)
oraz Pd 4M KSCN (FAAS)(1,509)
lub 1,2M TU (pH 0,5)
(GFAAS)
Celuloza trietyloamina Wstepna redukcja Pt (IV) doPreparaty  farmaceutyczne FI-GFAAS - 0.3 ngtl™? [222]
Pt () z wykorzystaniem(0.1 g) 60 ngg™ Y

0,05M NaSO;; elucja
mieszaninp 0,1M TU-0,5M
HCI

Y prébka rzeczywista;
2 roztwér modelowy.
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Ponadto, podobnie jak w przypadkywic anionowymiennych, oddzielanie Hf i Zr od
analitow jest mato efektywne, co o by zrodiem wielu trudnéci podczas oznaczania
platynowcow za pomactakich technik, jakCP-MSorazNAA[210].

4.3. Techniki analityczne wykorzystywane na etapiewykrywania i ilosciowego
oznaczania platynowcow
Do oznaczaniasladowych ilgci platynowcow w odpowiednio przygotowanych
probkach mena wykorzystéa réznorodne techniki analityczne (rysunek 12). W przipa
prébek wody bardzo niskie poziomyestn analitbw wymuszaj stosowanie technik
charakteryzujcych s¢ mozliwie duza czutcicia i selektywndcia. Warunki te spetnia technika
spektrometrii mas z plazpwzbudzor indukcyjnie (CP-MS. Technika ta oparta jest na
pomiarze intensywrigi strumienia jonow pierwiastkdw chemicznych powsth w plazmie.
Podstawowymi zaletami tej techniki 0, 206, 223]:
= niskie granice wykrywalriei, uzyskiwane dzki duzej wydajndci jonizacji (dla
wigkszaici pierwiastkow);
= znakomita czut& (charakterystyczna dla spektrometrii mas);
= wysoka selektywn@ (pozwalagca na stosunkowo proste oznaczenie
poszczegolnych izotopdéw danego pierwiastka imododnych probkach);
* mozliwosé jednoczesnego oznaczania wielu pierwiastkow;
= szeroki zakres liniow&ei odpowiedzi urzdzenia kontrolno-pomiarowego.

Techniki wykorzystywane w analityce platynowcow

Etap Etap
przygotowania izolacji i wzbogacania
probki analitow
L Etap oznaczania analitow
roztwarzanie (w zaleznosci od poziomu sgzen) elektrostracanie
kwasne wspotstrgcanie
‘ kekstrakcja ciecz-ciecz
. . . ekstrakcja do fazy stalej
powyzej ppm powyzej ppb powyzej ppt ) y stae)
—— Grawimetria —ICP-AES —— Techniki elektroanalityczne
——Wolumetria ——AAS ——|CP-MS
——Spektrometria —XRF —NAA

UVNVIS

Rysunek 12.Techniki wykorzystywane w analityé&dowych i ultrédladowych s§zen metali
Z grupyPGE
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Technika spektrometrii mas z jonizaoy plazmie wzbudzonej indukcyjnie jest szeroko
stosowana w analizie prébékodowiskowych [49, 86, 125, 224, 225] i biologiczhy[30,
226-228] na zawarto metali z grupy platynowcow.

Podstawowe problemy analityczne zmane z oznaczaniem platynowcow z
wykorzystaniem technikiCP-MS wynikaja z ultra-niskich zawartwi tych analitow w
wodnych prébkach srodowiskowych oraz obecko substancji przeszkadaaych
(interferentéw).

4.3.1. Interferencje zwizane ze stosowaniem technikCP-MS

Zakiécenia spowodowane przez substancje przesajadzs, jak wspomniano,
gtdbwnym problemem w oznaczaniu pierwiastkow z griqeye z wykorzystaniem techniki
ICP-MS Wyrdznia sk dwa r@ne typy interferencji:

« interferencje spektralne (izobaryczne)- wyspuja wéwczas, gdy réine jony wykazuj
taki sam lub podobny stosunek masy jonu do jegarted (m/z), przez co nieas
rozr&niane przez analizator mas;

+ interferencje niespektralne (matrycowe).

Podstawowymzrédtem interferencji izobarycznychs sndywidua, mogce tworzy szereg

réznych pohczen pochodzcych od [223]:

. gazu plazmowegdAr*, #Ar*, “°Ar* i ich dimeréw);

. powietrza tN,", 2NoH, ¥N):;

. wody (°0, *’OH i ich kombinacji z Ar);

« kwasow zawieracych S i Cl (i ich padczer z Ar, O i H);
- stabilnych tlenkow (np. metali ziem rzadkich);

« jonoéw podwojnie natadowanych.

W tabeli 14 przedstawiono gtéwne interferencje egbzne dla wybranych izotopow
metali z grupy platynowcow wraz z obliczominimalm rozdzielczécia aparatuCP-MS
potrzebm do usunicia ich wptywu [3, 134]. Brak jest doniesiditeraturowych odnénie
interferencji spektralnych, wygiujacych podczas oznaczania irydu [3, 194].

Oznaczanie metali z grupy platynowcéw bez uwdgienia wptywu substancji
przeszkadzagych prowadzi do uzyskania wynikow obarczonychyto bledem. Obecnie w
analityce platynowcow stosujeeshastpujace sposoby unikacia i kontroli interferencji
izobarycznych [66, 121, 134, 163, 170, 198, 223, 229].

« zastosowanie spektrometru mas o odpowiedniej refzici;
« wybranie widciwego izotopu oznaczanego pierwiastka;
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« zastosowanie optymalnych warunkéw operacyjnych. ggstosowanie tzw. zimnej
plazmy, co umgiwia zmniejszenie stenia jondw Af, a tym samym obpa ilosé

tworzonych jonéw
przeszkadzagych);
+ Osuszanie

Tabela 14 Przyklady jonéw interferagych podczas
oznaczania metali z grupGE z wykorzystaniem
aerozoluteChnlk”CP'MS

wprowadzanego do plazm Izotop  Jon interferujacy  Minimalna wymagana
_ _ _ rozdzielczgié (Am-m)
(desolwatacja  kriogeniczna T w5, 0 8200
membranowa); 78470 6900
« wykorzystanie odpowiedniej YH%0 8 800
. P . 40 .65,
procedury przygotowania probki ' Pd Ar-Cu 7300
(wzbogacenie  analitbw oraz “ArGa 92000
ol .g . ¥y %0 27 600
izolacja substancji 8RB0 28 400
przeszkadzagych przed anal®); 85170 1 000 000
« korekcja matematyczna '*Rh *Ar®cu 7 200
. . 40 .63,
(oszacowanie  udzialu  form 36Ar67cu 8040
. Ar’'Zn 10 100
przeszkadzapych w stosunku do PN 11 300
wielkosci sygnatu platynowcow 277136 Ar4OA 17 240
poprzez analig  roztworow 103z 206p 2+ 1248
wzorcowych). ¥sr°0 102 900
s . . 87 16
Zaklécenia  niespektralne gs 85R3180 147 000
o L Rb'%0 17 200
zjawiskiem bardzie] ztoonym. § one 017,120 235 000
Zwigzane z etapem wprowadzenia probki 1489y 30 000
(napkciem powierzchniowym, lepkaia, Ry Szp7c), 857035 > 10 000
obecndcia substancji statych) oraz ®INi*°Ar 8 300
. . , . oy 63~, 38
wystepowaniem jonéw metali ekkich Cu*Ar 7600
CUPAr 10 000

oraz soli nieorganicznych [70, 230]. Ten

rodzaj zaktocé moze by kompensowany poprzez rozetzenie probki (co mae wplywa
na pogorszenie wykrywalgo) Ilub zastosowanie wzorca wegtrznego dobrze
dopasowanego do analitu pod wgtgm masy i energii jonizacji (w przypadku platyn@wc
najczsciej wykorzystywane i *n (*°°Pt, 1%Pd, '%Rh), *Au, *r (1), ¥Re (*P1)
197b 1%Pt) ([121, 224, 229, 231-233].

4.4. Dane literaturowe na temat technik przygotowai probek i oznaczania
platynowcow w probkachsrodowiskowych

W tabeli 15 przedstawiono wybrane dane literaturoavéemat technik przygotowania
prébek i oznaczania platynowcow w prébkaobdowiskowych.
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Tabela 15. Wybrane informacje dotyaze procedur przygotowanie probekodowiskowych i technik oznaczekoncowych analitbw z grupy platynowcéw
(przeghd literatury)

Technika izolaciji/

Granica Litera-

Analit Typ prébki Warunki ekstrakciji 0znaczania wykrywalnosci tura
1 2 3 4 5 6
Pt Aerozol 1. Roztwarzanie petigo filtra z osadzenproblky przy wspomaganiu ICP-DRC-MS  Pt-0,5-0,7 pg-ih  [99]

promieniowania mikrofalowego (630 W, woda krélewska
2. Ochiodzenie roztworu, ponowne mineralizowanietywh samych
warunkach (po dodaniu kolejnej porcji wody krolevesk
3. Filtrowanie;
4. Odparowanie w wyparce obrotowej w &g
5. Rozciéczenie prébki.
Pt, Rh Lotne cgstki - 1. Podgrzanie prébki osadzonej na filtrze do tedf0 °C (usunécie Q-ICP-MS - [126]
state, kurz  srodkéw naweglajacych) ; ICP- SF MS
uliczny (frakcja 2. Przeprowadzenie mineralizacji mikrofalowej (wodaldlewska; DP-CSV
< 63um) mieszanina wody krélewskiej i HFmieszanina wody krélewskir
i HCIO,4 lub mieszanina wody krolewskiej, HF i HG)O
3. Rozciéczenie probki za pomaagoztworu HCI;
4. Przechowywanie w naczyniach z PE w stanie zaonmgon.
Pt Lotne czstki Lotne castki state: AdV 1. Pt-0,5pg-m  [100]
state, mocz 1. Pobranie probek za pomocprébnika wyposzonego w filtr 2. Pt,dla0,5ml
poliweglanowy (0,8um, 47 mm, Millipore) w czasie ok. 4 h; moczu- 1 ng+t
2. Przeprowadzenie roztwarzania mikrofalowego.
Mocz:
1. Dodanie do prébki ¥D, i kwasu siarkowego i poddanie jej fotolizie
za pomog promieniowania ultrafioletowego.
Pt, Pd, Rh  Kurz uliczny 1. Suszenie (£@; Pt, Rh, Pd: HR-ICP-MS: [124]
2. Homogenizacja, przesianie (do analizyetirakcg < 75um); HR-ICP-MS Pt- 0,13 pg-mt
3. Przeprowadzenie miraizacji mikrofalowej (250~600 W, HC Pt, Rh: Rh- 0,05 pg-mt
HNO; i HF), powtarzane 4-krotnie; Q-ICP-MS, Pd- 1,18 pg-rfﬂ
4. Odparowanie roztworu i rozpuszczenie w roztwokkel. Pd: Q-ICP-MS:
Wspoistacanie z  Pt- 16,3 pg-mt
Hg/T-XRF Rh- 5,2 pg-mt
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Tabela 15.ciqg dalszy

1

2

3 4 5 6

Pt

Kurz uliczny

1. Wysuszenie probek powietrzemazmie i przesianie (do analizy  ID-ICP-MS Pt- 0,1ug-kg* [121]
wzigto frakcg <2 mm);
2. Wypraenie w 550°C;
3. Destylowanie;
4. Ffiltrowanie;
5. Odparowanie;
6.Uzupetnienie suchej pozostsdoroztworem HNGQG;
7. Przechowywanie w naczyniach z PE.

Pt

Kurz uliczny

1. Suszenie (110); ICP-MS Pt- 0,12 ng-mt [224]
2. Przesianie przy zastosowaniu testow przesiewowyd, 75-125,

125-250um;

3. Przeprowadzenie roztwarzania mikrofalowego (wkrdéewska);

4. Dodanie roztworu HCI i powt6rzenie mineralizaciji

5. Ochtodzenie i odparowanie;

6.Rozpuszczenie suchej pozosfatow roztworze wody krélewskie

i uzupetnienie wogldejonizowan.

Pt, Pd, Rh 1. Osad dennyl. Suszenie (58C); wymieniacz jonowy - 1.[163]
2. Gleba, kurz 2. Przesianie przez sito (do analizy gtaifrakcg < 63um); Dowex AF50W-X8 / 2. [125]

uliczny

3. Przeprowadzenie mineralizacji mikrofalowej (wddélewska); ICP-MS
4. Filtrowanie nieroztworzonej pozostso (filtr 0,45 um) i przemycie

roztworem HCI;

5. Odparowanie prébki w naczyniu z PTFE;

6. Rozpuszczenie suchej pozostatonv roztworze HCI (wspomagane

dziataniem ultragwiekow).

Pt, Rh, Pd

Gleba
(0-2 cm)
(2-5 cm)
(5-10 cm)

1. Suszenie (4€C), rozdrobnienie; Analiza ogniowdCP- Pt, Pd- 0,419-kg"  [45]
2. Przesianie (do analizy wtd frakci < 2 mm); MS Rh- 0,1ug-kg"

3. Ponowne suszenie (185);

4. Wypraenie (450C).

Pt

Gleba

1. Suszenie (40); ICP-MS Pt- 7,6 ng-t [133]
2. Przesianie przez sito (do analizy gtzifrakcg <2 mm);
3. Rozdrobnienie;
4. Przeprowadzenie roztwarzania mikrofalowego (Wkrdéewska);
5. Ostudzenie i filtrowanie, uzupetnienie probkidyaejonizowan.
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Tabela 15.ciqg dalszy

1 2 3 4 5 6
Pt, Pd, Rh Gleba 1. Suszenie (@) i prazenie (450°C); ICP-MS Pt- 0,043 ppb [48]
2. Przeprowadzenie  ekstrakcji  wspomagangjromieniowaniem Pd- 0,088 ppb
mikrofalowym (woda krolewska); Rh- 0,016 ppb
3. Odparowanie i rozpuszczenie w wodzie krolewskiej
4. Filtrowanie probki przez filtr z PTFE &rednicy porow 0,45um,
ponowne odparowanie przgzu prawie do sucha;
5. Oddzielenie platynowcéw od matrycy probki popraespotstgcenie
z tellurem w obecni@i SnCl;
6. Siczenie osadu na filtrze z PTFEseednicy porow 0,45um, a
nastpnie przeptukanie go roztworem HCI;
7. Rozpuszczenie osadu w wodzie krélewskiej, odpanie roztworu
prawie do sucha i dodanie roztworu HNO
Ru, Rh, Gleba 1. Suszenie w temperaturze otoczenia; ICP-MS - [234]
Pd, Os, Ir, 2. Przesianie (do analizy w frakcg < 2 mm);
Pt 3. Zmierzenie w probkach wakm pH, przewodnictwa, oznaczenie
TOC, TCiTIC;
4. Suszenie (10%C) i homogenizacja;
5. Przeprowadzenie mineralizacji (340, woda krélewska);
6. Odwirowanie nierozpuszczonej pozosieip
7. Odparowanie, dodanie roztworu HCI i przefiltravea(filtr o $rednicy
poréw 0,45um);
8. Wzbogacenie analitow w kolumnie kationowymienn@phaczonej
bezpdrednio z ICP-MS.
Pt 1.Scieki  Scieki 1.1V - [156]
2. Osad 1. Ustabilizowanie prébki poprzez dodanie roztwid(i; 2. 1ICP-MS
sciekowy 2. Przeprowadzenie roztwarzania w wysokisnigniu i temp. 320C

(woda krélewska);

3. Usunécie HNG; poprzez odparowanie w 16C, dodanie roztworu
HCI.

Osadsciekowy

1. Suszenie (10%) i homogenizacja w mtynku;

2. Przeprowadzenie mineralizacji wspomagane] proioveaniem
mikrofalowym (woda krolewska).
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Tabela 15.ciqg dalszy

1 2 3 4 5 6

Pt Scieki szpitalne 1. Dodanie do prébki HNG HCI; AdV 10 ng- [235]
2. Przeprowadzenie roztwarzania (100-130 bar’GR0
3. Dodanie do ostudzonej probki$0, i HCI, a HNG i odparowanie
(160°C).

Pt Scieki szpitalne 1. Dodanie do probki HNgdo pH 1-2; AdV 10 ng T [157]
2. Dodanie do 10 ml prébki 500 ml 30 %@®3 i umieszczenie jej w
tazni ultradzwickoweyj;
3. Przeprowadzenie roztwarzania za pompmomieniowania UV lub
temperatury.

Pt Woda rzecznal. Pobieranie prébki bylo przeprowadzone do uprizedwvyptukanej ET-AAS 0,8 ng-mf" [236]
Woda morska roztworem HCI butelki polietylenowej;
2. Filtrowanie probki (filtr membranowy @ednicy porow 0,4mm);
3. Dodanie do probki roztworu HNO przechowywanie jej w stanie

zamr@onym.

Pt, Pd, Rh Snieg 1. Odfiltrowanie roztopionedgmiegu (filtr celulozowy drednicy porow GF-AAS Pt- 1,0 ng-t [237]
0,45um) przy wyciu pompy; Pd- 1,0 ngit
2. Wypraenie filtru wraz z zawarteia;, Rh- 0,5 ng-t

3. Roztworzenie pozostdit po praeniu w wodzie krolewskiej;
4. Przeprowadzenie wzbogacenia analitow poprzewagoistacenie z
rtecia.
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Il Cel pracy

Ré&zne przejawy dziatalnoi czlowieka, okrdone za pomaog terminu
.-antropopresja’, niekorzystnie wptywajna stansrodowiska przyrodniczego. Viaym
czynnikiem antropopresji jest transport drogowy. tMgzacja wraz z towarzysza jej
infrastruktun stanows istotnezrédto emisji wielu toksycznych sktadnikowngtali cizkich,
wielopiescieniowych wglowodorow aromatycznych, eglowodoréw ropopochodnych,
aldehydow, tlenkow azotu, tlenkéw siarki czy fgndlio wkcej, alternatywne rozwrania
technologiczne w zakresie konstrukcji silnikow pojw mechanicznych mag
determinowd powstawanie nowych grup ksenobiotykow.

Zanieczyszczenia komunikacyjne w wyniku depozyagirej (pylty, gazy) oraz mokrej
(opady i osady atmosferyczne) przenikdp gleby oraz wod powierzchniowych. Ponadto w
ich transporcie znagea role petnih wody sptywne z arterii komunikacyjnych oraz z koro
drzew rosacych wzdhi tras szybkiego ruchu. Wyniki batl@robek wod atmosferycznych,
powierzchniowych orazsniegu, zebranych na terenach bezpdnio naraonych na
oddziatywanie transportu kotowego, mogtanowé zrodto informacji analitycznych, ktére
beda podstaw do wycagniecia wnioskdéw odngnie:

- zawartdci zanieczyszcze obecnych w wybranych elementaciiodowiska na
terenach miejskich oraz obszarach zlokalizowanych susiedztwie arterii
komunikacyjnych o wysokim nateniu ruchu pojazdéw mechanicznych;

= drdg transportu szerokiej gamy ksenobiotykow ocazZidsusrodowiskowego.

Celem bada, realizowanych w ramach pracy doktorskiej, jesteglkenie poziomu
stezen szeregu toksycznych sktadnikowsladowych obecnych w probkach waod
atmosferycznych i powierzchniowych zbieranych neeriee miejskim ¢entrum Gdaskg
oraz na obszarze zlokalizowanym w zgsi oddziatywania arterii komunikacyjnej o
wysokim na¢zeniu ruchu pojazdéw mechanicznych30 tys. pojazdéw na depObwodnica
Tréjmiejska.

Program badawczyehzie realizowany przez interdyscyplinarny zespébdzany z
pracownikdéw naspujacych jednostek:

= Katedra Chemii Analitycznej, Wydziat Chemiczny Rethniki Gdaskiej,

- Katedra Geografii Fizycznej i Ksztattowarieodowiska, Wydziat Biologii, Geografii
I Oceanologii Uniwersytetu Gdakiego;

- Centralne Laboratorium Chemiczne nBavowego Instytutu Geologicznego w
Warszawie

Pod wzgétdem chemicznym planowane badaniadd obejmowaty oznaczanie takich
skfadnikow i parametréw fizykochemicznych, jak:
= Odczyn (pH);
= Przewodnictwo elektrolityczne;
= Jony:
. aniony: F, CI, Br, NO,, NO3, SQ%, PQ*;
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. kationy: N&, K*, NH,*, c&*, Mg®";

. metale: AF*, V°*, C**, Mn**, Cd”, Ni**, CU*, Mo®*, Cd™*, S, Si™, P, zr?*, Fe™,

. metale z grupy platynowcow: Pt P&, RU*, Ir**.

= Formaldehyd;
= Suma zawartwi fenoli;
= Sumaryczne wskaiki stopnia zanieczyszczenieodowiska: TC, TIC, TOC.

Do realizacji tak szerokiego projektu badawczegdkavyystane zostanzaréwno
metodyki stosowane w rutynowych badaniachdowiska, jak i rozwizania metodyczne
opracowane w Katedrze Chemii Analitycznej Wydzi@hemicznego Politechniki Gdskiej.

Oznaczanie nowej grupy zanieczyszcz@munikacyjnych, jak stanowi metale z
grupy platynowcéw, jest szczegolnie trudnym zadanianalitycznym. Badanie probek
srodowiskowych na zawarté platynowcow waze sk z zastosowaniem efektywnych technik
izolacji/lwzbogacania analitbw oraz czultych i sej@ktych technik ich kacowego
oznaczania. W celu zapewnienia i kontroli j&dio uzyskiwanych wynikéw, zakres
wykonywanych prac obejmowaidzie przeprowadzenie procesu optymalizacji i waljida
metodyki oznaczania platynowcow z wykorzystanierohteki ekstrakcji do fazy stalej
sprzzonej ze spektrometrimas z plazmpwzbudzog indukcyjnie.

Ponadto realizacja programu badawczegadadego przedmiotem niniejszej
rozprawy, zwazana jest z wykonaniem takich zadgk:

= opracowanie odpowiednich technik pobierania i patggania probek wobd
atmosferycznych i powierzchniowych do analizy;

— przeprowadzenie baflamonitoringowych odn@nie zanieczyszczenia elementéw
srodowiska na terenie aglomeracji miejskiej, na padge analizy iléciowej i
jakosciowej prébek wdd atmosferycznych i powierzchniotwyc
Zintegrowane podégie, polegajce na jednoczesnym wykorzystaniu danych

pomiarowych dotyczrych poziomow sfzen szeregu zwizkOw chemicznych w prébkach
wod r&nego typu (opadowe, sptywne, powierzchniowe), pdizwa pogtbienie analizy

stanu s$rodowiska. Zastosowanie technik chemometrycznych stapie obrobki

wieloparametrowych zbioréw danych pomiarowych, dlmo uzyskanie dodatkowych

informacji o istniejcych wspotzalenosciach pom¢dzy zawartécia poszczegolnych analitow
i wartoscia parametrow fizykochemicznych, a miejscem pobierammaz rodzajem badanych
wod.
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ll. CZ ESC DOSWIADCZALNA
1. Odczynniki, wzorce i aparatura pomiarowa

W tabeli 16 przedstawiono charakterystyldczynnikdw chemicznych, wzorcow oraz
materiatbw stosowanych w trakcie badaatomiast w tabeli 17 zestawiono podstawowe
informacje odnénie wykorzystywanej aparatury kontrolno-pomiarowe;.

Tabela 16.Stosowane odczynniki, wzorce oraz materiaty

Woda dejonizowana (zawastoTOC 1-3 ppb C) Millipore, USA

Roztwor anodowy UIC INC Coulometrics,
Roztwor katodowy USA

Odczynniki do spektrofotometrycznego oznaczanienéddehydu Merck, Niemcy

Odczynniki do spektrofotometrycznego oznaczanialfen

-

S Roztwory buforowe pH 4,01; 7,00; 9,00 {23 Certi PUR

2 Kwas azotowy (V), 65% Suprapur

S Kwas solny, 30%, Suprapur

O  Kwas solny, 30% Ultrapur
Weglan sodu cz.d.a. (bezw.) POCHh, Polska
Kwas metanosulfonowy Sigma Aldrich, USA
Tiomocznik, puriss. p.a. AS€99,0% (RT), Fluka, Szwajcaria
Wodorotlenek sodu, puriss. p.a.; 50-52% w wodzie
Roztwory wzorcowe KCI: 1 mol/l, 12,90 m3n* (25°C) Elmetron, Polska
0,01 moll™®, 1,41 mSm* (25°C)
Wodoroveglan sodu (Cica-Reagent) Kanto Chemical Co. Inc,

Japonia

Amon (chlorek amony 1001+2 mgd™ MERCK, Niemcy

Magnez &zotan (V) magnezul000+2 mg™
Potas 4zotan (V) potagy 996+5 mg™

Séd @zotan (V) sody 1001+5 mg™

Wam (azotam (V) wapnjg 998+2 mg™
Azotany @zotan (V) sody 100445 mg™
Azotyny (azotan (Ill) sodj, 1001+5 mg™
Bromki (bromek sod) 1001+2 mg™
Chlorki (chlorek sody 1000+2 mg™
Fluorki (fluorek sod), 1001+2 mgd™

@ Fosforany diwodorofosforan (Ypotasu), 1002+2 mig*
& Siarczanygiarczan (VI) sody 1002+2 mg/l
g Platyna (kwaseksachloroplatynowy (1¥,)roztwér wzorcowy do ICP,
1000 md™ Certi PUR’
Pallad @zotan (V) palladu (1)) roztwér wzorcowy do ICP, 1000 nhg
Certi PUR’
Rod @zotan (V) rodu (111), roztwér wzorcowy do ICP, 1000 niig Certi
PUR’
Ruten ¢hlorek rutenu (I1l), roztwér wzorcowy do ICP, 1000 nig
Certi PUR’
Iryd (chlorek irydu (I11)), roztwér wzorcowy do ICP, 1000 ntig Certi
PUR’
Molibden feptamolibdenian (V1) amopuroztwor wzorcowy do ICP,
1000 mgd™ Certi PUR’
Wielopierwiastkowy wzorzec do ICP: Ag, Al, As, Bag, Bi, Ca, Cd,
Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, Hg, In, K, Li, Mg, Mn, N, Pb, Rb, Se, Sr,
TI,V, U, Zn, 10 mg™ Certi PUR’
Sorbent kationowymienny (grupy sulfonowe)- DoweX\b@, p.a.; H+- Fluka, Szwajcaria
)
‘® form, 200-400 mesh,
©  Sorbent kationowymienny (grupy sulfonowe)-SCX, 2yml, Strata Phenomenex, USA
g Sorbent anionowymiennyzel krzemionkowy ze zwgzanymi grupami

aminopropylowymi- NH (50um, 70A), 20mg/3ml, Strata
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Tabela 17. Aparatura wykorzystana w trakcie badanalitycznych zebranych prébek wod
atmosferycznych, wod powierzchniowych ogaegu

Analit/Parametr

Aparatura pomiarowa

pH

przewodnictwo
elektrolityczne

TC

TIC

TOC

formaldehyd

suma fenoli

kationy

aniony

metale

urzadzenie do wytwarzania czystej wody Mili-Q, MillippCorporation, USA
wodoszczelny wielofunkcyjny przysd terenowo — laboratoryjny (CX-401), Elmetron,
Polska

elektroda kombinowana do pomiaréw pH (ERH 11), dyadet, Polska

wodoszczelny wielofunkcyjny przysd terenowo — laboratoryjny (CX-401), Elmetron,
Polska
czujnik konduktrometryczny (CD-2), Elmetron, Polska

kulometr CM 5014 Cg UIC INC Coulometrics USA

modut do oznaczania zawastd wegla catkowitego- CM 5300 Furnace Apparatus
Version 1,0

wysokotemperaturowa mineralizacja 950°C, gazénge powietrze, natenie
przeptywu 100 ml/min

kulometr CM 5014 CgQ UIC INC Coulometrics USA

modut do oznaczania zawastd wegla nieorganicznego- CM 5130 Acidification
Module

temperatura 100°C, gaz émy- powietrze, natenie przeptywu 100 mhin™
spektrofotometr SQ 118, MERCK, Niemcy

testy kuwetowe Spectroquant® nr 114878, déadali 585 nm

termoreaktor TR 300, MERCK, Niemcy

= spektrofotometr Spectroquant VEGA 400, MERCK, Nigmc
= testy kuwetowe Spectroquant® nr 14678, didédali 585 nm

spektrofotometr SQ 118, MERCK, Niemcy
testy kuwetowe Spectroquant® nr 856, diégfali 495 nm

chromatograf jonowy DX 500 IC system, Dionex Cogiimm, USA

kolumna lonPac® CS12A (2 x 250 mm)

eluent 20 mM CHSO;H, natzenie przeptywu 0,25 nthin?, cisnienie 4,96 MPa
detekcja konduktometryczna, supresor CSRS*-ULTRAMR

objetos¢ probki wprowadzanej do kolumny 2,5 ul, czas analig min

chromatograf jonowy DX 500 IC system, Dionex Cogimm, USA

kolumna lonPac® AS9-HC (2 x 250 mm)

eluent 9,0 mM NzCO;, natzenie przeptywu 0,25 mhin™, cisnienie 9,03 MPa
detekcja konduktometryczna, supresor ASRS®-ULTRAMR

objetos¢ probki wprowadzanej do kolumny 7,5 ul, czas ayali@ min

Zestaw do ekstrakcji do fazy stalej (SPE), BakeBAY
spektrometr mas z plazmvzbudzon indukcyjnie, Elan DRC, PerkinElmer, USA
uktad wprowadzania prébki:

> szybkdé¢ pobierania roztworu~ | nthin™,

> rozpylacz krzyowy,

> komora mgielna typu Scotta (nietermostatowana)
plazma:

> gaz doprowadzony do rozpylacza Ar - 0,98ih™,

> gaz plazmowy Ar - 15in™,

> moc 1200 W
pomiar:

» tryb skanowania-skanowanie wybranych izotopdw,

» czas zatrzymania- 100 ms,

> liczba odczytéw/powtérze 10/3

> catkowity czas analizy ~ 100 s
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2. Metodyki oznaczania wybranych skiadnikbw w zebraych prébkach waod

atmosferycznych, woéd powierzchniowych oragniegu
Na rysunku 13 przedstawiono ogoélny schemat gpostania analitycznego z
zebranymi prébkami wody w celu oznaczenia w nichzpaegolnych sktadnikédladowych

oraz parametréw.

Pobieranie pr(’)b:l-
Y
- N Transport pr?be
=2 do laboratorium
S =
= =
TQ = Y
= g Przechowywanie pro
:'é w niskiej temperatu
D
E Y
| Przygotowanie prob
do analizy
Y Y Y
Pomiar Usuwanie zanieczyszczen stalych Pomiar
pH (filtracja) przewodnictwa
[, Oznaczanie N Oznaczanie Oznaczanie
TC, TIC, TOC formaldehydu kationow
L,| Oznaczanie | | Oznaczanie Oznaczanie
metali sumy fenoli anionow

Rysunek 13.Schemat pogpowania analitycznego z zebranymi prébkami woa éméegu

2.1. Techniki zbierania prébek wdéd atmosferycznychwod powierzchniowych oraz
sniegu

W celu uzyskania wiarygodnych informacji odn@ wystpowania i poziomow
zawartdci poszczegolnych zanieczyszaizgbecnych w prébkach wod atmosferycznych, wod
powierzchniowych oraz prébkadmiegu, niezhdne @ specyficzne urgdzenia i procedury
ich zbierania. Odpowiednie techniki pobierania gidlwody isniegu zostaly opracowane w
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Katedrze Chemii Analitycznej Wydziatu Chemiczneguitechniki Gdaskiej i wdrazone do
praktyki zgodnie z zasadami dobrej praktyki labongnhej.

Etap zbierania probek poprzedzony byt oczyszcreniewretrznych powierzchni
prébnikbw z wykorzystaniem odpowiednich odczynnikofwoda z detergentem,
rozcieaczone roztwory kwasu azotowego i kwasu solnego avada ultraczys)). Aby
zminimalizowa& niebezpieczgstwo zmiany sktadu zebranych prébek, zarowno naekku
procesow fizycznych jak i chemicznych (adsorpcjavipozchniowa, odparowanie, reakcje
chemiczne, bio- i fotochemiczne), ich analiza pree@mdzana byla w nitiwie jak
najkrotszym czasie od momentu dostarczenia do doum. Do czasu analizy, probki
przechowywano w temperaturz€C4 Prébek nie poddawano procesowi konserwacji za
pomoa odczynnikow chemicznych. Probki poddawano filtracjwykorzystaniem filtrow
Millex ®-HV (0,45 um) w celu usuetia zanieczyszczestatych.

2.1.1. Zbieranie prébek na obszarze zlokalizowanymzdtuz Obwodnicy Trojmiejskie]

Do bada wytypowano zalesiony obszar Wysoczyzny @&kiej, przez ktory
przebiega fragment drogi szybkiego ruchu (Obwodficgmiejska w cagu drogi krajowej
nr 6), ktora charakteryzujeeswysokim nagzeniem ruchu pojazdéw mechanicznych (okoto
30 tyskcy pojazdow na dad). Programem badawczym ety odcinek o diugéi 15 km od
wezta Karczemki do wzta Wielki Kack, w rejonie osady Ggiliewo. Takie poteenie miejsc
zbierania prébek dawato podstawlo zaldenia, ze transport drogowy jest domimaym
zrodtem emisji zanieczyszcz®becnych w prébkach.

W okresie od marca 2005 do maja 2008 pobrano 4bbkp z 19 punktow
pomiarowych. Probki zbierane byty wzrdych ods¢pach czasowych. Pobieranie probek
odbywato st w trakcie trwania opadu lub beZpednio po jego wysgpieniu (intensywnft
opadu nie byta mierzona). Probki wod opadowych grabki wod sptywnych z koron drzew
zbierane byly z wykorzystaniem probnika wykonaned®dPE (polietylen charakteryzagy
sic mah gestcécia), skladagcego st z otwartego pojemnika o znanej powierzchni
pofaczonego za pomaclejka z polietylenow butelks. Prébniki eksponowane byly na
wysokaci 160 cm nad powierzchpigruntu. Probki wod powierzchniowych oraz wéd
sptywnych z arterii komunikacyjnych zbierane byly pojemnikéw zPP (polipropylenu), o
pojemndci 500 ml, przy pomocy strzykawki o pojen#0100 ml (Polfa, Lublin). W tabeli
18 przedstawiono charakterystykmiejsc zbierania probek wod atmosferycznych i
powierzchniowych, natomiast na rysunkach 14, 19pkélizacje punktéw zbierania probek.
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Tabela 18. Charakterystyka miejsc pobierania probek wod opgdh, splywnych i
powierzchniowych

Miejsce

) Wspotrzedne L . ; 5 T branej
pobrania P _Q Opis miejsca zbierania prébek P Z? rf':m )
il geograficzne probki
1 2 3 4
Gdaisk Gotbiewo, teren otwarty, 30 m od
18°29'34"E 54°26'36" N d otwart
OP1 Obwodnicy Gdaskiej opad otwarty
Gdaisk Gotbiewo, teren lény, 15 m od wody spywne
18°29'27" E 54°26'33” N
oP2 Obwodnicy Gdaskiej z koron drzew
Gdaisk Gotbiewo, teren otwarty, 50 m od .
18°29'39” E 54°26'32" N . - d k
OP3 Obwodnicy Gdaskiej opad zamkrty
S1 18°29'26" E 54°26'36” N
S2 18°29'29” E 54°26'48” N Gdaisk Gokbiewo, 3-5 m od Obwodnicy wody sptywne
S3 18°29'31" E 54°26'48” N Gdaiskiej z arterii
S4 18°29'04” E 54°27°'49”" N komunikacyjnych

S5 18°31'11" E 54°21'33” N Gdask Strzya, 3 m od Obwodnicy Gdakiej
Z1 18°29'27” E 54°26'37” N Teren potaony 10-100 m od Obwodnicy
Z2 18°29'40" E 54°26'54" N Trojmiejskiej, pomgdzy Gdaskiem
Z3 18°30'00” E 54°27°01” N Gofbiewo a Gdyni Wielki Kack
Z4 18°29'59” E 54°26'54" N
Z5 18°29'50” E 54°27'21" N
Teren potaony 10 m od Obwodnicy zbiorniki wodne
Z6 18°28'50” E 54°27°56” N Trdjmiejskiej, na wysoksxi ulicy
Chwaszczyskiej (Gdynia)
Teren potaony 10 m od Obwodnicy
Z8 18°29'14” E 54°25'45” N Trdjmiejskiej, na wysokgxi ulicy Spacerowe;j
(Gdaisk)
Gdansk Strzya, 50 m od Obwodnicy
Gdanskiej
Gdansk Strzya, 80 m od Obwodnicy
Gdanskiej
Gdansk Strzya, 10 m od Obwodnicy
Gdanskiej
Gdansk Strzya, 15 m od Obwodnicy
Gdanskiej

7rl 18°30'51” E 54°21'33”" N

wody zrodlane
Zr2 18°32'02" E 54°21'47" N

C1 18°31'02" E 54°21'35” N
rowy melioracyjne
Cc2 18°31'26” E 54°21'33" N
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Rysunek 14.Lokalizacja miejsc zbierania probek wody wzdibwodnicy Trojmiejskiej
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Rysunek 15.Lokalizacja miejsc zbierania probek wody w okol@&gyni
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Rysunek 16.LORéliiacja miejsc zbierania probek vvbdy w okoiEiyzyiy

2.1.2. Zbieranie probek wod opadowych i sptywnych arterii komunikacyjnych oraz
$niegu na obszarze aglomeraciji trojmiejskiej oraz watuz drogi krajowej nr 20

Probki zbierano z wykorzystaniem analogicznych piébw i narzdzi, jak w
przypadku prébek zbieranych wzdi®@bwodnicy Tréjmiejskiej.

Prébki opadu atmosferycznego (OP4) zbierane byherenie Politechniki Gdeskiej,
w miejscu ostorgtym od wiatru i oddalonym od gtéwnych arterii miggh (Rysunek 17).
Woda opadowa zbierana byta w dwéch okresach, 62008 i 10-12.03.2008. Intensyw4to
opadu nie byta mierzona.

punkt zbierania probek
wody opadowej (OP4)

Rysunek 17 Lokalizacja miejsca zbierania probek opadu atmygsfmego (teren Politechniki
Gdaiskiej)
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Wody sptywne z arterii komunikacyjnej zbierane bydyvukrotnie, 6.03.2008 i
12.03.2008, w 5 punktach wzdhgtéwnej arterii komunikacyjnej- w gdakiej dzielnicy
Wrzeszcz- Alei Zwygjstwa i Alei Grunwaldzkiej (Rysunek 18). W 2dym punkcie probki

zbierano po obu stronach jezdni, p6tnocnej (prddki 2N, 3N, 4N i 5N) i potudniowej
(prébki 1S, 2S, 3S, 4Si 5S).
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Rysunek 18.Lokalizacja miejsc zbierania prébek wod sptywnyddrterii komunikacyjnych (Gdak
Wrzeszcz)

Probki sniegu zbierano do pojemnikéw wykonanych z LDPE @pmaci 500 ml z
wykorzystaniem tyki z tworzywa sztucznego. Probki pobierane byly wunktach, przy
czym w kadym punkcie pobierano po dwie probki- jadrezpdrednio przy krawdzi jezdni
(prébki 1A, 2A, 3A, 4A i 5A), natomiast dragv odlegtaci 5 m od krawdzi drogi (prébki
1B, 2B, 3B, 4B i 5B).

Zebrane zostaty trzy serie probakegu:

1. wzdhuz ulicy Wielkopolskiej (Gdynia) — 15.02.2008 (Rysurik9),
2. przy drodze krajowej nr 20, na odcinku d€@rzyna-Bytow — 7.03.2008 (Rysunek 20),

3. wzdtuz Alei Zwyciestwa i Alei Grunwaldzkiej we Wrzeszczu (Ga&) — 19.03.2008
(Rysunek 21).
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Rysunek 19 Lokalizacja miejsc zbierania probg&hkiegu (Gdynia, ul. Wielkopolska)
A — prébki zbierane przy krawizi jezdni, B — prébki zbierane w odlegbd 5 m od krawdzi jezdni.

e

KoScierzyna

Rysunek 20 Lokalizacja miejsc zbierania prob&kiegu (droga krajowa nr 20)
A — prébki zbierane przy kramlzi jezdni, B — probki zbierane w odlegd5 m od krawdzi jezdni.
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Rysunek 21 Lokalizacja miejsc zbierania prébahkiegu (Gdask Wrzeszcz).
A — prébki zbierane przy krawlzi jezdni, B — probki zbierane w odlegbd 5 m od krawdzi jezdni.

2.2. Techniki oznaczania poszczegoélnych analitbw axr parametrow fizykochemicznych w
zebranych probkach wod atmosferycznych i powierzchowych orazsniegu

W tabeli 19 zestawiono zakresy oznaczé&tn@oszczegolnych technik wykorzystanych
w trakcie bada zebranych prébek wod.

Tabela 19.Zakresy oznaczaldoi wykorzystywanych technik analitycznych

Analit/ Wymagana Technika Zakres Granica Precyzja
mierzony objetosé pomiarowa oznaczalndgci oznaczalngci [% RSD]
parametr probki [ml] metody

1 2 3 5 6
pH 3 pH-metria 0+14 - 7
przewodnictwo 3 konduktometria 0 +100 mS-ém - 10
elektrolityczne
TC 0,2 kulometria 0,10 mg C'l 2
TIC 2,0 kulometria - 0,10 mg C'l 2
TOC 25 spektrofotometria 5+80 mg C- 0,10 mg Cf 3
formaldehyd 3 spektrofotometria 0,02+ 8,00 Mgl 0,020 mg-t 8
suma fenoli 10 spektrofotometria 0,025+ 5,00 thg-l 0,025 mg:f 3
kationy 2 chromatografia 0,010 + 50,0 mg 0,010 mgf 1

jonowa
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Tabela 19.cigg dalszy

1 2 3 4 5 6

aniony 2 chromatografia 0,010 + 50,0 mg Br, F, CI, NGy, 1
jonowa SO2#= 0,010 mg:t
NO, = 0,05 mg-t
PO = 0,04 mgt

metale* 2,5 spektrometriamas z 0,001 pg:f = Al=2,0 pg-t 2

plazmy wzbudzona 100 mg-t Cd=0,05 pg+
indukcyjnie Co= 0,05 pg+
Cr= 0,10 pgt

Cu=0,10 gt

Fe=1,0 pgt
Mn= 0,01 pg-f
Mo= 0,05 pg-f

Ni= 0,2 pg-t

Pb=0,01 pgd

Pd= 0,05 pg
Pt= 0,001 ugi

V=10,10 pg-t

Zn= 0,50 pugt

pPt** min. 100 spektrometria mas z 5+50 5,5 ng+t 17
Pd** plazmy wzbudzona 7,6 ng-T 14
Ru** indukcyjnie 4,1 ngt 19
[ 3,8 ng-t 16

*oznaczenia wybranych metali przeprowadzono bé&zumio w zebranych prébkach w Centralnym
Laboratorium Chemicznym Rstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie (gerwykrywalndci
poszczegolnych analitbw zostaty oszacowane)

**oznaczenia w przygotowanych ekstraktach przepdmoao w Centralnym Laboratorium Chemicznym
Paistwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie (geamvykrywalngci zostalty wyznaczone w procesie
walidacji)

2.3. Optymalizacja techniki izolacji i wzbogacanigplatynowcéw obecnych w prébkach
wody orazsniegu.

Zgodnie z wymogami dobrej praktyki laboratoryjngjracowanie nowej procedury
analitycznej jest bezpgmednio ‘
Zwigzane z konieczrigia
przeprowadzenia procesu walidac
Jednake, zanim dana metodyk:
zostanie poddana ocenie, koniecz
jest wykonanie odpowiednich bada
optymalizacyjnych, czyli okidenie
selektywngci na podstawie analiz
prébek roztworow wzorcowych [238]
Podczas optymalizaciji
oznaczania metali w

_ ~~Rysunek 22.Widok ogolny aparatury stosowanej
srodowiskowych (z wykorzystanien oznaczania platynowcéw w prébkach wodyiegu

techniki ICP-MS na etapie oznadzeoncowych) uwzgtdniono nasgpujace zagadnienia:
» dobranie optymalnych warunkéw pomiarowych;
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e 0szacowanie wptywu substancji interfaimych na wyniki oznaczemetali w roztworach
wzorcowych (substancje obecne we wzorcach, kwashkrchoczyszczania sorbentow,
roztworach eluentow oraz innych stosowanych w poree odczynnikach);

e okreslenie optymalnego pogtowania analitycznego podczas oznaczania metali w
prébkach rzeczywistych (z uwzglnieniem etapu usuwania wggtijacych interferencji
oraz wzbogacenia analitow z wykorzystaniem odpomieggb wariantu techniki ekstrakcji
do fazy state)).

Zrealizowane badania wykazabye bezpérednie oznaczenie platyny oraz palladu w
prébkach wody prowadzi do uzyskania wynikdéw, ktGrie s w peini miarodajne z
analitycznego punktu widzenia. Przeprowadzenieiabgto w znacznym stopniu utrudnione
ze wzgkdu na:

« obecnd¢ substancji interferggych;

« zbyt niskie poziomy zawarfoi platynowcow w zebranych prébkach.

Warunkiem niezdnym uzyskania wiarygodnych informacji o zawacicanalitow w
prébkach wody jest opracowanie odpowiedniej techitk izolacji i wzbogacania. Do
przeprowadzenia tego etapu postanowiono wykorzytgehnike ekstrakcji do fazy statej,
charakteryzujca sie wysokim wspotczynnikiem wzbogacenia oraz wymagapiewielkich
objetosci eluentu potrzebnego do wymycia analitow zatrayyea na zigu sorbentu. Na
etapie oznaczekoncowych zastosowano spektrometr mas z plaambudzon indukcyjnie
(rysunek 22). W celu przeprowadzenia oznaci®sciowych wykorzystano techrngk
jednopunktowej kalibracji z korekgjmatematyczp wystkpujacych interferencji. Dobrane
optymalne warunki pomiaru zawaftd platynowcow z wykorzystaniem technikCP-MS
przedstawiono w tabeli 17.

2.3.1. Przygotowanie roztworéw wzorcowych i eluentd

Roztwory wzorcowe Pt, Pd, Rh, Ru i Ir spgizano sposobem aipsciowym przy
uzyciu handlowych roztworéw wzorcowych przeznaczonychtechniki ICP (1000 mg*)
oraz wody dejonizowanej jako rozpuszczalnika i da@dzano do odpowiedniego pH z
wykorzystaniem rozciezonych roztworéw kwasu solnegoUl{rapur, Merck) oraz
wodorotlenku sodu. Wzorce spadzano codziennie i przechowywano w naczyniach
polipropylenowych.

Roztwor tiomocznika o steniu 1,0 mol/l przygotowywano odwajac odpowiedrd
ilos¢ odczynnika do kolbki i dopetnigt do kreski wod dejonizowan. Sporadzony roztwor
zakwaszono do pH 0,5 + 1zywajac rozcigiczonego roztworu kwasu solnegQltfapur,
Merck).

W procesie ekstrakcji do fazy statej wykorzystammztwory kwasu solnego o
stezeniach 0,5 mol4, 3 mol-1* oraz 4 molf. W celu sporadzenia powyszych roztworéw
stosowano gtony (30 %) roztwor kwasu solnegdl{rapur, Merck).
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2.3.2. Przygotowanie kolumienek ekstrakcyjnych

Jako medium stace do wypetnienia kolumienek ekstrakcyjnych wykatgywanych na
etapie wzbogacania metali z gruPGE zastosowanazel krzemionkowy modyfikowany
grupami aminopropylowymi. Wykorzystano kolumienks&rakcyjne dosgpne na rynku.

Na etapie izolacji analitbw od substancji przeszi@dych obecnych w probce
zastosowano kationity- Dowex 50 Wx8 oraz SCX. Kakmki zawierajce ztae kationitu
Dowex 50Wx8 wymagaly wcZaiejszego przygotowania. W pustych kolumienkach
ekstrakcyjnych umieszczano teflonowaai filtracyjne, a nasfpnie odwaano odpowiednmi
ilos¢ sorbenta (2g; 3g; 4g). Zastosowano rownm@ocedu¢ oczyszczania kolumienek
wypetnionych w/w zywicami kationowymiennymi z wykorzystaniem roztwarokwasu
solnego Suprapur Merck) oraz wody dejonizowanej.

2.3.3. Przygotowanie nacay laboratoryjnych
W przypadku prowadzenia badakierunkowanych na oznaczaniadowych ilgci

metali w zebranych probkach, stosowanie seitaych naczyt i odpowiednie ich
przygotowanie odgrywa waa role, ze wzgkdu na procesy, jakim magilec anality zawarte
w prébce. Nalgg do nich:

» Kkontakt z powietrzem;

» reakcje ze sktadnikami mieszanin do mycia nagzy

e procesy adsorpcji-desorpcji;

e procesy przenikania przez materiat naczynia i inne.
Schemat procedury stosowanej na etapie przygotewaaiczyy wykorzystywanych w
analityce metali z grupy platynowcow przedstawioaaysunku 23.

Umycie naczyn z wykorzystaniem detergentéw

!

Kilkakrotne przeptukanie naczyn woda dejonizowang

!

Zanurzenie naczyn w roztworze (10 %) kwasu solnego
(na okres co najmniej 24 godz.)

Y
Kilkakrotne przeptukanie naczyn woda dejonizowang

v

Zanurzenie naczyn w roztworze (10 %) kwasu azotowego
(na okres co najmniej 24 godz.)

Wielokrotne przeptukanie naczyn woda dejonizowang

Rysunek 23.Schemat procedury przygotowania nacizpojemnikow wykorzystywanych w
badaniach
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2.3.4. Optymalizacja gtéwnych parametréw techniki 8E
W procesie doboru optymalnych warunkéw procesuraksji przeprowadzono seri
doswiadczeé, ktorych celem bylo stwierdzenie, w jakich waructka maliwe jest
uzyskanie maksymalnego odzysku i wysokiej waniticzbowej wspotczynnika wzbogacenia
analitu. Badaniom optymalizacyjnym poddano gasfice parametry:
- rodzaj wypetnienia kolumienek ekstrakcyjnych;
- sposob aktywacji wypetnienia;
- typ eluenta;
- 0bjctos¢ eluenta;
- masa ztaa sorbentu;
- pH roztworu probki.
Odzysk analitu definiowano jako stosunek uzyskarsgg@nia analitu w eluacie %
(na podstawie analizy probki) do obliczoneggshia analitu w eluacie {c
Odzysk= CC— [100% 1)(

t
Wspoétczynnik wzbogacenia oszacowano jako stosunggkanego stenia analitu w
eluacie (g) do rzeczywistego stenia analitu w roztworze nanoszonym na kolarfm):
Wspotczynnik wzbogacenia% (2)
k
Oddzielenie metali z grupy platynowcow od skladmikidatrycy mae by realizowane na
dwa sposoby [26]:
* poprzez zatrzymanie analitbw na odpowiednim sorigenpodczas gdy
substancje przeszkadzeg przechodgdo wycieku z kolumienki,
* poprzez zaadsorbowanie substancji przeszkaclze) na kationicie, przy czym
anality przechodgprzez kolumgr bez zatrzymania.
W pracy przeprowadzono badania efektygaobu z wymienionych sposobow usuwania
substancji przeszkadaaych przed etapem oznaézkoncowych z wykorzystaniem techniki
ICP-MS Poniej opisane zostato pegiowanie optymalizacyjne, natomiast w tabeli 20 koot
scharakteryzowano przeprowadzonévdadczenia.

2.3.5. Optymalizacja procedury wzbogacania platynoaow obecnych w prébkach wody.

WYybor odpowiedniego eluenta jest jednym z najpgjszych elementéw opracowania
efektywnej techniki wzbogacania z wykorzystanienogasu ekstrakcji do fazy statej.
Tiomocznik jest powszechnie stosowanym aakiem w badaniach z zakresu chemii
platynowcow. Pocgkowo byt stosowany jako odczynnik gtajacy [239], by w péniejszym
okresie sta sig skutecznym czynnikiem umbwiajacym elucg platynowcéw z sorbentow
roznego typu [123, 240-243]. Z platyni palladem tworzy on dodatnio natadowane
kompleksy, odpowiednio [Pt(N\ESNH,)g]** oraz [Pd(NHCSNH,)]** [123].
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Zel krzemionkowy jest jednym z najbardziej rozpovesmeonych sorbentéw w
chemii analitycznej. Wyrinia sk nastpujacymi cechami [244]:
« duza powierzchnia wikxiwa,
+ niewraliwos¢ na wysokie temperatury,
« odporna¢ na odksztatcenia,
« duza wytrzymald¢ mechaniczna,
+  mozliwos¢ uzyskania (na drodze syntezy) sorbentu ozracdwanych
parametrach chemicznych.

Modyfikacja zelu krzemionkowego grupami aminopropylowymi wptywaa
zwickszenie intensywri@i procesu wymiany masy pogiizy eluentem a ziem oraz
poprawia jego selektywridé jako adsorbenta [245].

Biorac pod uwag zebrane w trakcie studiéw literaturowych inforneazgecydowano
si¢ zastosowazel krzemionkowy modyfikowany grupami aminopropylawy(ABSzel) jako
wypetnienie kolumienek oraz 1,0 molowy roztwor timeanika w kwasie solnym jako eluent.
Wybor taki podyktowany byt osganymi wysokimi wspoétczynnikami odzyskaraz tatvg
dostpnascia omawianych odczynnikdéw. Schemat ppstwania analitycznego przedstawiono
na rysunku 24.

roztwor roztwory

ICP-MS

- »Q'E:—\/\/\_’ ot

wzorcowe (Pt, Pd)
pek ol oful

ABS-zel r
‘ | @
R A |

Wzbogacanie Uktad wprowadzenia Zrédto jonéw Analizator jonéw Detektor Komputer
(SPE) probki (Kwadrupol) e

Rysunek 24.Schemat procedury oznaczania metali z grupy platgdw z wykorzystaniem techniki
SPEna etapie wzbogacenia analitow

Doswiadczenie nr 1

Objetos¢ stosowanego eluenta jest bardzo istotnym parametréechnice ekstrakcji
do fazy statej. W toku dwiadczeniu zbadano wptyw ajwpsci eluenta na efektywré
procesu desorpcji analitbw. Uzyskane na podstawiealizowanego daviadczenia
informacje analityczne pozwolity stwierdzize efektywna elucja platyny ze zikolumienki
ekstrakcyjnej zachodzi przy zastosowaniu roztwduerga (tiomocznik) o okjosci 2 ml.
Przeprowadzenie oznaczenia palladu w eluacie byilematliwve, ze wzgédu na
obecna¢ substancji przeszkadzaaych. Sposéb poghowania w omawianym dwiadczeniu
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Tabela 20.Podstawowe dane o poszczegolnychwdadczeniach optymalizacyjnych.

el Cel Sposob realizacji Whioski
wiadczenia
5 -;'§ > dobranie odpowiedniego wypetnienia kolumienekastosowanie jako sorbentaelu krzemionkowego modyfikowanego grupami
1 > 7 g = ekstrakcyjnych oraz eluenta; aminopropylowymi, oraz jako eluenta- roztworu tiammoika w kwasie solnym
T S TG > sprawdzenie optymalnej aftpsci eluenta. umazliwito uzyskanie wysokiego wspétczynnika wzbogaeepiatyny;
; g_ g%’ » sprawdzenie powtarzaldéa procesu wzbogacania efektywna elucja platyny zachodzita przy @bfci wynosacej 2 ml roztworu
§ =R analitéw; tiomocznika, przy czym wisze obgtosci eluenta pozwalaty na uzyskanie wynikow
w 2 82 . zbadanie efektywrimi procesu sorpcji platyny z bardziej powtarzalnych;
2 S 5 gi wykorzystaniem wzorcow o daj obgtosci (zblizonej » oznaczenie palladu z ¢u precyzp nie bylo maliwe ze wzgédu na obecni@
_’g g % 3 do obgtosci prébek rzeczywistych); substancji przeszkadzaajch.
A~ =T > sprawdzenie obkjosci przebicia  stosowanych
a = kolumienek.
T O % < > dobdr odpowiedniego wypetnienia  kolumienekdobrane warunki prowadzenia procesu wzbogacernialagji analitow umeliwity
S %_‘ ? ; ‘o €kstrakeyjnych; uzyskanie wysokiego wspétczynnika wzbogacenia tHeypy;
g S © g £> dobdr eluenta umidiwiajacego przeprowadzenie wykorzystanie kwasu solnego jako eluenta na etaygogacania platynowcow
S < % 272 analitow w forre chlorokompleksow (tak, aby nie pozwolito na przeprowadzenie ich w pasthlorokomplekséw, przez co nie ulegaty
g_'% B % = % ulegaty sorpcji na kationicie); one péniejszej sorpcji na kationicie;
3 o 8 'g ;g 3 > sprawdzenie optymalnej ajtpsci eluenta; > zastosowanie dodatkowego etapu izolacji z wykomysim ziga (3 g) zywicy
4 'g g 5 E » dobranie optymalnej masy kationitu (utfizviajacej kationowymiennej DOWEX 50 Wx8 (grupa aktywna-kwasfanowy) pozwolito na
5 g N 'g% > © ilosciowe usuniecie substanciji przeszkadeggh); zmniejszenie zawarfoi jonow przeszkadzagych o 99 %;
= s 'g _g = ‘;» zbadanie maiwosci zastosowania opracowanejoznaczenie palladu z wykorzystaniem opracowanegquory nie bylo mdiwe,
%\% = ko] -2 techniki izolacji i wzbogacania do probek o wysgkiegtdwnie ze wzgldu na niewystarczaga czystéé wykorzystanych odczynnikow.
g - E\ zawartdci analitow;
NI £ »zbadanie efektywrioi usuwania  substanciji
> przeszkadzagych na sorbencie kationowymiennym.
=% = > zastosowanie  certyfikowanych  roztworéw  dlodyfikowany zel krzemionkowy
. icé E L najwyzszej jakdci (odczynniki ultraczyste); > w przypadku platyny, palladu, rutenu i irydu optymen pH probki roztworu
g Q S 8 > > zbadanie wplywu pH prébki wprowadzanej dowzorcowego wprowadzanego do kolumienki ekstrakgyjst wartéé pH>6;
-§Z§ S EE‘ kolumienki ekstrakcyjnej oraz ofipsci eluenta na> _optym_alna _ohitoéé elucji dla platyny i rutenu V\(yno_sHa_S ml, natostiandzysk palladu i
R E g = odzysk  platynowcéw  (zaréwno na etapierydu istotnie wzrastat przy zastosowanilgkgizej obgtosci eluenta (7 ml).
265 P2  wzbogacania, jak i izolacji analitow). Dowex 50 Wx8 oraz SCX
6 -C'E’ _*qi_@ ; g > optymalnym pH probki roztworu wzorcowego wprowadzgm do kolumienki
= S % E ekstrakcyjnej wydaje siwartas¢ pH ~ 0,8 w przypadku platyny oraz irydu, natomiast
'g ‘g § €3 najwyzszy odzysk palladu i rutenu uzyskano dla+pH,9;
893 S s e » W badanym zakresie pH rod ulegat sorpcji na powtenzkationitu;
(% SN 2 > optymalna ohjtos¢ elucji dla Pt, Ru i Ir wynosita 7 ml, jedynie wzypadku palladu
s == zastosowanie wkszej obgtosci eluenta powodowalo zmniejszenie jego odzysku

(prawdopodobnie ze wzglu na wyptukiwanie substancji przeszkadeggh).
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przedstawiono schematycznie na rysunku 25, natoran;gskane wyniki przedstawiono w
tabeli 21. Szenie analitu w prébce roztworu wzorcowego wprowaeég@ do kolumienki
ekstrakcyjnej, uzyskanego poprzez dodanie do pralakly opadowej znanej goi analitu,
sprawdzane byto z wykorzystaniem techiE&P-MS

Nr probki: 1-3 4-6 7-9 10-12

! !

‘ Kondycjonowanie wypetienia kolumienek (3 x 3 ml wody dejonizowanej) ‘

; ; y

IWprowadzenie probki roztworu wzorcowego do kolumienki (51 ng/l, 10 ml)‘

v v y v

‘ Elucja za pomoca roztworu tiomocznika (1,0 mol/l, pH 0,5-1,0) ‘

y y Y y
|5 ml eluenta| [3 ml eluenta] [2 ml eluental 2 ml eluenta

Rysunek 25.Schemat procesu wzbogacania Pt nawtoodyfikowanegaelu krzemionkowego
(przy pH~ 4+5)

Tabela 21.Wyniki uzyskane trakcie badaprocesu wzbogacania platyny z wykorzystanienzazto
modyfikowanegaelu krzemionkowego

Stezenie Pt w eluacie SIEEINE S 2L

Nr Charakterystyka g eluacie Odzysk

prébki probki (Wartos[cnt;_?gf i), (wartosé¢ ozrl1aczona) [%]
[ng-I"]

1

2 102 107 104,9+8,1

3 Prébki roztworu

4 WZzZ0orcowego o

5 objetosci 10 ml 168 176 104,8 +4,8

6 i stezeniu analitu

7 51 ng-* (0,51 ng Pt)

8 255 242 94,9+3,0

9

10

11 Probkislepe - 19 -

12

Obliczapc zawarté¢ platyny w prébkach 1-9 od uzyskanego wynikuetmljvarta¢ tta (uredniona zawartaé
Pt w prébkachlepych).

Doswiadczenie nr 2

W analizie probek wodnych z wykorzystaniem technéidstrakcji do fazy stalej
kluczowa role odgrywa obgtos¢ probki przeznaczonej do badaV tym celu zbadano wptyw
objctosci prébki wprowadzanej do kolumienki ekstrakcyjnej odzysk analitow. Ze wzaglu
na to,ze w warunkach rzeczywistych etap wzbogacandzie prowadzony z prébek wody o
wiekszej obgtosci (rzedu kilkuset mililitréw), zbadano efektywdé procesu sorpcji
platynowcow stosdp nasg¢pujace probki roztworéw wzorcowych:

« prébki roztworu wzorcowego o afipsci 10 ml i stzeniu analitu 5Ghg-I*;
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« probki roztworu wzorcowego o afpsci 250 ml i s¢zeniu analitu Zhg-I* (co po
przeliczeniu daje taksana ilos¢ analitu jak w 10 ml roztworu wzorca g&eniu
50ng-I*, czyli 0,5 ng Pt).

« prébki roztworu wzorcowego o apsci 250 ml i stzeniu analitu 29,%g-I".

Zawartagci platynowcéw w stosowanych roztworach wzorcowyaryskanych poprzez
dodanie do probki wody opadowej znanycKdicanalitu, sprawdzane byty z wykorzystaniem
techniki ICP-MS.

Kolejnym etapem optymalizacji bylo sprawdzenie pmwalngci przebiegu procesu
wzbogacania analitbw. W tym celu powtdrzonoswliadczenie nr 1, stosig roztwory
eluenta o tej samej ajtpsci. Ponadto sprawdzono e@bys¢ przebicia stosowanych
kolumienek. Na rysunku 26 przedstawiono schematgcposzczegolne etapy procedury,
natomiast w tabeli 22 zestawiono otrzymane wyriia. podstawie ich analizy stwierdzono,
ze powtarzalne wyniki zapewnia stosowanie roztwoeluenta o olgjosci powyzej 2 ml
(3 ml, 5 ml). Ponadto w badanym zakresiezai nie zaobserwowano zjawiska przebicia
ztoza stosowanych kolumienek ekstrakcyjnych.

Tabela 22.Wyniki uzyskane w trakcie baflgorocesu wzbogacania platyny z wykorzystaniemazto
modyfikowanegaelu krzemionkowego

Stezenie Pt w Srednie stezenie Warto &é
Nr Charakterystyka eluacie (wartcsé Pt w eluacie wspolczvnnika Odzysk
probki probki teoretyczna) (wartosé pb ynnit [%]
[ng-1"] oznaczona) [ngf]  WZPogdacenia
1
2 59 57 2 97 £ 16
3
4 Probki roztworu
5 wzorcowego 0 97 101 3,3 103,8 +4,4
6 objetosci 10 ml
7 i stezeniu analitu
8 29,5 ng-t 147 128 5 79+7,1
9
1(2) 59 62 2 105+ 12
Prébki roztworu
wzorcowego
9 SR
13 umozhw.la]a(ce N - 16 - -
sprawdzenie okjosci
przebicia
Prébki roztworu
14 wzorcowego o
15 objetosci 250 ml i 100 80 50 80 +11
16 stezeniu analitu
2 ng-I*
Prébki roztworu
17 wzorcowego o
18 objetosci 250 ml i 2500 2030 50 81+7,6
19 stezeniu analitu
50 ng-I*
20
21 Prébkislepe - 29 - -
22

Obliczapc zawarté¢ platyny w prébkach od 1-12, 14-19 od uzyskanegaikiy odito wartag¢ tla (Wredniona
zawartd¢ Pt w prébkachklepych).
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Nr probki: 1-3 4-6 7-9 10-13  14-16 17-19 20-22

S S R SR SR S

‘ Kondycjonowanie wypetnienia kolumienek (3 x 3 ml wody dejonizowanej)‘

potaczenie
kolumienek

10z11i12z13| |[Wprowadzenie probki roztworu
wzorcowego do kolumienki
¢ (50 ng/1, 250 ml)

A 4 A 4
Wprowadzenie probki roztworu
wzorcowego do kolumienki (50 ng/l, 10 ml)

rozdzielenie
kolumienek

Wprowadzenie probki
roztworu wzorcowego do
kolumienki (2 ng/l, 250 ml

A4 A v v A
| Elucja za pomoca roztworu tiomocznika (1,0 mol/l, pH 0,5-1,0) |

R A T e

5ml 3 ml 2 ml 5 ml 5 ml 5 ml Sml
eluenta || eluenta||eluenta| |eluenta eluenta eluental eluental

Rysunek 26.Schemat operacji wzbogacania Pt i Pd nawloodyfikowanegaelu krzemionkowego
(przy pH~ 4+5)

Ze wzgkdu na brak odpowiednich materiatdw odniesienia kiaye wyniki poshayty
do oszacowania precyzji oznagzeNa rysunku 27 przedstawiono odzyski analitow z
poszczegolnych prébek roztworow wzorcowych 2z poslani wart@ci rozszerzonej
niepewndci. Przedstawione wyniki stancgvisredni arytmetyczin z przynajmniej trzech
powtorzed dla kadego ze sprawdzanych parametrow. W&rtmzszerzonej niepewsac
obliczono na podstawie naptijacych wzorow:

u(R)=@E2 ®3) M{%} +ulcan ) (@)
Xe+ X
N:( S j (5) u(xcm)=”(g) (6)

gdzie:
s odchylenie standardowe serii wynikOw oznacggzenia platyny w ekstraktach,
n- liczba prébek poddanych ekstrakcji,

Xs- uzyskangrednie s¢zenie Pt w ekstrakcie
Xm —o0czekiwane gstenie Pt w ekstrakcie
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Warta¢ niepewndci wyznaczenia oczekiwanegoc¢&tnia platyny w ekstrakcie
(u(xm)) obliczono w sposob uproszczony, przyjaoute wartéé ta wynosi 0,5 % (tyle samo
ile wynosi niepewn& wyznaczenia skenia platyny w pierwotnym roztworze wzorcowym,
podana przez producenta)

Stwierdzono,ze zastosowanie probek oakszej obgtosci wptywa na zmniejszenie
odzysku, aczkolwiek nadalasto wartgci wystarczajco wysokie dla przeprowadzenia
procesu wzbogacania. Na rysunku 22 przedstawiomgsidanalitu ze ztea sorpcyjnego dla
réznych warunkéw prowadzenia procesu wzbogacania.

120 B
. T
100 7/
T 80
S
S 60 /
8
0 /
20 /
i Z
A B C D E
Warunki prowadzenia procesu ekstrakcji

Rysunek 27.0dzysk platyny na zia modyfikowanegaelu krzemionkowego
A- 10 ml prébki (29,5 ng Pt| pH 4-5), 5 ml eluentaB- 10 ml prébki (29,5 ng Pt} pH 4-5), 3 ml
eluenta,C- 10 ml probki (29,5 ng Pt pH 4-5), 2 ml eluentdd- 250 ml prébki (2 ng Pt pH 4-5),
5 ml eluentaf- 250 ml prébki (50 ng Pt} pH 4-5), 5 ml eluenta.

W trakcie prowadzonych dwiadczeéd sprawdzano réwnie wptyw potencjalnych
interferentéw (w szczegolgoi Hf*) na wynik oznaczenia platyny. Ze wedl na bardzo
niskie stzenie hafnu w badanych nie byto potrzeby zastosaavabhivna korekcyjnych. Z
kolei przeprowadzenie precyzyjnych oznaczpalladu w eluacie byto niembwe, ze
wzgledu na obecni@ zbyt duzej ilosci substancji przeszkadzaych.

2.3.6. Optymalizacja procedury izolacji i wzbogacaia platynowcow w probkach wody
Wykorzystanie techniki ICP-MS w analityce platyn@mc maze prowadzi do
uzyskania zawyonych wynikow stzen tych metali, na skutek wptywu jondéw interfegaych,
pochodacych od sktadnikow matrycy. Korekcja matematyczmalegajca na oszacowaniu
udziatu sygnatu danego jonu interfexcggo w wielkdci sygnatu analitycznego, me by z
sukcesem stosowana do eliminacji interferencji pedc oznaczania platyny z
wykorzystaniem techniki ICP-MS, jednak najczsciej jest niewystarczaga podczas
oznaczania palladu. Z tego wedli zdecydowano sina zmodyfikowanie opracowanej
procedury poprzez uzupetnienie jej o dodatkowy etagacji analitow. W tym celu
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wykorzystano i porownano dwiezywice polistyrenowe, ktorych powierzchnie byty
zmodyfikowane za pomackwasu sulfonowego - Dowex 50 Wx8 oraz SCX. Jakeerwed
wykorzystano 0,5 mol/l kwas solny o najggyej czystéci. Zastosowanie kationitu Dowex 50
Wx8 lub kationitu SCX na etapie izolacji analitowl @néw przeszkadzaych wymagato
przeprowadzenia platynowcéw w fognthlorokomplekséw, przed ich wprowadzeniem na
ztoze sorpcyjne w kolumience. Z tego wedli na etapie wzbogacania roztwér tiomocznika
zastpiono kwasem solnym (3,0 meb)l Skzenia wyjciowe stosowanych roztworéw
wzorcowych uzyskanych poprzez dodanie do prébkiywamhdowej znanych ifgi analitu, a
takze czysté¢ stosowanych odczynnikéw sprawdzane byly z wykderyem techniki ICP-
MS.

Schemat procesu wzbogacania i izolacji analitow rfpalyfikacji) przedstawiono na
rysunku 28.

roztwér

kwas solny _wzorcowy (PGE] kwas solny

. oczyszczony
ABS-zel Dowex 50 Wx8 ICP-MS

' wzbogacona

J

Wzbogacanie Izolacja Uktad wprowadzenia Zrédio jonow Analizator jonéw
(SPE) (SPE) probki (Kwadrupol)

préobka

(LX) i =
[——] p
£

P = [ | e— ==
= | ]
[ YY) zeac
Bt

Detektor Komputer

Rysunek 28.Schemat procedury oznaczania metali z grupy platgow z wykorzystaniem techniki
SPEna etapie izolacji i wzbogacenia analitéw

Doswiadczenie nr 3i 4

W doswiadczeniu nr 3 i 4 na etapie elucji platynowcovkatumienek wypetnionych
zywica anionowymiena zastosowano roztwor kwasu solnego. Uhwalo to
przeprowadzenie platynowcéw w fogmchlorokompleksu, przez co nie ulegaty one
poézniejszej sorpcji na powierzchni kationitu. Sprawdaodwa warianty prowadzenia
procesu:

1) etap izolacji substancji przeszkadgajch poprzedza etap wzbogacania analitow,

2) etap wzbogacania analitow poprzedza etap izolabgtaincji przeszkadzgajych.
Przeprowadzenie etapu izolacji i wzbogacania wedalgmatu pogbowania zastosowanego
w doswiadczeniu 3  (rysunek 29) umlovia izolacjg analitbw od  substancji
przeszkadzagych (ulegag one zatrzymaniu na kationicie), przed przeprowadze etapu
wzbogacenia i ma zastosowanie dla prébek o matggtasbi (np. ekstraktow po
mineralizacji).W tabeli 23 przedstawiono wyniki @ozé skzenia platyny w otrzymanych
prébkach ekstraktow.
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Nr prébki 1-3 4$6 7l9 10-12
Odzielenie substancji przekszadzajacych na zlozu zywic

Oczyszczenie wypelnienia kolumienek

(6 x 5 ml 4 mol/l HCI, 4 x S ml wody dejonizowanej, 2 x 5 ml 0,5 mol/l HCI)

v v v

v

sorbent sorbent sorbent sorbent
2g 3g 4g 4g

Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml 0,5 mol/l HCI)

v v v

Wprowadzenie prébki roztworu wzorcowego

do kolumienki (48 ng/l, 10 ml, pH 0,5-1)

‘ Zebranie odcieku po wprowadzeniu prébki na kolumienke ‘
v v v v

‘ Elucja za pomoca kwasu solnego (3 x 1 ml, 0,5 mol/l) ‘

I ! !

Nr probki 1-3 4l6 7i9
L Wzbogacenie analitow na zlozu zywicy anion:

! ! !

10-12

Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml wody dejonizowanej

v v v

!

‘ Wprowadzenie uzyskanego ekstraktu do kolumienki (pH 4-5) ‘

y ! y

!

‘ Elucja za pomoca kwasu solnego (3 x 1 ml, 3,0 mol/l) ‘

! ! !

|

‘ Pomiar objetosci koncowej uzyskanych ekstraktow ‘

Rysunek 29.Schemat procesu wzbogacania Pt i Pd nauzimodyfikowanegaelu krzemionkowego
ze wczéniejszym oddzieleniem pozostatych sktadnikow matnyadbki na ztau zywicy

kationowymiennej (Dowex 50 Wx8)

Uzyskanie wysokiego stopnia wzbogacenia analitowymiku ekstrakcji prébek wody z

wykorzystaniem technikBPE wiaze skt zwykle z zastosowaniem prébek ozdjobgtosci
(rzedu kilkuset mililitréw), dlatego te opracowano schemat prowadzenia procesu ekstrakcji
przedstawiony schematycznie na rysunku 30. Skladansz nasipujacych etapow:

1) Kondycjonowanie kolumienek wypetnionych zémzelu

krzemionkowego modyfikowanego grupami amiopytowymi

2) Wprowadzenie do kolumienki ekstrakcyjnej badanépfr

Wzbogacenie
analitow

3) Elucja analitéw z wykorzystaniem roztworu kwaswnsgjo (3,0 mol?)

4) Oczyszczenie kolumienek wypetnionych kationitem )
5) Wprowadzenie uzyskanego ekstraktu naefationitu

I jednoczesne zbieranie odcieku
6) Odmycie zaadsorbowanych analitow

z wykorzystaniem roztworu kwasu solnego (@)

/

Izolacja analitow od
substancji
przeszkadzapcych
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Tabela 23. Wyniki uzyskane w trakcie badaprocesu izolacji i wzbogacania platyny z
wykorzystanienmzywic jonowymiennych

Nr Stezenie Pt w eluacie Srednie stezenie Pt w

r6bki Charakterystyka probki  (warto$é teoretyczna) eluacie (wartcs¢ Odzysk [%]
P [ng-I"] oznaczona) [ngf]
Prébki roztworu
1 wzorcowego 0 olgjosci 154 4
2 10 ml i stzeniu analitu 158,4 ! 97,5+8,5
3 48 ng-T",
(29 kationitu)
Prébki roztworu
3 wzorcowego 0 olgjosci
5 10 ml i stzeniu analitu 48 158,4 1411 89,1+55
6 ng-I*,
(3g kationitu)
Prébki roztworu
7 wzorcowego 0 olgjosci
8 10 ml i stzeniu analitu 48 158,4 117,6 74+4.4
9 ng-I*,
(49 kationitu)
12 Prébki.élepe i 315 i
12 (49 kationitu)

Obliczapc zawarté¢ platyny w probkach od 1-9 od uzyskanego wynikuetdjwartg¢ tla (uwredniona
zawart@¢ Pt w prébkachlepych).

W wyniku zastosowania opisanej procedury uzyskadoysk platyny rgdu 56 % i
68 %. Wyniki oznacze analitu uzyskane na podstawie przeprowadzonegwiddczenia
przedstawiono w tabeli 24. Wyniki oznaéz@alladu nie zostaly tutaj zamieszczone ze
wzgledu na ich niepowtarzaldé, wynikajaca prawdopodobnie z niewystarczegj czystéci
stosowanych eluentowS(prapur, Merckoraz niewtaciwie dobranych parametréw procesu
izolacji i wzbogacaniagbjetos¢ roztworow wykorzystywanych na etapie elucji, pBloga).

Tabela 24. Wyniki uzyskane w trakcie badaprocesu wzbogacania i izolacji platyny z
wykorzystanienzywic jonowymiennych

Stezenie Pt w eluacie Srednie skezenie Pt w

Nr : Charakterystyka prébki (warto$¢ teoretyczna)  eluacie (wartcsé Qs

probki 1 1 [%0]
[ng-I] oznaczona) [nd ]

1 Prébki roztworu wzorcowego o

2 objetosci 10 ml i stzeniu 48 ngt 62,4 34,7 55,6 +7,1

3 (29 kationitu)

4 Prébki roztworu wzorcowego o

5  objetosci 10 ml i stzeniu 48 ngt 60,0 40,8 68,0+ 11,8

6 (3g kationitu)

7 Prébki roztworu wzorcowego o

8  objetosci 10 ml i stzeniu 48 ngt 59 37,5 63,6 + 10,2

9 (49 kationitu)

10 .

probkislepe
11 - - 25 -
12 (49 kationitu)

Obliczapc zawarté¢ platyny w probkach od 1-9 od uzyskanego wynikuetmdjwartgé tta (uredniona
zawart@¢ Pt w prébkachlepych).
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Nr prébki 1-3 4-6 7-9 10-12
v v

I Wzbogacenie analitow na zlozu zywicy anio

! ! !

Kondycjonowanie zloza kolumienek (3 x 3 ml wody dejonizowanej

v v !

Wprowadzenie probki roztworu wzorcowego do kolumienki (48 ng/l, pH 4-5)‘

! v v !

‘ Elucja za pomoca kwasu solnego (3 x 1 ml, 3,0 mol/l) ‘

! | ! !

Nr prébki 1-3 4l6 7l9 10-12
Oddzielenie substancji przeszkadzajacych na zlozu zywic

Oczyszczenie wypelnienia kolumienek
(6 x 5 ml 4 mol/l HCL, 4 x 5 ml wody dejonizowanej, 2 x 5 ml 0,5 mol/l HCI)

sorbent sorbent sorbent sorbent
2g) G2 42 “4g)
Kondycjonowanie zloza kolumienek (3 x 3 ml 0,5 mol/l HCI)

Wprowadzenie uzyskanego ekstraktu do kolumienki
(pH 0,5-1)
‘ Zebranie odcieku po wprowadzeniu probki na kolumienke ‘
v v v Y
| Elucja za pomoca kwasu solnego (3 x 1 ml, 0,5 mol/l) l

‘ Pomiar objetosci koncowej uzyskanych ekstraktow ‘

Rysunek 30.Schemat procesu wzbogacania Pt i Pd nauzisodyfikowanegaelu krzemionkowego
i oddzielenia pozostatych sktadnikéw matrycy nazatgywicy kationowymiennej (Dowex 50 Wx8)

Doswiadczenie nr 5

W ddswiadczeniu nr 5 powtérzono proces wzbogacanialagoplatyny i palladu z
wykorzystaniem prébek roztwordw wzorcowych zawigegEh anality na poziomie
zawartdci rzedu 500 ngt. Ponadto zbadano zawatto tych metali w ekstraktach
uzyskanych poprzez przepuszczenie odpowiednich n&ue przez ziee zelu
krzemionkowego oraz Dowexu 50 Wx8 (zbadano wartta dla obu sorbentéw). W celu
zapewnienia mdiwosci oznaczania palladu do przygotowania eluentowosasvano ultra-
czysty kwas solny. Schemat procedury przedstawnanoysunku 31. W tabeli 25 zestawiono
wyniki oznaczé platyny uzyskane po przeprowadzeniu omawianegwiddczenia.

Dobrane warunki prowadzenia procesu wzbogacenimlagji analitbw umgliwity
efektywne usunricie substancji przeszkadzeych. Réwnolegle do oznaczania zawssio
platyny prowadzono réwnie oznaczenia zawado palladu. Na obecnym etapie
zaawansowania prac optymalizacyjnych oznaczeniéadealz dua precyzp nie byto
mozliwe.
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Tabela 25. Wyniki uzyskane w trakcie badaprocesu wzbogacania i izolacji platyny z
wykorzystanienrywic jonowymiennych

Nr Stezenie Pt w eluacie Srednie skzenie Pt
(6bki Charakterystyka probki (wartosé teoretyczna) w eluacie (wartdé Odzysk [%0]
P [ng-I"] oznaczona) [ng:f]

Prébki roztworu wzorcowego o
! objetosci 20 ml i stzeniu
2 jetosel 3 1065 840 79,0+ 8,5
3 analitu 500 ng-
(49 kationitu)
Prébki roztworu wzorcowego o

4 Co R
5 oqut0sm_20 ml i SQ_%IGHIU 1030 800 78,0+ 18,4
6 analitu 500 ng-

(3g kationitu)
7
8 probkislepe z anionitu - 66 -
9
10 s o

prébkislepe z kationitu

11 . - 7 -
12 (49 kationitu)

Obliczapc zawarté¢ platyny w prébkach od 1-6 od uzyskanego wynikugtadjwartgé tla (zsumowana i
usredniona zawartd Pt w probkacklepych)

Nr prébki 1-3 4-6 7-9

v v
‘ Wzbogacenie analitéw na zlozu zywicy an_
! ! !

‘ Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml wody dejonizowanej) ‘

! !

Wprowadzenie préobki roztworu wzorcowego do kolumienki (500 ng/l, pH 4-5)

v ! !

‘ Elucja za pomocg kwasu solnego (3 x 1 ml, 3,0 mol/l) ‘

Nr prébki 1-3 4-6 10-12
i i pomiar objgtosci

‘ Oddzielenie substancji przeszkadzajacych na zlozu zywic

v v

Oczyszczenie wypelnienia kolumienek
(6 x 5 ml 4 mol/l HCI, 4 x 5 ml wody dejonizowanej, 2 x 5 ml 0,5 mol/l Hel

v v v

sorbent sorbent sorbent
42 (€X4) 4g)
‘ Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml 0,5 mol/l HCI) ‘
‘Wprowadzenie uzyskanego ekstraktu do kolumienki
(PH 0,5-1)
‘ Zebranie odcieku po wprowadzeniu prébki na kolumienke ‘
v v v
’ Elucja za pomoca kwasu solnego (3 x 1 ml, 0,5 mol/l) ‘

Pomiar objetosci koncowej uzyskanych ekstraktéw

Rysunek 31.Schemat wzbogacania Pt i Pd nazatonodyfikowanegaelu krzemionkowego i oddzielenia
pozostatych skladnikéw matrycy prébki naziaywicy kationowymiennej (Dowex 50 Wx8)
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Efektywn@é¢ usuwania substancji przeszkadasich z wykorzystaniem zéokationitu Dowex
50 Wx8 (3 g sorbenta).

Na rysunku 32 przedstawiono efektywaaisuwania wybranych metali. Zastosowanie
dodatkowego etapu izolacji pozwolito ha zmniejseerawartéci jonow przeszkadzagych o
99 %.

0,014 A "
procedura bez etapu eliminaciji interferenciji

0012 4-------———————- procedura z etapem eliminacji interferencii -
0,01 -
0,008 -

0,006

Stezenie [ug | '1]

0,004 -

0,002 ~

Rysunek 32.Efektywna¢ usuwania substancji interferujacyh nazet&ationitu Dowex 50 Wx

Doswiadczenie nr 6

W doswiadczeniu nr 6 zbadano wptyw pH probki wprowadga do kolumienki
ekstrakcyjnej oraz objosci eluenta na odzysk platynowcéw (rys. 33, 34 i Bs)dczas
optymalizacji warunkow zatrzymywania substancji enmférupcych na ztau zywic
kationowymiennych sprawdzono przydaiéo opracowanej procedury do oznaczania
pozostatych metali z grupy PGE tj. Rh, Ru i Ir. Naunkach 36-37 przedstawiono wyniki
uzyskane w trakcie przeprowadzonegaéwdadczenia. Wnioski sformutowane w oparciu o
uzyskane wyniki oznacaeplatynowcow w badanych prébkach zestawiono w tabél

Tabela 26.Wnioski uzyskane na podstawiesddadczenia nr 6

Rodzaj Uzyskane wnioski
sorbenta
1 2

e optymalnym pH prébki roztworu wzorcowego wprowadzgm do kolumienki
ekstrakcyjnej jest ward rzedu 0,75 (w przypadku platyny oraz irydu);

* najwyzszy odzysk palladu i rutenu uzyskano dla pH1,9 (dla obu sorbentéw
kationowymiennych);

* w badanym zakresie pH rod ulegat sorpcji na powtanzkationitu;

» optymalna ohjtos¢ eluenta dla Pt, Pd oraz Ir wynosi 5 ml;

» w przypadku rutenu zastosowaniezkgizej obgtosci eluenta pozwolito na zwkszenie
odzysku 0 13 % (Dowex 50 Wx8) oraz 16 % (SCX).

Dowex 50 Wx8 oraz
SCX
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Tabela 26.cigg dalszy

=

2
» wysoki odzysk platyny, palladu, rutenu i irydu, otdednio 68 %, 104 %, 86 % i 82
%, zanotowano dla probek roztworéw wzorcowych o fH@przy zastosowaniu
sorbentu Dowex 50 Wx8 na etapie usuwania jonowfergjacych);

* najwyzszy odzysk palladu uzyskano dla pH>6 (w przypad&stasowania kationitu
SCX (47 %));

» odzysk rutenu istotnie spadat w zakresie pH 4-& Wwegkdu na rodzaj sorbentu
stosowanego na etapie izolacji substancji przegajach;

» optymalna oljtos¢ eluenta dla platyny i rutenu wynosita 5 ml;

» odzysk palladu i irydu wzrastat odpowiednio 0 14Powex 50 Wx8) i 63 % (SCX)
oraz 0 36 % (Dowex 50 Wx8) i 11 % (SCX) przy zasteaniu wikszej obgtosci
eluenta (7 ml).

Zel krzemionkowy
modyfikowany grupami
aminopropylowymi

2.4. Walidacja procedury oznaczania metali z grupylatynowcow

Walidacja procedur analitycznych odgrywa kluczowde dla zagwarantowania
odpowiedniego poziomu kontroli i zapewnienia j&dio uzyskiwanych wynikéw
analitycznych tak, aby stanowity oreddio wiarygodnych informacji [246]. Zakres prac
obejmowat przeprowadzenie procesu walidacji metodydnoczesnego oznaczania
wybranych metali z grupy platynowcéw (platyny, pdlli, rutenu oraz irydu) w zebranych
probkach wod atmosferycznycliniegu oraz wod powierzchniowych z wykorzystaniem
techniki SPE-ICP-MS Ogélny schemat procedury oznaczania zaweirtplatynowcéw w
prébkach wody isniegu, ktéra zostata poddana procesowi walidacieg@stawiono na
rysunku 38.

2.4.1. Stopi@ wzbogacenia oraz odzysk analitéw

W przypadku technik ekstrakcyjnych niezwykle amgm parametrem jest stopie
wzbogacenia analitu. Wspotczynnik wzbogacenia platycow EF) obliczono zgodnie ze
wzorem podanym w punkcie 2.3.4. Wyznacgomarta¢ liczbowa stopnia wzbogacenia
platynowcéw, obecnych w badanych probkach wody, zwea wartdcia wzglednego
odchylenia standardowego zestawiono w tabeli 27.tadeli zawarto réwnie wartcsci
liczbowe odzyskow poszczegolnych platynowcow, uapek w przypadku procedury
przedstawionej schematycznie na rysunku 38 (rok8za).

Tabela 27 Obliczona wart& liczbowa stopnia wzbogaceni&R) metali z
grupyPGEwraz z wartécia wzglednego odchylenia standardowego

Analit Odzysk EF RSD
Pt 0,75 6,62 0,18
Pd 0,82 6,96 0,14
Ru 0,70 6,53 0,19

Ir 0,90 5,72 0,18
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‘ Dobor optymalnej objgtoéci_

Nr probki 1-4 5-8 9-12

Oczy ie wypelnieni S
‘ (6 x 5 ml 4 mol/l HCI, 4 x 5 ml wody dejonizowanej, 2 x 5 ml 0,5 mol/l HCI) ‘

] I l

| Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml 0,5 mol/l HCI) ‘

! | l

Wprowadzenie prébKi roztworu wzorcowego
do kolumienki (800 ng/l, 5 ml, pH 0,75)

v v v

‘ Zebranie odcieku po wpr dzeniu prébki na i ‘

v

| Elucja za pomocg kwasu solnego (0,5 mol/l)

T

‘ Pomiar objetosci kon j ych ekstraktow
v v
Nr probki 13-16 17-20 21-24

Ocz . Kol 1
‘ (6 x 5 ml 4 mol/l HCI, 4 x5ml wody dejomzowanej, 2 x 5 ml 0,5 mol/l HCl) ‘

} | l

| Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml 0,5 mol/l HCI) ‘

! !

Wprowadzenie probKi roztworu wzorcowego
do kolumienki (800 ng/l, 5 ml)

‘ Zebranie odcieku po wpr iu prébki do ienki ‘
v v v
‘ Elucja za pomocg kwasu solnego (2 x 2,5 ml, 0,5 mol/l) |
[ Pomiar objetosci kon j uzy ekstraktow ‘

Rysunek 33. Schemat badan procesu optymalizacji objgtosci eluenta oraz pH probki
wprowadzanej na ztoze kationitu Dowex 50 Wx8 lub SCX

*  probki $lepe- 21, 22 (Dowex 50 WX 8), 23, 24 (SCX)

** w przypadku kolumienek nr 3, 4,7, 8, 11, 12, 15, 16, 19, 20 zastosowano 2 g kationitu SCX,

pozostate kolumienki wypetnione zostaty 4 g kationitu Dowex 50 WX 8

L Dobér optymalnej objetosci
Nr probki 1-4 5-8 9-12 13-16
v v

| Wzbogacenie analitow na zlozu Z

! :

‘ Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml wody dejonizowanej ‘

' ' ' :

|Wprowadzenie prébki roztworu wzorcowego do kolumienki (400 ng/l, 20 ml, pH 4-5)‘

i . ' i

Elucja za pomocg kwasu solnego (3,0 mol/l)

Eh-hé-d:

| Dobér optymalnego pH le
: .

Nr prébki 17l20 21-24 25-28 29-32

| Wzbogacenie analitéw na zlozu

. .

‘ Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml wody dejonizowanej ‘

' ! '

| Naniesienie roztworu wzorca na zloze kolumienki (400 ng/l, 12 ml) |

“ o

Elucja za pomocg kwasu solnego (2 x 2,5 ml, 3,0 mol/l) |
I I I I

Nr prébki -4 5-8 9-12 13 16
y ! y

‘ QOddzielenie substancji przeszkadzajacych na zlozu zywicy kationowymiennej ‘

! ! ! !

Oczyszczenie wypelnienia kolumienek
(6 x 5 ml 4 mol/l HCI, 4 x 5 ml wody dejonizowanej, 2 x 5 ml 0,5 mol/l HCI)

v ! ! !

sorbent sorbent sorbent sorbent
29 (B9 “g (g

’Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml 0,5 mol/l HCI)‘

! ! !

Wprowadzenie probki roztworu wzorcowego
do kolumienki (pH 0,5-1)

' ! !

|Zebranieodciekupowpn dzeniu probki do kolumi "|

v v v

| Elucja za pomocg kwasu solnego (3 x 1 ml, 0,5 mol/l) ‘

v v v v

| Pomiar objetosci koncowej uzyskanych ekstraktow ‘

Rysunek 34. Schemat badan procesu optymalizacji objetosci rozp Inika

wykorzystywanego na etapie elucji ze ztoza modyfikowanego zelu krzemionkowego

*w przypadku kolumienek nr 3, 4,7, 8, 11, 12, 15, 16 zastosowano 2 g kationitu SCX,
pozostate kolumienki wypetnione zostaly kationitem Dowex 50 Wx8

\
Nrprébki ~ 17-20 21-24 25-28 29-32

‘Oddzielenie substancji przeszkadzajacych na zlozu zywicy kationowymiennej ‘

! v v '

Oczyszezenie wypelnienia kolumienek
(6 x5 ml 4 mol/l HCI, 4 x 5 ml wody dejonizowanej, 2 x 5 ml 0,5 mol/l HCI)

! ! y !

sorbent sorbent sorbent sorbent
2¢g 3g 4g 4g

‘ Kondycjonowanie wypelnienia kolumienek (3 x 3 ml 0,5 mol/l HCI) ‘

! ' '

Naniesienie uzyskanego ekstraktu na zloze kolumienki
(pH 0,5-1)

! v !
’Zehranieodcieku po wprowadzeniu prébki do

v v v

| Elucja za pomocg kwasu solnego (2 x 2 ml, 0,5 mol/l) |

v v v v

| Sprawdzenie objetosci koncowej uzyskanych ekstraktow ‘

Rysunek35. Schemat badan procesu optymalizacji pH probki wprowadzanej na zloze
modyfikowanego zelu krzemionkowego

* - probki $lepe- 29, 30 (Dowex 50 WX 8), 31, 32 (SCX)
** w przypadku kolumienek nr 19, 20, 23, 24, 27, 28 zastosowano 2 g kationitu SCX,
pozostale kolumienki wypelnione zostaly kationitem Dowex 50 Wx8
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T20 20 -
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& = 80 L
x 60 X -
g 40 B 4
20 —e—Dowex 50 Wx8 |_| 20 —e—Dowex 50 Wx8 |_|
—a—SCX —a—SCX
0 0 ‘
3ml 5ml 7ml 3ml 5ml 7ml
objetos¢ eluenta (0,5 mol /I HCI) objetos¢ eluenta (0,5 mol/1 HCI)
50 120
40 100 T
S .
30 1 ho}
) a
E x 601
2 20 1 3
N [ S 40
2 E i ;
10 —e—Dowex 50 Wx8 | | 20 ¥ —e—Dowex 50 Wxs H
—=—SCX —=—SCX
0 T 0 T
3ml 5ml 7ml 3ml 5ml 7ml
objetosc eluenta (0,5 mol/I HCI) objetos¢ eluenta (0,5 mol/I HCI)
120 140
0 - 120 -
= E— %0
D_ L : BO 4
¥ 601 \{ S
> 2> 601
N N
T 40 S .
—e—Dowex 50 Wx8 4 —+— Dowex 50 Wx8
20 —=—SCX — 20 —85CX —
0 0
pH 0.8 pH 1.9 |pH 2.8 pHO.8 pH 1.9 pH 2.8
pH probki wprowadzanej do kolumienki pH probki wprowadzanej do kolumienki
60 120 ]
100 [
S S g0 -
=] ©
a
E ~x 607
2 2
_g 20 T -Bl 40 L
o o
20
—e— Dowex 50 Wx8
—8— SCX
0 0 T
pH 0.8 pH 1.9 IPH 2.8 pHOS8 pH1.9 pH28

pH probki wprowadzanej do kolumienki

pH probki wprowadzanej do kolumienki

Rysunek 36.0dzysk wybranych metali z gruf3GE w zaleznosci od obgtosci eluenta oraz p
prébki wprowadzanej do kolumienki ekstrakcyjnej whponej kationitem
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odzysk Pt [%]

odzyskRu [%]

odzysk Pt [%]

120 50
. /L /{
60 T T ES %
8
40 8 20
—e— Dowex 50 Wx8 —e—Dowex 50 Wx8
2 s SCX | —#—SCX
0 0
2ml 3ml 5ml 7ml 2ml 3ml 5ml 7ml
objetosc eluenta (3 mol/I HCI) objetosc eluenta (3 mol/I HCI)
60 100
. 80
%0 )
© 60 =
5 —1
X
S 4 F_—1
20 3 {4’/
—e— Dowex 50 Wx8 o i
20 / —e— Dowex 50 Wx8
—=u— SCX
—a—SCX
0 0 T T
2ml 3ml 5ml 7ml 2ml 3ml 5ml 7ml
objetosc eluenta (3 mol/I HCI) objetosc eluenta (3 mol/I HCI)
100
120
80 __ 100
S
60 — 80 //
% e 1
“rr " t g
o 40
20 —+—Dowex 50 Wx8— —o— Dowex 50 Wx8
20 —
—a—SCX _=SCX
0 0
pH 2-4 pH 4-6 pH >6 pH 2-4 pH 4-6 pH >6
pH prébki wprowadzanej do kolumienki pH probki wprowadzanej do kolumienki
120
100
g 80
g .
T
60
% L 1
R
20 —e—Dowex 50 Wx8| |
—=— SCX
0
pH 2-4 pH 4-6 pH >6

pH probki wprowadzanej do kolumienki

Rysunek 37 Odzysk wybranych metali z gruf3GE w zaleznosci od obgtosci eluenta oraz pH
probki wprowadzanej do kolumienki ekstrakcyjnej wirponej ztazem modyfikowanegazelu
krzemionkowego
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Zel krzemionkowy modyfikowany
grupami aminopropylowymi
(-NH2 (50um, 70A), 200mg/3ml)

Kondycjonowanie
(15 ml wody dejonizowanej)

Wprowadzenie probki do kolumienki ekstrakcyjnej (100 ml, pH 2-4)

Elucja kwasem solnym
(7 ml; 3 mol/l)

Zebranie ekstraktu

<«—— Oczyszczenie kolumienek z kationitem

Zywica kationowymienna
SCX (2g/12ml)

Kondycjonowanie

l (10 ml; 0,5 mol/IHCI)

Wprowadzenie probki (po wzbogaceniu analitow) do kolumienki ekstrakcyjnej

(pH 1,8-1,9) i jednoczesne zebranie odcieku

Elucja kwasem solnym

l‘ (5 ml, 0,5 molll)

Dodanie ekstraktu do uzyskanego uprzednio odcieku

Rysunek 38.Schemat procedury oznaczania metali z gfe@¥E poddanej procesowi walidacji

2.4.2. Wyznaczenie podstawowych parametréw walidagych
Celem procesu walidacji opracowanej procedury bgustarczenie dowoduze
umazliwia ona oznaczanie w sposéb odtwarzalny zawertplatynowcow w probkach
srodowiskowych charakteryzagych s¢ zlozonym skladem matrycy np. opadzie
atmosferycznym, wodach sptywnych z ulic, wodachywplych z koron drzew, wodach
powierzchniowych.
W trakcie procesu walidacji, wykorzysigj
v opisan powyzej aparatuf (patrz rozdziat 1);
v/ opracowan procedug¢ (patrz rozdziat 2.4.);
v’ certyfikowane roztwory wzorcowe analitow;
wyznaczono podstawowe parametry walidacyjne pragedoin.:
v liniowos¢;
granie wykrywalnasci i oznaczalnéci;
powtarzalnéc;
precyzg pcosredni;
niepewndc.

N N NN
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Liniowos¢

Wyznaczono liniow& dla metodyki oznaczania zawaitometali z grupyPGE (Pt,
Pd, Ru, Ir) z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stalePB w pohczeniu z spektrometyi
mas z plazrmmwzbudzon indukcyjnie (CP-MS na etapie oznacad&koncowych. Sporzdzono
sere roztworow wzorcowych zawiergjych metale z grupy platynowcéw w wodzie
opadowej o niewielkiej zawartoi analitéw (badany zakres:sea 5-50 ng-T, rys. 39).

ANALIZA PROBEK (C ¢-Cs)

e, )
gdzie:

> X3 Co~ LOQ

C1<C<C3<C4<Cs

Cs

Rysunek 39.Schemat pogpowania analitycznego podczas wyznaczania linkowapracowanej
procedurywykorzystywanej do oznaczaniawartgci platynowcow w prébkach wody

Dla kazdego stzenia roztworu wzorcowego przeprowadzono po trzyal@ne réwnolegte
ozhaczenia, a na podstawie uzyskanych wynikow piio warté¢ sredna. W oparciu o
wyniki pomiaréw wykrélono odpowiednie krzywe kalibracyjnegdace graficznym obrazem
zaleznosci wartasci uzyskanych sygnatéw analitycznych ogzehia roztworow wzorcowych.
Charakterystyczne parametry otrzymanych krzywydibkacyjnych przedstawiono w tabeli

28.

Tabela 28. Wspétczynniki regresji krzywych kalibracyjnych dipszczegolinych analitow (Pt, Pd,
Ru, Ir)

ANALIT ROWNANIE KRZYWEJ WSPOLCZYNNIK ZAKRES STEZEN
KALIBRACYJNEJ REGRESJI (1) ANALITOW [ng-| Y
Pt y = 0,8837x — 2,4683 0,9877
Pd y =0,9253x - 1,9205 0,9856 5-50
Ru y = 0,6800x - 0,1740 0,9874
Ir y =0,7961x + 1,7438 0,9882

Wysokie wartgci liczbowe wspotczynnikow regresji dla poszczegém metali mog
swiadczy¢ o liniowaosci pomiarow w catym badanym zakresiezsh.

Granica wykrywalndci i oznaczalnéci opracowanej procedury

Pojecie granicy wykrywalnéci zwigzane jeskcisle z okrélong procedus analityczn,
poniewa jej wartg¢ liczbowa zaley nie tylko od poziomu zawaroi oznaczanego
sktadnika, ale réwnie od obecnéci innych skiadnikdw wyspujacych w analizowanej
prébce. Jest to najmniejszecignie, przy ktorym istnieje pewkd obecndci analitu w
prébce. Granice wykrywaldoi (LOD) i oznaczalnéci (LOQ) obliczono na podstawie
wynikéw analiz serii proébek rzeczywistych, w ktonypoziom zawartei metali z grupy
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PGE byt bliski spodziewanej granicy wykrywaléa. Probki te sporgdzono poprzez dodanie
do probki rzeczywistej (woda opadowa) znanejai@nalitow (angspiked samplggrys. 40).

probki rzeczywiste o niskiej
spodziewanej zawartgci platynowcow ~ LOD

Voo

1 2 3 4 5
\— /
Y
X§I’1 S

Rysunek 40.Schemat pogpowania analitycznego podczas wyznaczania grankcymalnasci i
oznaczalnéci opracowanej procedury

W przypadku opisywanej procedury analitycznej, wé&riliczbowa granicy wykrywalnéci
ocenianej metodykiMDL) obliczono na podstawie pasizych zalenosci:

LOD =0+ 3s (7) mpL = 9P (8)

EF

gdzie:
s —odchylenie standardowe serii wynikdw oznaczavartdci analitu;
EF — stopié@ wzbogacenia analitu.
Natomiast wartéci liczbowe granic oznaczaléa procedury (MQL) obliczono na podstawie
kolejnych zalenosci:

LOQ

LOQ=3[LOD  (9) MQL==— (10)

Dane pomiarowe, na podstawie ktérych wykonano mblia wartéci granicy
wykrywalnagsci i oznaczalnéci opracowanej metodyki analityczn@yIDL, MQL) zestawiono
w tabeli 29.

Tabela 29. Dane pomiarowe, na podstawie ktérych wyznaczonotod@r MDL i MQL dla

opracowanej procedury przeznaczonej do oznaczéatimpwcow w probkach wodyshiegu.
Srednie stzenie

Odchylenie standardowe LOD LOQ MDL* MQL**

Analit analitu[\r/]vg(.el_lij%trakcie dla serii wynikéw (xsr/s)” g [ng-r] [ng g
Pt 31,3 4,0 7,9 119 3581,8 5,5
Pd 24,2 4.4 5,5 16,6 49,8 2,6 7,6
Ru 30,7 3,0 10,0 90 26914 4,1
Ir 28,3 2,8 10,0 8,3 250 1,3 3,8

* XglSe (3-10)
** EF=6,5
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Powtarzalna@é i precyzja psrednia

Powtarzalnosé stuzy do okrdlenia precyzji wynikow uzyskanych w tych samych
warunkach pomiarowych (dane laboratorium, analiipsfrument pomiarowy, odczynnik).
Powtarzalné opracowane] metodyki wyznaczono w oparciu o0 obiez wartdci
wspotczynnikow zmiennii (CV) dla trzech serii probek roztworow rzeczywistych z
dodatkiem okréonej ilosci wzorcéw (w stzeniach odpowiadagym poziomowi sizen
analitbw w probkach rzeczywistych). Kda seria sktadala i z 6 niezalenie
przygotowanych prébek, ktére analizowano wgaijednego dnia (rys. 41).

R

——

Xr; S s XS
Xgr, S
gdzie:
C=C0=G

Rysunek 41.Schemat pogpowania analitycznego podczas wyznaczania
powtarzalnéci i precyzji pdredniej dla opracowanej procedury
Wartas¢ wspotczynnika zmienrigi wyznaczono korzystag z réwnania:
CV=RSD x 100% (12)
gdzie RSD= s/x
Jako precyzje posrednia rozumie s¢ dilugoterminowe odchylenie procesu
pomiarowego, do ktérego wyznaczenia wykorzystujenai przyktad odchylenie standardowe
serii pomiaroéw uzyskanych w danym laboratorium ikikiygodniowym okresie czasu.
Wielkos¢ precyzji pdredniej obliczono jako catkowity wspoétczynnik zmieXci
(CVcar) dla wszystkich wynikéw (3 serie po 6 wynikow). Wabeli 29 przedstawiono wyniki
oznaczé zawartdci metali z grupyPGE w roztworach probek rzeczywistych z dodatkiem
znanej ilgci analitdw. Na podstawie danych zawartych w w/\eta mazna wychgnac
wniosek,ze powtarzalné¢ pomiaréw stanowi gtdwny skfadnik precyzjigpedniej, poniewa
wartasci wspotczynnikow zmiennigi dla poszczegolnych serii (powtarzaldp i dla
wszystkich trzech serii razem (precyzjamalnia) § na tym samym poziomie.

Niepewng¢

Rozszerzona niepewsio jest to wielkd¢ okreslajaca przedziat wokot uzyskanego
wyniku analizy, w ktorym mazna, na okrdonym poziomie istotnei (prawdopodobigstwa)
oczekiw& wystpienia wartéci oczekiwanej [10]. Niepewrdé wynikow obliczono
korzystajc z zalenosci:

+u, (MDL)? (12)

2 CV » 2
Ve =k q/ur (Vprébki)2 +u, (caly + (CVer) + ( Wy”'ko"")
n n
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Tabela 29.Uzyskane wyniki oznachezawartgci metali z grupyPGEw probkach rzeczywistych (woda opadowa) z dodatla&maslonych ilasci analitow

ROZTWORY RZECZYWISTE Z DODATKIEM ANALITU

Analit Pt Pd Ru Ir
Seria 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Otrzymany sygnat (po 8,2 7,6 6,9 8,8 8.8 6,6 8,1 5,6 5,9 9,8 8,3 6
przeliczeniu na sgzenie) 6,0 6,2 6,2 6,7 7,0 7.2 9,2 5,1 6,2 8,9 7.8 9
[ng-I"] 7,2 5,9 5,8 8,3 6,1 6,1 5,8 5,5 7.1 7.8 6,6 9
6,8 4,7 4,5 8,8 7,0 8,7 7,2 5,4 8,8 7,7 7,0 6
5,9 5,7 5,0 6,1 8,1 8,4 7,9 6,6 6,4 7,6 7.8 8
8,2 5,8 6,6 7,6 6,7 8,6 7,0 4,8 7.8 9,8 6,2 7
Xgr [ng-17] 7,0 6,0 5,8 7,7 7.3 7,6 7,5 5,5 7.1 8,6 7.3 7
s 1,0 095 093 1,12 0,97 1,08 1,2 0,60 1,1 1,0 0,791,5
CV [%)] 14,4 159 159 145 13,3 14,3 153 10,9 156 11,9091 195
Xer car. [N+ 6,28 7,5 6,7 7.9
Seat 1,1 1,01 1,3 1,2
CVcai[%] 16,9 13,5 19,1 15,5

© A L N O 0 b
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gdzie:

U,- catkowita rozszerzona niepewdq%];

k- wspotczynnik rozszerzenia (k=2);

Ur(Vprebki)- Niepewnsé zwigzana z wyznaczeniem eloici probki przeznaczonej do
przeprowadzenia procesu ekstrakcji za pogodindra miarowego[%],

1
— podzidki

(2 )
u, (Vprébki) = L (13)

Vpr()bki

ur(cal)- niepewné¢ zwigzana z etapem kalibracji [%],

2
Sxy £+1+ (Xpr _Xér) .

P n N 2 (14)
Z(Xi _Xs'r)

CVer — wspotczynnik zmiensm zwigzany z wyznaczeniem stopnia wzbogacenia [%0],

u,(cal)=

CVg: = RSD.: 100%; (15)
CVuynikew - WSpOtczynnik zmiensia uzyskanych wynikow analitycznych [%],
CVoyrikow = RSDyynion 100%; (16)
u(MDL)- niepewné¢ zwigzana z wyznaczeniengznia analitu dlaslepej probki [%],
u(MDL) = MbPL ; (a7)

o

n - liczba pomiarow.

W tabeli 30 przedstawiono dane wykorzystane dacebhia niepewni@i oznaczenia stenia
platynowcow w analizowanych probkach wody, z wykstaniem opracowanej procedury.

Tabela 30 Zestaw danych pomiarowych wykorzystanych do obhiczeniepewnéci oznaczania
stezenia platynowcéw w analizowanych prébkach ciekhymizy zastosowaniu opracowanej procedury

PRZEDZIAL NIEPEWNO SC
ANALIT STEZEN u(cal)  CVge u(MDL) CVwynikow U(voprebki) U(k=2)
gl (%] [%] [%] [%] [%] [%]
Platyna 3-5 61 1,3-16
5-10 37 87
10-20 22 18 18 17 0,14 58
20-40 9,2 49
>40 4.6 46
Pallad 3-5 85 1,8-16
5-10 51 1,1-16
10-20 23 14 26 14 0,14 70
20-40 13 54
>40 6,4 49
Ruten 3-5 46 1,1-16
5-10 28 77
10-20 26 19 14 19 0,14 60
20-40 6,9 55
>40 3,4 54
Iryd 3-5 43 97
5-10 26 69
10-20 21 18 13 15 0,14 52
20-40 6,4 47

>40 3,2 46
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3. Wyniki i ich omowienie

3.1. Chemizm r@nych form wod atmosferycznych, wéd powierzchniowychraz sniegu

Przebadano 523 probek wodsniegu, w tym 107prébek na zawartas¢ metali z
grupy platynowcow, w wyniku czego otrzymano zbiér danych pomiarowygbtyczcych
zawartdgci wybranych analitow w probkach wéd opadowychysplych z ulic, sptywnych z
koron drzew orazniegu pobranych na obszarze aglomeracji trojmiejskiaz wzdta drog o
duzym (Obwodnica Tréjmiejska) oraz stosunkowo matymo@a krajowa nr 20) nateniu
ruchu. Analiza statystyczna zostata przeprowadasnaparciu o wyniki oznacze ktore
znajdowaly si powyej wartaici granicy oznaczaln@i danej procedury (MQL)

Przy obliczeniach hydrochemicznych z zakresu cheatinosfery powszechnie
przyjeto wyraza¢ zawartédci jondw w formie rownowznikowej, a wgc Ww
miligramoréwnowanikach (mval1) [247-250]. S4d tez skzenia poszczegdlnych anionéw i
kationéw w badanych prébkach wod oréziegu wyraono stosujc jednost mval-I*
(miligramorownowanik na litr probki), mimo ze nie jest to jednostka zgodna z
obowizujacym uktadem Sl1 Przeksztalcenie to pozwolito na doktadniejsze npoie
chemizmu probek wod atmosferycznych, wod powierimhych oraz sniegu, poprzez
wyznaczenie nagbujacych parametréw:

+ procentowa r@nica bilansu jonowege PDI [251-253]

Liatory ~ Zariony [100, dopuszczalna waré PDI < 20% (18)
Z‘4kationy+ Zaniony

« catkowita zawarté¢ gtownych jonéw nieorganicznyck TIC* [254]

PDI =

TIC* = ¥(SGF",NO;,CI™,H*,NH; ,Ca*,Mg*,Na’ K *) (19)
« potencjat kwasowsi - AP [255, 256], gdzieAP = [nssS@’J+ [NO;J (20)
- potencjat neutralizacji NP [255, 256], gdzieNP = [NHI]+[nssCzi*J (21)
« hipotetyczne pH opadu atmosferycznegoAi [255, 257, 258]

pAi = ~log(|nsss& |+ [NG; ) (22)

. sigzenie jonéw siarczanowych nie pochagizch z wody morskiejnss SGF
nSSS@_ = [SQZ_] —( ?\]CEJ' jwodamorska[leaJr], (23)

gdzie (?\IO“Z ondamorskato stosunek sfenia jonow siarczanowych do ¢s¢nia jonow
a

+

sodowych w wodzie morskiej, ktory wynosi 0,12 [259]

1 W przypadku metali z grupy platynowcéw w obliczsti statystycznych uwzginiono wyniki znajduice sé
powyzej granicy wykrywalnéci metody (MDL)

¢ Zawartdgé rownowaznikowa danego jonu w jednostce [mval-btrzymuije st dziekc jego stzenie analityczne
w mg/l przez masmolowa jonu i mnaac przez jego warkziowosé
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. stezenie jonéw wapniowych nie pochogizych z wody morskiejnss C&"
2+
nSSCé+ = [Ca2+] —( CNaa+ jwodamorska[ﬁNaJr] , (24)

2+
gdzie( Na+ ondamorskato stosunek gkenia jondéw wapniowych do gtenia jonéw sodowych
a

w wodzie morskiej, ktéry wynosi 0,044 [259]
. stezenie ubytku magnezu - loss Kig

|OSSMg2+ = ([lh%]]}wodamorska[ﬁNaJr] - [Mgz+] , [25]

2+
gdzie ( Ng+ ondamorskato stosunek skenia jondbw magnezowych do ¢senia jonow
a

sodowych w wodzie morskiej, ktory wynosi 0,23 [260]

3.1.1 Sktad chemiczny zebranych probek wody opadoyve

Probki opadu atmosferycznego zbierano w trzech fachkpomiarowych:

« OP1- na terenie niezurbanizowanymddrym w zasigu oddziatywania arterii 0 dym
natzeniu ruchu- Obwodnicy Tréjmiejskiej (probnik otwgrt

+ OP3- na terenie niezurbanizowanymddrym w zasigu oddziatywania arterii 0 dym
nakzeniu ruchu- Obwodnicy Trojmiejskiej (prébnik autalyezny, cykl miesiczny);

+ OP4- na obszarze miejskim (probnik otwarty).

W tabeli 31 przedstawiono uzyskane wyniki oznaczawartdci poszczegolnych
analitbw w zebranych probkach wody opadowej. W js@ym zestawieniu wynikow
pomiarowych uwzgidniono warté¢ minimalmna, maksymaln, sredni oraz mediag a take
ilos¢ prébek (), czstas¢ wyskpowania danego skladnika w prébck (yrazona w
procentacl), stosunki stzen wybranych analitbw oraz wa#dd liczbowe parametréw
chemicznych wyznaczonych dla tych probek.

Struktura jonowa zebranych prébek wédd opadowycla lBlizona we wszystkich
punktach pomiarowych (rysunek 42).

Odnotowana wysoka procentowa zaw&itmnow CI w probkach opadu wynikata z
potozenia miejsc pobierania probek w pahblilinii brzegowej Baltyku. Ponadto vgze
stezenie tych jondéw bylo konsekwencjstosowania soli chemicznych shgych do
odladzania zmarzlingniegowej i lodowej z nawierzchni drog w okresie aimym.
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Tabela 31.Wyniki oznaczé zawartdci poszczegoélnych analitow i wagto liczbowych parametrow
fizykochemicznych w zebranych prébkach wody opadowe

Teren zlokalizowany w zasigu

Podstawowe oddzialvwania Teren aglomeracji
Analit / parametr parametry jzlalywania - trojmiejskiej
statystyczne Obwaodnicy Tréjmiejskiej
OP1 OP3 OP4
1 2 3 4 5
przewodnictwo max 0,726 0,294 0,045
[mS/cm] srednia 0,093 0,046 0,037
mediana 0,041 0,030 -
min 0,010 0,014 0,029
f (%) 100 (69) 100 (20) 100 (2)
pH max 9,650 6,440 6,92
srednia 5,608 5,073 6,54
mediana 5,550 4,880 -
min 3,970 4,243 6,16
f (%) 100 (69) 100 (20) 100 (2)
H* max 1,1.10" 0,057 6,9-10'
[mvalll] srednia 2,4.10° 0,016 4,1.10"
mediana 2,8:10° 0,013 -
min 2,2:10 3,6-10' 1,2-10
f (%) 100 (69) 100 (20) 100 (2)
Na* max 0,835 0,290 0,051
[mval/l] srednia 0,095 0,083 0,045
mediana 0,055 0,042 -
min 0,010 0,012 0,038
f (%) 100 (69) 100 (20) 100 (2)
NH, max 0,594 0,229 0,059
[mval/l] srednia 0,191 0,131 0,046
mediana 0,201 0,133 -
min 0,041 0,039 0,033
f (%) 99 (69) 95 (20) 100 (2)
K* max 0,197 0,157 0,016
[mvalll] srednia 0,046 0,040 0,014
mediana 0,036 0,029 -
min 0,003 0,008 0,013
f (%) 99 (69) 100 (20) 100 (2)
Mg** max 0,317 0,049 n.w.
[mvalll] srednia 0,043 0,018
mediana 0,019 0,013
min 0,002 0,001
f (%) 93 (69) 80 (20)
ca* max 0,935 0,647 0,266
[mvalll] srednia 0,128 0,106 0,169
mediana 0,097 0,062 -
min 0,017 0,012 0,072
f (%) 99 (69) 100 (20) 100 (2)
F max 0,140 0,048 n.w.
[mvalll] srednia 0,018 0,018
mediana 0,008 0,014
min 4,4.10" 1,6:10°
f (%) 87 (69) 90 (20)
CI max 1,101 1,130 0,142
[mvalll] srednia 0,164 0,202 0,101
mediana 0,124 0,123 -
min 0,016 0,034 0,060

f (%) 100 (69) 100 (20) 100 (2)
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Tabela 31.cigg dalszy

1 2 3 4 5
NO, max 0,300 0,0198 0,006
[mvalll] srednia 0,023 0,0074 0,004
mediana 0,0039 0,0050 -
min 0,0013 0,0015 0,002
f (%) 33 (69) 45 (20) 100 (2)
NO7 max 0,771 0,081 0,052
[mvalll] srednia 0,078 0,042 0,044
mediana 0,049 0,042 -
min 0,0044 0,016 0,036
f (%) 99 (69) 100 (20) 100 (2)
PO,> max 0,127 0,030 -
[mvalll] srednia 0,037 0,021 0,025
mediana 0,023 0,023 -
min 0,0073 0,012 -
f (%) 29 (69) 35 (20) 50 (2)
SO~ max 1,001 0,220 0,098
[mvalll] srednia 0,188 0,118 0,066
mediana 0,150 0,112 -
min 0,027 0,028 0,034
f (%) 100 (69) 100 (20) 100 (2)
SO~ + NOy max 1,135 0,285 0,150
[mvalll] srednia 0,265 0,160 0,110
mediana 0,230 0,154 -
min 0,035 0,051 0,070
NH," + H* max 0,595 0,231 0,059
[mvalll] srednia 0,200 0,141 0,046
mediana 0,207 0,151 -
min 0,0025 0,019 0,033
Cl/Na* max 9,256 9,596 2,762
srednia 2,511 3,434 2,161
mediana 1,872 2,787 -
min 0,195 0,651 1,561
SO,”/Na* max 10,76 7,200 1,909
srednia 3,146 2,691 1,395
mediana 2,326 2,307 -
min 0,436 0,551 0,882
K*/Na* max 2,902 9,787 0,416
srednia 0,863 1,506 0,333
mediana 0,661 0,653 -
min 0,049 0,107 0,250
Ca®’/Na’ max 11,682 3,680 5,175
srednia 2,025 1,541 3,528
mediana 1,587 1,249 -
min 0,182 0,305 1,882
Mg%/Na* max 2,710 1,614 -
srednia 0,607 0,327
mediana 0,398 0,159
min 0,022 0,035
NO3/SO~ max 10,00 1,335 1,075
srednia 0,820 0,442 0,801
mediana 0,379 0,378 -
min 0,022 0,075 0,527
NH,"/(NO;+SO,%) max 2,078 1,683 0,468
srednia 0,831 0,877 0,431
mediana 0,761 0,765 -
min 0,196 0,484 0,394
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Tabela 31.cigg dalszy

1 2 3 4 5
% kationéw max 2,867 1,131 0,389
[mval/l] srednia 0,504 0,367 0,274
mediana 0,431 0,311 -
min 0,113 0,157 0,159
% anionéw max 2,237 1,333 0,323
[mval/l] srednia 0,464 0,389 0,227
mediana 0,421 0,333 -
min 0,100 0,137 0,131
Tanionéw/Zkationow max 1,293 1,245 0,831
srednia 0,935 1,052 0,829
mediana 0,884 1,072 -
min 0,768 0,822 0,827
TIC* max 5,003 2,455 0,680
[mval/l] srednia 0,936 0,744 0,485
mediana 0,842 0,626 -
min 0,216 0,319 0,289
PDI max 13,152 10,920 9,447
[%] srednia 7,101 7,064 9,351
mediana 7,531 8,066 -
min 0,230 0,574 9,254
pAiI max 1,483 1,326 1,184
srednia 0,692 0,855 1,014
mediana 0,662 0,824 -
min 0,0096 0,581 0,844
AP max 1,035 0,262 0,143
[mval/l] srednia 0,253 0,150 0,104
mediana 0,218 0,150 -
min 0,033 0,047 0,065
NP max 1,493 0,868 0,322
[mval/l] srednia 0,311 0,227 0,213
mediana 0,300 0,165 -
min 0,048 0,097 0,103
NP/AP max 3,248 5,123 2,247
srednia 1,367 1,585 1,911
mediana 1,325 1,132 -
min 0,361 0,755 1,575
loss Mdf* max 0,120 0,032 0,012
[mval/l] srednia 0,023 0,012 0,010
mediana 0,013 0,0087 -
min 6,3-10 9,0-10" 0,009
nss SQ* max 0,952 0,197 0,092
[mval/l] srednia 0,176 0,108 0,060
mediana 0,143 0,109 -
min 0,022 0,024 0,029
nss C&" max 0,898 0,639 0,263
[mval/l] srednia 0,122 0,102 0,167
mediana 0,087 0,059 -
min 0,004 0,011 0,070
NH,"/nss C&* max 19,138 8,474 0,466
srednia 2,876 3,124 0,345
mediana 1,812 1,673 -
min 0,283 0,358 0,224
nss SQ*/nss C&" max 17,79 7,970 0,415
srednia 2,471 2,428 0,382
mediana 1,513 1,504

min 0,128 0,226 0,349
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Tabela 31.cigg dalszy

1 2 3 4 5
NOgz/nss SQ” max 11,66 1,456 1,245
srednia 0,927 0,478 0,904
mediana 0,417 0,412 -
min 0,023 0,080 0,562
NH,"/nss SQ* max 8,576 4,285 1,124
srednia 1,577 1,400 0,883
mediana 1,312 1,283 -
min 0,243 0,554 0,642
TC max 95,52 66,05 n.b.
[mgC/] srednia 39,83 29,42
mediana 34,06 24,96
min 10,06 2,51
f (%) 100 (50) 100 (12)
TIC max 16,99 16,92 n.b.
[mgC/] srednia 7,11 6,63
mediana 6,44 5,29
min 1,71 0,97
f (%) 100 (50) 100 (12)
TOC max 44,59 60,71 n.b.
[mgC/] srednia 16,72 21,78
mediana 16,19 20,54
min 0,96 1,540
f (%) 100 (69) 100 (20)
HCHO max 0,500 0,190 n.b.
[mg/l] srednia 0,090 0,071
mediana 0,060 0,050
min 0,020 0,020
f (%) 64 (69) 70 (20)
suma fenoli max 1,360 0,810 n.b.
[mg/l] srednia 0,287 0,305
mediana 0,195 0,186
min 0,047 0,040
f (%) 87 (69) 65 (20)
Pt max 9,71 5,24 2,6
[ng/l] srednia 4,75 2,82 2,2
mediana 4,87 2,10 -
min 2,42 1,83 1,9
f (%) 100 (6) 57 (7) 100 (2)
Pd max - n.w. n.w.
[ng/l] srednia 2,60
mediana -
min -
f (%) 17 (6)
Ru max 11,9 5,91 n.w.
[ng/l] srednia 5,33 4,08
mediana 5,76 3,74
min 1,74 2,52
f (%) 100 (6) 100 (7)
Ir max 10,8 - -
[ng/l] srednia 4,08 3,0 3,1
mediana 3,29 - -
min 1,45 - -
f (%) 83 (6) 14 (7) 50 (2)
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Tabela 31.cigg dalszy

Podstawowe Podstawowe Podstawowe
Analit parametry OP1 Analit parametry OP1 Analit parametry OP1
statystyczne statystyczne statystyczne
1 2 3 1 2 3 1 2 3

Pb max 0,072 Al max 11 Cd max 0,0046
[pval/l] srednia 0,030  [uvalll] srednia 5,6 [mvalll] srednia 0,0030
mediana 0,022 mediana 4,8 mediana 0,0028
min 0,0059 min 3,0 min 0,0014
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)

Zn max 2,1 Cr max 0,16 Co max 0,011
[pval/l] srednia 1,2 [mvalll] srednia 0,098 [uvall] srednia 0,0054
mediana 1,4 mediana 0,11 mediana 0,0044
min 0,32 min 0,023 min 0,0024
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)

Fe max 6,0 Mn max 0,66 \Y max 0,24

[pvalll] srednia 34 [mvalll] srednia 0,34 [mvalll] srednia 0,16

mediana 3,7 mediana 0,33 mediana 0,14

min 0,43 min 0,036 min 0,088
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)

Cu max 0,57 Ni max 0,065 Mo max 0,021
[pval/l] srednia 0,25 [mvalll] srednia 0,052  [uvall] srednia 0,012
mediana 0,15 mediana 0,054 mediana 0,012
min 0,098 min 0,034 min 0,0044
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)

w nawiasach () podano licglprobek, ktére poddano analizie
n.w. - nie wykryto (< MDL)
n.b. — nie badano

Charakterystyczny byt tak wysoki udziat jonow wapniowych w strukturze joregw
opadu atmosferycznego, zaobserwowany w szczegdlnoprzypadku probek zebranych na
terenie aglomeracji tréjmiejskiej. Podstawowymddiem wapnia w prébkach depozyciji
mokrej jest pyt unosgy sk z placow budowy, cementowni, a &k zwywajacych se
betonowych elementow chodnikéw i jezdni.

We wszystkich probkach opadu zanotowano wysoki aldoinéw siarczanowych i
amonowych w strukturze jonowej. Najeto ttumaczy¢ znacznym wpltywem transportu
drogowego na stopiezanieczyszczenia terendw, z ktdrych pobrano pr@iekeny miejskie,
obszary zlokalizowane wzdtuarterii komunikacyjnych o diym natzeniu ruchu pojazdow
mechanicznych), co przektada sia wielkg¢ depozycji tych zanieczyszazéproces spalania
paliw, emisja pyldw, stosowanie amoniaku w prochsaedukcji tlenkébw azotu w
konwerterach gazow spalinowych).

Na rysunku 43 przedstawiono waitd skzen jonOw oznaczonych w zebranych
prébkach opadu atmosferycznego pobranych wzdarterii komunikacyjnych, ktére
poréwnano z zawarfoiami tych analitbw w prébkach wod opadowych zelpcan w
réznych regionach geograficznych.

Informacje uzyskane na podstawie poréwnania chemipmdbek cieklego opadu
atmosferycznego zebranych zm§ch miejsc pozwalajna stwierdzenie;e srednie wartéci
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Rysunek 42.Udziat wybranych jonow w catkowitej zawaétd jonéw obecnych w badanych
probkach opadu atmosferycznede:wszystkie stacje pomiarowe, B- tereddey w zasigu
oddziatywania Obwodnicy Trojmiejskiej (probnik ottyd, C- teren bdgcy w zastgu oddziatywania
Obwaodnicy Tréjmiejskiej (prébnik automatyczny) t&en aglomeracji trojmiejskiej

stezen analitow oznaczonych w prébkach wody opadowej] aeyrch wzdla arterii
komunikacyjnych (badania wtasne) byty podobne dgskanych w innych krajach. Watek
stanowily jony NH*, C&* oraz K, ktérych poziomy stea wielokrotnie przewyszaly
zawartdci oznaczone w prébkach opadu zebranych na terenig/ch regionéw
geograficznych, co mma tlumaczy specyfikhk potazenia miejsc zbierania prébek waod
opadowych (intensywny wplyw transportu drogowegotalze dziatalnéci rolniczej i
budowlanej).

Srednie wartéci liczbowe parametrdTIC* wyznaczone dla probek opadu atmosferycznego
zebranych na terenie niezurbanizowanyrtabym w zasigu oddziatywania arterii 0 dym
nakzeniu ruchu (prébnik otwarty), terenie niezurbaniaoym, dacym w zasigu
oddziatywania arterii o diym natzeniu ruchu (probnik automatyczny, cykl migsiny) oraz
na obszarze miejskim wynosity odpowiednio: 0,94 hiVa 0,74 mvalf, 0,50 mvalt.
Podobne wyniki@,93 mval‘t) uzyskano podczas badprébek wody opadowej zebranych w
Ammanie (teren charakteryaay sk stosunkowo matym ngteniem ruchu pojazdéw
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200}~

.
150+ magnez
wapn
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stezenie [uval/l]

) amoniak
50 azotany (V)

siarczany (VI)

chlorki

badania  Chembur, Ankara, Amman, lasi, Chimay, Gdansk, Jeziory, Dayalbagh,
wiasne Indie Turcja Jordania Rumunia Belgia Polska Ojcow, Indie
nnnnnn

Rysunek 43. Srednie wartéci skzen wybranych jonéw w prébkach wod opadowych zebramah
terenie réanych regiondw geograficznych [261-267]

mechanicznych oraz wysokim stopniemzyia oleju opatowego wykorzystywanego do
celow grzewczych) [263].
Odczyn wody opadowej jest uzamony od stanu czysfoi atmosfery. Opad
niezanieczyszczony powinien charakteryzéwe wartcscia pH rzdu 5,0+5,6, co wynika z
rozpuszczania siw nim pewnej iléci ditlenku wegla oraz obecri@i niewielkich ilgsci
jonéw siarczanowych pochodzenia naturalnego [268]. zakwaszenie wody deszczowej
moze wplywa& rowniez wyskpowanie w powietrzu matoggteczkowych kwasow
organicznych [269] oraz jon6éw azotanowych.
Oznaczone wartsi pH prébek wody opadowej zebranych w punktach
zlokalizowanych na terenach ozn®j charakterystyce oraz z wykorzystaniem prébnikidw
zroznicowanym stopniu automatyzacji wynosity odpowiexdni
« teren niezurbanizowanygtlacy w zas¢ggu oddziatywania arterii o dym natzeniu ruchu
(prébnik otwarty): od 3,97 do 9,65 (wasécsrednia 5,61);

« teren niezurbanizowanygtlacy w zastgu oddziatywania arterii 0 dym natzeniu ruchu
(probnik automatyczny, cykl miesizny): od 4,24 do 6,44 (wa&bsrednia 5,07);

« obszar miejski (probnik otwarty): od 6,16 do 6,8&(tcs¢ srednia 6,16).

Kwasny charakter prébek opadu atmosferycznego (pH 9 Bdbbserwowano w
przypadku 40 % zebranych probek. Silnie kmacharakter probek wody opadowej (pH <
4,0) zanotowano dla jednej probki pobranej 27.0862QpH = 3,97) z wykorzystaniem
probnika otwartego, na terenie zlokalizowanym w lpab Obwodnicy Trojmiejskiej. Dla
niewielkiej czsci zebranych probek (5 %) stwierdzono wéectopH > 7. Natomiast
wigkszas¢ wartasci pH zebranych probek wody opadowej (54 %) bytaluz6+7.

Wartas¢ pH definiuje relag (rownowag) pomkdzy sktadnikiem kwsnym a
obogtnym. Z kolei parametpAi (hipotetyczne pH wody atmosferycznejli jeie zachodzit
proces neutralizacji kwasu siarkowego i azotoweg&resla zawarté¢ tylko kwasnego
sktadnika [257;270]. Wartai liczbowe parametrpAi byly na poziomie:
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« teren niezurbanizowanygtlacy w zas¢gu oddziatywania arterii o dym natzeniu ruchu
(probnik otwarty): od 0,033 do 1,04 (waitarednia 0,25);

« teren niezurbanizowanygtlacy w zastgu oddziatywania arterii 0 dym natzeniu ruchu
(prébnik automatyczny, cykl miesizny): od 0,58 do 1,33 (wa&bsrednia 0,86);

« obszar miejski (probnik otwarty): 0,84 do 1,18 (te&t srednia 1,01).

Proces zakwaszania opadu atmosferycznegoznanorownie zobrazowa z
wykorzystaniem zalanosci pomidzy wart@gciami liczbowymi parametrovAP i NP [257].
Na rysunku 44 przedstawiono rekacpomidzy wart@gciami parametrowAP i NP
wyznaczonymi na podstawie wynikéw analiz probek wagpadowej, z uwzgtinieniem
charakterystyki miejsc pobierania probek. Na wyikregzaznaczono réwnie prost
teoretyczn, obrazujca warunki, gdy wartéci liczbowe parametrowP i NP 3 sobie rowne.
Rownania opisuace zalenos¢ NP = f (AP) przyjety nastpujaca posté:

« teren niezurbanizowanygtlacy w zas¢gu oddziatywania arterii o dym natzeniu ruchu
(probnik otwarty): y = 0,85x + 0,09 (r = 0,76);

« teren niezurbanizowanygtlacy w zastgu oddziatywania arterii 0 dym natzeniu ruchu
(prébnik automatyczny, cykl miegizny): y = 0,82x + 0,10 (r = 0,26);

+ obszar miejski (probnik otwarty): y = 0,21x + 0,035

Dla zdecydowanej wkszaci zebranych probek opadu atmosferycznego stwieimzo
ze wystpuje zalenos¢ NP > AP. Zaleznos¢ typu AP > NP (kwasny deszcz) dotyczyta 22 %
catej populacji wynikéw badeprébek wod opadowych.

Proces zakwaszania wod atmosferycznyclzmactake wyjani¢ za pomose relacji
pomiedzy wartdcia liczbowa pH i pAi [257]. Na rysunku 45 przedstawiono Zzales¢
pomiedzy wartgciami parametrow pH pAi wyznaczonymi na podstawie wynikow analiz
probek wody opadowej, z uwzglinieniem charakterystyki miejsc pobierania probek.

1,5 — * ¢ teren bedacy w zasiegu
‘\Q oddziatywania arterii o wysokim
Q” natezeniu ruchu (probnik otwarty)
v.
- 10
‘_; teren bedacy w zasiegu
: ¢ oddziatywania arterii o wysokim
Z A " (S natezeniu ruchu (prébnik
0,5 1 N\ . automatyczny, cykl miesigczny)
N 3 . ¢
B obszar miejski (probnik otwarty)
0,0 T
0,0 0,5 1,0 1,5

AP [mval/l]

Rysunek 44.Zaleznosé pomiedzy wartgciami liczbowymi parametréw AP i NP wyznaczonymi na
podstawie wynikéw analiz probek wéd opadowych zelch w ré&nych miejscach
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Na wykresie zaznaczono rownieprost teoretyczp, obrazujca warunki, gdy
wartasci liczbowe parametrow pH pAi sa sobie réwne, czyli, innymi stowy, gdy waséto
liczbowa pH jest uzalmiona wyhcznie od zawartei anionéw zakwaszagych: SQ* i NOy
w danej prébce. Na podstawie analizy wykresu, uaysgo w oparciu o wyniki badavody
opadowej, mgna stwierdzt, ze im bardziej dane pomiarowg @ddalone od linii pH $A;,
tym wyzszy stopié procesu neutralizacji badanych prébek opadu.

10 o teren bedacy w zasiegu
.\/ oddziatywania arterii o wysokim
8 | ‘X/Q?’ natezeniu ruchu (prébnik otwarty)
Q

teren bedacy w zasiegu
oddziatywania arterii o wysokim
natezeniu ruchu (prébnik
automatyczny, cykl miesieczny)

B obszar miejski (probnik otwarty)

pH

Rysunek 45.Zaleznos¢ miedzy wart@dciami liczbowymi parametrow pH@Ai wyznaczonymi na
podstawie wynikéw analiz probek opadu atmosferygarmebranych w rdych miejscach

Niezwykle wanym celem bada jest poszukiwanie korelacji gdzy zmiennymi.
Miara zaleznosci pomidzy zmiennymi jest wartg wspoétczynnika korelacji (r) , ktéra me
waha sie w granicach od -1 do +1. Im wastobezwzgédna wspoétczynnika korelacji jest
blizsza jednéci, tym zalenos¢ korelacyjna midzy badanymi zmiennymi jest silniejsza, przy
czym r = 1 oznacza zaleos¢ liniowa proporcjonaln, dla r = -1 relacja mdzy zmiennymi
jest liniowa, odwrotnie proporcjonalna, natomiast id]0 wielkasci obu zmiennych nieasze
soln skorelowane. Zafos¢ liniowa pomidzy zmiennymi ména uzna za statystycznie
istotrg, gdy wartd¢ bezwzgédna obliczonego wspotczynnika korelacji jestekgiza od
pewnej wartéci krytycznej r(p,f) dla f = n — 2 stopni swobodgdgie n- liczba probek) i
przyjetego z gory poziomu ufoi p [271]. W tabeli 31 przedstawiono uzyskane wémit
liczbowe wspétczynnikbédw korelacji poradzy analitami i parametrami fizykochemicznymi
oznaczanymi w zebranych prébkach wody opadowegzAad od typu korelacji zastosowano
nastpujace formatowanie:

« Kkursywa zalenos¢ statystycznie istotna o ujemnym wspotczynniku kaoojg

« czcionka pogrubiona zaleno$¢ statystycznie istotna o dodatnim wspotczynniku
korelaciji;

+ kolor czerwony zaleznos¢ o wspotczynniku korelacjiz 0,90.

Analizujac dane przedstawione w tabeli 32 stwierdzono gpgstvanie naspujacych

zaleznoéci, pomedzy analitami oznaczonymi w probkach depozycji nepkzebranymi z
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wykorzystaniem prébnikow o #ym stopniu automatyzacji na obszarzddoym w zasigu
oddziatywania Obwodnicy Trojmiejskiej:

« silnej korelacji pomidzy zawartécia jondéw chlorkowych i sodowych, co jest
naturalm, konsekweng potazenia miejsc pobierania probek w pahli linii
brzegowej Baityku;

+ szeregu zalaosci pomidzy zawartécia jonOw siarczanowych i amonowych oraz
wartcscia liczbowa parametru TIC* a zawartécia jonow wapniowych i
siarczanowych nie pochogtzsch z wody morskiej, co nie swiadczy o duzym
stopniu zanieczyszczenia atmosfery tymi jonami;

« silnych korelacji pomidzy sumaryczim zawartdcia kationdw, aniondéw oraz
wartascia liczbowa parametrdr'IC* a wart@cia parametriNP;

« silnych wspoizalenosci pomigdzy sumaryczm zawartdcia kationow a
sumaryczn zawartg@cia anionow;

« szeregu istotnych korelacji pogdizy wartgcia przewodnictwa probek wod
zebranych z wykorzystaniem prébnika otwartego a asyozra zawartdcia
kationdw, sumarycznzawart@dcia aniondw oraz gteniem jonoéw wapniowych
nie pochodacych z wody morskiej (brak ostatniej z wymienionydeznosci w
przypadku zamkgtego prébnika automatycznego meoswiadczy o tym, ze
najwickszy udziat w przenoszeniu jonow wapniowych anagyty z placow
budowy).

Ze wzgkdu na niewiell ilos¢ zebranych probek wody opadowej (n=2), nie wykonano
analizy statystycznej dla obszaru miejskiego.

3.1.2. Skiad chemiczny zebranych prébek wody spityvenz arterii komunikacyjnych

Prébki wody sptywnej z ulic zbierano na terenieegid¢ciu stacji pomiarowych. W
zaleenosci od pot@enia miejsc zbierania prébek oraz charakteru ttasjermanieczyszcae
dokonano podziatu na stacje:

« teren niezurbanizowany,ettacy w zas¢gu oddziatywania arterii 0 dym natzeniu
ruchu- Obwodnicy Trojmiejskiej (pé punktéw pomiarowych);
+ teren miejski (dziest punktow pomiarowych).

W tabeli 33 przedstawiono uzyskane wyniki oznaczewartdci poszczegolnych
analitow w zebranych prébkach wody sptywnej z d@rtedmunikacyjnych. W poriiszym
zestawieniu wynikéw pomiarowych uwzgdhiono warté¢ minimalm, maksymala, sredni
oraz mediag, a take ilos¢ probek (), czestas¢ wystepowania danego sktadnika w probée (
wyrazona w procentach stosunki stzenh wybranych analitbw oraz wadd liczbowe
parametrow chemicznych wyznaczonych dla tych prob&a rysunku 46 przedstawiono
procentowy udziat poszczegolnych jondw w catkowigwartdci jonéw obecnych w
badanych prébkach wod sptywnych z arterii komunykagch zebranych na terenie
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Tabela 32. Obliczone wartéci liczbowe wspétczynnikow korelacji poruzy stzeniami poszczegOlnych analitbw oraz oszacowanymitod@ami

liczbowymi parametrow charakteryzajch chemizm zebranych probek depozyciji mokrej

- - - - 3- 2- o a o o 2+ 2+ CI- 8042- + + 2+ + 2+ + 8042- N H 4++
F Cl NO, NOs POq SOy H Na NH4 K Mg Ca /Na* /Na* K"/Na Ca“’/Na Mg /Na +NO5 H
teren niezurbanizowany, lpdacy w zasggu oddziatywania arterii 0 duzym natezeniu ruchu (probnik otwarty)

F 1,00

CI -0,67 1,00

NOy 0,72 -0,12 1,00

NO3 0,37 0,16 0,86 1,00

PO 0,18 -0,40 0,24 -0,04 1,00

SO~ -049 0,38 -0,28 -041 0,54 1,00

H* -0,24 -0,18 -024 0,15 -0,30 -0,60 1,00

Na’ -0,32 092 020 034 -039 0,28 -041 1,00

NH," -0,38 045 0,13 0,09 064 086 -045 0,39 1,00

K* 033 028 081 065 040 030 -061 054 0,62 1,00

Mg?* -0,51 09 -0,08 0,07 -042 042 -0,430,96 0,39 0,35 1,00

ca’ 0,47 014 092 098 -0,00 -0,37 -0,00 0,38 0,10 0,73 0,10 1,00

Cl/Na* -0,85 0,38 -051 -0,09 0,00 0,24 061 0,00 0,32 350, 010 -0,25 1,00

2- -

SO0 008 -041 031 061 082 067 03}, 046 007 -037 057 007 1,00

/Na ,52

K*/Na" 029 -048 0,20 -0,18 0,97 0,55 -0,44 0'43 0,54 03 -043 -0,11 -0,18 0,87 1,00
ca’/Na* 050 -0,20 0,81 092 0,10 -0,57 0,37 0'05 -0,08 044 -032 089 -0,08 -045 -0,04 1,00
Mg?/Na* -0,74 0,74 -0,63 -0,53 -0,36 058 -0,34 0,60 0,280,15 080 -052 027 001 -0,31 -0,80 1,00

2-

4_8,\?6 -0,10 050 055 056 046 052 -040 057 086088 0,44 0,58 0,13 0,04 0,33 0,34 0,03 1,00

3
NH,+H* -0,44 045 010 0,12 0,63 082 -0,32 0,39,99 0,56 0,35 0,11 0,43 0,44 0,51 -0,03 0,24 0,85 1,00
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Tabela 32.ciqg dalszy

SO>  NH,™+
+NO3 H*

- 2-
F CI NO, NO; SO H" Na* NH, K' wMg* ca* /ﬁ; ?,\?; K*/Na" Ca’'/Na" Mg?/Na'

teren niezurbanizowany, lpdacy w zasggu oddziatywania arterii 0 duzym natezeniu ruchu (probnik automatyczny, cykl miesgczny)

F 1,00

ol -0,34 1,00
NO, 0,90 -0,01 1,00

NOs -051 0,78 -0,16 1,00

so# -0,21 09 014 0,83 1,00

H* -048 -0,23 -0,71 -0,33 -0,48 1,00

Na* -0,48 098 -0,14 085 0,95 -0,20 1,00

NH," -0,04 090 030 081 09 -052 0,87 1,00

K* 055 -005 066 -03 002 -052 -015 -0,04 1,00

Mg?* -062 039 -060 011 0,26 031 043 0,01 0,01 1,00

ca’t -093 033 -0,76 050 018 044 045 003 -0,39 047 1,00
Cl'/Na* 055 -042 032 -0,87 -055 036 -0556 -050 043 -0,08 -0,47 1,00

INa* o, -0,76 0,51 -0,90 -0,74 -0,01 -0,86 -0,66 057 -041 -0,63 0,80 1,00

K*/Na" 067 -041 062 -069 -0,39 -025 -052 -0,3®,90 -0,17 -0,49 0,71 0,86 1,00
ca’/Na* -0,31 -067 -0556 -057-083 0,78 -062 -088 -021 009 037 037 036 0,12 01,0

Mg*/Na* -0,23 -0,28 -0,51 -0,60 -044 063 -0,28 -061 00870 008 050 0,23 0,17 0,56 1,00
2-
+SI\?C4)3' -0,31 093 005 092 098 -045 09 09 -012 0,22 0,27 -067-0,82 -051 -0,79 -0,51 1,00

NH,+H* -0,17 092 014 082 092 -031 09 097 -023 005 0,15 -048 -0,74 -053 -0,77 -0,54 0,93 1,00
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Tabela 32.ciqg dalszy

pH przewodnictwo 3kationéw Zanionéw anionow/Zkationéw TIC PDI nssSQ* nssC&" pAi AP NP
teren niezurbanizowany, lgdacy w zasg¢gu oddziatywania arterii 0 duzym natezeniu ruchu (prébnik otwarty)
pH 1,00
przewodnictwo -0,11 1,00
2kationow 0,19 0,35 1,00
Zanionéw 0,21 0,32 0,96 1,00
Zanionéw/zkationéw 0,17 -0,05 -0,14 0,09 1,00
TIC* 0,17 0,37 0,98 0,98 -0,03 1,00
PDI 0,12 0,17 0,21 0,18 -0,13 0,20 1,00
nssSQ” 0,24 -0,02 0,46 0,58 0,24 0,54 0,05 1,00
nssC&" 0,09 0,28 0,86 0,83 -0,10 0,84 0,14 0,25 1,00
PAiI -0,15 -0,09 -0,71 -0,77 -0,17 -0,74 0,02 -0,74 -0,56 1,00
AP 0,18 0,18 0,82 0,88 0,17 0,87 0,09 0,80 0,65 -0,88 1,00
NP 0,17 0,27 0,93 0,91 -0,08 0,92 0,09 0,39 089 -0,72 0,76 1,00
teren niezurbanizowany, lgdacy w zas¢gu oddziatywania arterii o duzym natezeniu ruchu (prébnik automatyczny, cykl miesgczny)
pH 1,00
przewodnictwo 0,57 1,00
Zkationow 0,42 0,26 1,00
Zanionow 0,49 0,34 0,97 1,00
Zanionéw/zkationéw 0,38 0,38 0,07 0,26 1,00
TIC* 0,43 0,30 0,99 0,99 0,14 1,00
PDI -0,38 -0,38 -0,07 -0,27 -1,00 -0,15 1,00
nssSQ” 0,38 0,18 0,54 0,47 -0,01 0,49 0,01 1,00
nssC&" 0,38 0,16 0,92 0,93 0,09 0,93 -0,10 0,28 1,00
PAiI -0,26 -0,18 -0,47 -0,41 -0,03 -0,43 0,02 -091 -0,18 1,00
AP 0,20 0,12 0,47 0,38 -0,06 0,42 0,07 094 0,15 -0,96 1,00
NP 0,43 0,15 0,92 0,94 0,16 0,94 -0,17 0,36 095 -0,30 0,26 1,00
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Tabela 33.Wyniki oznaczé zawartdci poszczegoélnych analitow i wagto liczbowych parametrow
fizykochemicznych w zebranych prébkach wody sphjvmelic

Podstawowe Teren zlokalizowany w Teren adlomeracii
Analit / parametr parametry zaskgu oddziatywania tré'mi?a iskiei )
statystyczne Obwaodnicy Tréjmiejskiej JMIEJSKIE)
1 2 3 4

przewodnictwo max 37,20 10,700
[mS/cm] srednia 3,028 2,380
mediana 1,407 0,680
min 0,016 0,263

f (%) 100 (130) 100 (20)
pH max 11,40 8,210
srednia 7,721 7,706
mediana 7,500 7,785
min 4,520 6,630

f (%) 100 (130) 100 (20)
H* max 0,030 23-10°
[mvalll] srednia 33-10° 3,1-10°
mediana 3,2:10° 1,6-10°

min 4,0-10° 0,62:10°

f (%) 100 (130) 100 (20)
Na" max 96,29 135,9
[mvalll] srednia 11,97 23,65
mediana 4,609 2,865
min 0,040 1,089

f (%) 100 (130) 100 (20)
NH, max 281,93 0,327
[mvalll] srednia 17,961 0,310
mediana 0,261 0,310
min 0,029 0,294

f (%) 33 (130) 100 (20)
K* max 1,540 0,437
[mvalll] srednia 0,216 0,173
mediana 0,157 0,129
min 0,009 0,074

f (%) 100 (130) 100 (20)
Mg?* max 4,230 0,219
[mvalll] srednia 0,329 0,072
mediana 0,180 0,046

min 0,007 3,3-10°

f (%) 96 (130) 100 (20)
ca’ max 16,21 3,691
[mvalll] srednia 3,011 1,440
mediana 2,052 0,939
min 0,062 0,269

f (%) 100 (130) 100 (20)
F max 5,526 0,079
[mvalll] srednia 0,132 0,017
mediana 0,012 8,4-10°

min 0,001 0,53-10°

f (%) 82 (130) 85 (20)
CI max 261,1 124,9
[mvalll] srednia 20,41 24,10
mediana 6,336 3,596
min 0,130 1,935

f (%) 99 (130) 100 (20)
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Tabela 33.ciqg dalszy

1 2 3 4
NO, max 1,022 -
[mvalll] srednia 0,342 0,099

mediana 0,154 -
min 0,005 -
f (%) 6 (130) 5 (20)
NOs max 4,823 2,210
[mvalll] srednia 0,182 0,165
mediana 0,073 0,056
min 8,1-10" 0,013
f (%) 13 (130) 100 (20)
PO max 3,656 -
[mvalll] srednia 0,338 0,121
mediana 0,049 -
min 0,010 -
f (%) 13 (130) 5 (20)
SO” max 9,780 2,188
[mvalll] srednia 1,562 0,477
mediana 0,862 0,416
min 0,110 0,052
f (%) 100 (130) 100 (20)
SO~ + NO; max 9,910 4,397
[mvalll] srednia 1,737 0,642
mediana 0,960 0,486
min 0,113 0,073
NH," + H* max 281,9 0,327
[mvalll] srednia 5,941 0,031
mediana 6,5-10° 1,6-10°
min 4,0-10° 0,62:10°
Cl'/Na* max 8,495 1,777
srednia 1,571 1,258
mediana 1,380 1,250
min 0,455 0,908
SO,”/Na* max 4,802 0,211
srednia 0,369 0,101
mediana 0,168 0,099
min 0,019 1,4-10°
K*/Na* max 1,883 0,112
srednia 0,088 0,033
mediana 0,031 0,030
min 1,1-10° 3,2:10°
Ca*/Na’ max 17,52 0,483
srednia 0,727 0,219
mediana 0,357 0,253
min 0,041 0,027
Mg%/Na* max 2,435 0,0202
srednia 0,114 0,0084
mediana 0,027 0,0063
min 1,2-10° 0,0012
NO3/SO,* max 2,333 1,128
srednia 0,216 0,243
mediana 0,073 0,152
min 8,6-10" 0,036
NH,/(NO;+S0,%) max 69,45 1,221
srednia 4,583 1,021

mediana 0,409 1,021
min 0,013 0,820
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Tabela 33.ciqg dalszy

1 2 3 4
2 kationéw max 288,8 140,2
[mvalll] srednia 21,04 25,36
mediana 7,987 3,957
min 0,471 1,810
2 anionéw max 265,4 129,3
[mvalll] srednia 22,16 24,77
mediana 9,164 4,129
min 0,428 2,204
Zanionéw/Zkationéw max 1,288 1,226
srednia 1,081 1,064
mediana 1,134 1,107
min 0,772 0,869
TIC* max 554,1 269,5
[mvalll] srednia 42,98 50,11
mediana 16,33 8,069
min 0,900 4,012
PDI max 12,87 10,17
[%] srednia 7,876 5,230
mediana 8,464 5,746
min 0,254 0,014
pAi max 3,093 1,724
srednia 0,624 0,994
mediana 0,500 0,871
min 0,027 0,658
AP max 7,410 2,210
[mvalll] srednia 0,885 0,229
mediana 0,342 0,136
min 0,001 0,019
NP max 288,0 1,579
[mvalll] srednia 8,512 0,756
mediana 1,550 0,674
min 0,055 0,421
NP/AP max 1091,942 27,87
srednia 38,802 9,127
mediana 5,635 4,315
min 0,288 2,803
loss Mg max 21,46 31,09
[mvalll] srednia 2,770 5,367
mediana 0,942 0,615
min 7,9-10 0,247
nss SQ* max 7,190 0,170
[mvalll] srednia 1,104 0,128
mediana 0,503 0,132
min 0,017 0,099
nss C&" max 16,21 1,579
[mvalll] srednia 2,526 0,718
mediana 1,413 0,647
min 0,055 0,221
NH,"/nss C&* max 46,29 1,478
srednia 2,801 1,104
mediana 0,345 1,104
min 0,011 0,731
nss SQ*/nss C&" max 4,297 0,447
srednia 0,667 0,221

mediana 0,434 0,175
min 0,017 0,156
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Tabela 33.ciqg dalszy

1 2 3 4
NOz/nss SQ* max 3,440 0,562
srednia 0,372 0,408
mediana 0,136 0,420
min 1,0-10° 0,103
NH,"/nss SQ* max 70,82 3,303
srednia 5,984 2,857
mediana 0,743 2,857
min 0,023 2,411
TC max 147,500 n.b.
[mgC/1] srednia 62,190
mediana 56,100
min 16,010
f (%) 100 (105)
TIC max 64,790 n.b.
[mgC/1] srednia 16,322
mediana 14,840
min 0,790
f (%) 100 (105)
TOC max 117,00 n.b.
[mgC/1] srednia 45,575
mediana 39,110
min 5,770
f (%) 100 (130)
HCHO max 1,920 n.b.
[mg/l] srednia 0,169
mediana 0,120
min 0,020
f (%) 98 (130)
suma fenoli max 6,910 n.b.
[ma/l] srednia 0,661
mediana 0,400
min 0,073
f (%) 97 (130)
Pt max 24,9 17,882
[ng/l] srednia 10,5 10,151
mediana 8,7 9,426
min 3,5 6,110
f (%) 100 (11) 95 (20)
Pd max 18,2 n.w.
[ng/l] srednia 11,4
mediana 13,1
min 2,9
f (%) 27 (11)
Ru max 8,4 5,482
[ng/l] srednia 4,9 3,190
mediana 4.6 2,729
min 1,7 1,674
f (%) 100 (11) 40 (20)
Ir max 8,1 8,654
[ng/l] srednia 50 5,304
mediana 5,3 5,063
min 2,2 2,675

f (%) 81 (11) 100 (20)
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Tabela 33.ciqg dalszy

. Teren
Teren zlokalizowany Zlokalizowany w
Podstawowe W zaskgu Podstawowe 2askqu y
Analit parametry oddziatywania Analit parametry ddzi Fg .
statystyczne Obwodnicy statystyczne oddziatywania
Trojmiejskiej Obwodnicy
Tréjmiejskiej
1 2 3 1 2 3
Pb max 0,096 Mn max 23
[pvalll] srednia 0,020 [pval/l] srednia 6,0
mediana 0,010 mediana 2,9
min 0,29-1C° min 0,036
f (%) 80 (46) f (%) 98 (46)
Zn max 25 Ni max 0,20
[pvall] srednia 7,0 [rvall srednia 0,089
mediana 45 mediana 0,085
min 0,25 min 0,01
f (%) 98 (46) f (%) 93 (46)
Fe max 24 Cd max 0,081
[pvalll] srednia 6,4 [mvalll] srednia 0,016
mediana 3,9 mediana 0,0080
min 0,32 min 0,0010
f (%) 70 (46) f (%) 98 (46)
Cu max 1,6 Co max 0,084
[pvalll] srednia 0,59 [pval/l] srednia 0,027
mediana 0,47 mediana 0,019
min 0,19 min 0,20-1C
f (%) 98 (46) f (%) 83 (46)
Al max 55 \/ max 0,36
[pvall] srednia 7.8 [rval/l srednia 0,15
mediana 3,9 mediana 0,17
min 0,22 min 0,010
f (%) 96 (46) f (%) 72 (46)
Cr max 0,77 Mo max 0,44
[pvall] srednia 0,26 [pval/l] srednia 0,20
mediana 0,20 mediana 0,19
min 0,012 min 0,034
f (%) 76 (46) f (%) 98 (46)

» w nawiasach () podano liczlprébek, ktére poddano analizie
* N.w. - nie wykryto
* n.b. — nie badano

niezurbanizowanym, naranym na dziatanie drogi o édym natzeniu ruchu pojazdéw
mechanicznych (Obwodnica Tréjmiejska) oraz na alzezaglomeracji trojmiejskie;.
Chemizm prébek wod sptywnych z uKcisle jest zwizany z charakterem otoczenia
stanowisk pomiarowycltstanowisk zbierania probgRWszystkie stacje zbierania probek wéd
sptywnych z arterii komunikacyjnych charakteryzowbbrdzo wysoki udziat jonow
chlorkowych oraz sodowych. Wynika to z fakta, jony te g gtéwnymi sktadnikami soli
morskiej. Podwyszona zawartg tych jonow w probkach wod spltywnych z  arterii
komunikacyjnych pobranych w okresie zimowym wynikgrawdopodobnie ze stosowania
soli stuizacych do odladzania zmarzlidpiegowej i lodowej pokrywagej nawierzchri drog.
Préobki pobrane ze stacji pomiarowych zlokalizowdnga terenie aglomeracji trojmiejskiej
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Rysunek 46.Udziat wybranych jonow w catkowitej zawastm jonow obecnych w badanych
probkach wod sptywnych z uli&s- wszystkie stacje pomiarowe, B- teren niezurtwaveny, ledgcy w
zasegu oddziatywania Obwodnicy Trojmiejskiej, C - teegiomeracji trojmiejskiej

charakteryzowata wygza, w porOwnaniu z terenem niezurbanizowanynegnia zawarta
jonéw sodowych i chlorkowych, odpowiednio o 20 %7 %, co mee by spowodowane
tym, iz stacje te usytuowane blizej linii brzegowej Battyku.

Wysoki udziat jondw NH w strukturze jonowej probek zebranych na terenie
zlokalizowanym wzdla Obwodnicy Tréjmiejskiej moe by konsekweng stosowania
amoniaku w procesach redukgcji tlenkéw azotu w kamevach gazow spalinowych, a fak
wynika¢ z dziatalngci rolniczej, ktéra przekitada gina znacznie wksz niz w miastach
emisg tego jonu (stosowanie nawozow mineralnych).

Trzykrotnie wy:szy udziat procentowy jonéw SO (przy jednoczesnym mniejszym
udziale jonéw sodowych i chlorkowych)w catkowitegvzartéci jonéw zaobserwowano w
probkach zebranych na terenigdicym w zasigu oddziatywania Obwodnicy Tréjmiejskiej
(w poréwnaniu z prébkami zebranymi na obszarze skij), co podobnie jak w przypadku
jonébw amonowych mma ttumaczy wptywem transportu drogowego.

Niezaleznie od charakteru miejsc zbierania prébek udziaujad® w strukturze
jonowej byt wysszy od udziatu procentowego jonéw 80 NOs. Dosé¢ wysoki udziat tego
jonu (rzdu 3 =7 %) zwizany jest, midzy innymi, z czsta obecndcia jonu C&* w kurzu z
placow budowy, cementowni oraz eksploatdmptonowych elementéw jezdni i chodnikdw.
Czynniki te mog przyczynia si¢ do wzrostu pH badanych prébek.

Na rysunku 47 przedstawiono waitd sktzen jonOw oznaczonych w zebranych
probkach wéd sptywnych z arterii komunikacyjnychre porownano z zawadmami tych
analitbw w probkach zebranych wzmgch regionach geograficznych.

Informacje uzyskane na podstawie porownania chemipndbek wod sptywnych z
ulic zebranych z rmnych miejsc pozwalaj na stwierdzenieze srednie wartéci sizen
analitow oznaczonych w prébkach wody spltywnej, aepch wzdla Obwodnicy
Trojmiejskiej (badania wtasne), byly od kilku ddkkidzieskciu razy wiksze od uzyskanych
w innych krajach (za wyfkiem jonu Md". Swiadczy to o wysokim stopniu
zanieczyszczenia zebranych probek wod sptywnychteriakomunikacyjnych, gtdwnie na
skutek duej aktywndci sektora transportu drogowego oraz rozetgjidziatalngci rolnicze;j.
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Rysunek 47. Srednie wartéci skzen wybranych jonéw w prébkach wod sptywnych z arterii
komunikacyjnych zebranych na tereniemgch regionow geograficznych [272-276]

Oznaczone wartgi pH badanych prébek wod sptywnych z arterii korkaayjnych
zebranych w punktach pomiarowych améj charakterystyce byty odpowiednio na poziomie:
« teren niezurbanizowany,eiacy w zastgu oddziatywania arterii o dym natzeniu

ruchu: od 4,52 do 11,4 (waktosrednia 7,72);
« obszar miejski: od 6,63 do 8,21 (waddrednia 7,71).
Kwasny charakter prébek wéd sptywnych z ulic (pH < &plaserwowano w przypadku tylko
jednej fa ogdétem 150 wszystkich prébek wéd sptywnychcy pidbki zebranej na terenie
bedacym w zastgu oddziatywania arterii komunikacyjnej ozgmn natzeniu ruchu pojazdow
mechanicznych (Obwodnicy Troéjmiejskiej), natomiasihie kwanego charakteru prébek
wod sptywnych z ulic (pH < 4) nie zanotowano. Dlgkgzdci zebranych prébek (¢du 80
+ 95 %) stwierdzono wargoi pH > 7.

Wartcici liczbowe parametrpAi miescity sie odpowiednio w zakresie:

- teren niezurbanizowany,ethhacy w zas¢gu oddziatywania arterii 0 dym natzeniu
ruchu: od 0,5 do 3,1 (wadésrednia 0,62);
+ Obszar miejski: od 0,9 do 1,7 (wax¢crednia 0,99).

Na rysunku 48 pokazano zat®s¢ pomidzy wart@ciami liczbowymi parametrow
AP i NP wyznaczonymi na podstawie wynikow analiz probekdwsptywnych z arterii
komunikacyjnych zebranych w zdych miejscach. Zakmos¢ ta opisup nastpujace
réwnania:

- teren niezurbanizowany,ethhacy w zas¢gu oddziatywania arterii 0 dym natzeniu
ruchuy=12,7x - 2,7 (r = 0,47);
« obszar miejski: y = 0,22x + 0,73 (r = 0,047).
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Dla 86 % prébek wod sptywnych z arterii komunikagygh zebranych na terenie
niezurbanizowanym, dolacym w zastigu oddziatywania Obwodnicy Tréjmiejskiej oraz dla
wszystkich probek zebranych na obszarze miejskiviesizono,ze wystpuje zalenosé¢ typu

NP > AP.
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Rysunek 48.Zaleznoé¢ pomidzy wartdciami liczbowymi parametrovP i NP wyznaczonymi na
podstawie wynikéw analiz probek wod sptywnych zaébranych w rinych miejscach
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Rysunek 49.Zaleznos¢ migdzy wartdciami liczbowymi parametréw pH@Ai wyznaczonymi na
podstawie wynikéw analiz probek wod sptywnych zaébranych w rinych miejscach

Na podstawie analizy rysunku 49, ma stwierdzt, ze niezalenie od charakteru miejsc
zbierania probek wody sptywne z ulic charakteryzZgved wysokim stopniem neutralizacji

(dane pomiaroweasznacznie oddalone od linii pHpAI).
W tabeli 34 przedstawiono uzyskane wgetoliczbowe wspotczynnikéw korelacii

pomigdzy oznaczonymi analitami i parametrami fizykocheanmymi w zebranych prébkach
waod sptywnych z arterii komunikacyjnych. Analizajdane przedstawione w tabeli 34/ma
stwierdzt wystkpowanie nasgpujacych zaleénosci, pomkdzy analitami oznaczonymi w
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probkach woéd sptywnych z ulic zebranymi w punktgobmiarowych usytuowanych na

terenach o rinym charakterze:

« szeregu zalmosci pomkdzy stzeniem jonow chlorkowych i sodowych, a #ak
pomiedzy innymi jonami stanowcymi sktad chemiczny aerozoli morskich (Ca, Mg, K);

« szeregu istotnych korelacji pogdizy wartgcia przewodnictwa prébek wod sptywnych z
ulic zebranych na terenie miejskim oraz na obszbgdecym w zastgu oddziatywania
Obwodnicy Trojmiejskiej a sumaryczrzawartdcia kationdw, sumarycznzawartdcia
anionéw oraz steniem jonow wapniowych nie pochedych z wody morskiej;

« silnych relacji pomidzy sumaryczg zawartdcia kationOéw, sumaryczn zawartgcia
anionéw a wartécia liczbowa parametruriC*;

« silnych wspdizalenosci pomkdzy sumaryczp zawart@cia kationdbw a sumarycan
zawartdgcia anionow;

« wartasci wspotczynnikow korelacji vekszych ni 0,90 dla wybranych jonow lub ich sum
(dla 5 % badanych zaleosci), co mae $wiadczy o podobiéstwach wzrédtach ich
emisiji.

3.1.3. Skiad chemiczny zebranych probek wody sptyvenz koron drzew (las bukowy)

Probki wéd sptywnych z koron drzew zbierano w puekcpomiarowym
zlokalizowanym na terenie niezurbanizowanyrydalsym w zastgu oddziatywania arterii o
duzym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych- Obwodnicy Tréjskiej.

W tabeli 35 przedstawiono uzyskane wyniki oznaczewartgci poszczegolnych
analitdw w zebranych prébkach wody podkoronowej.pdhizszym zestawieniu wynikow
pomiarowych uwzgidniono warté¢ minimalra, maksymaln, sredni oraz mediag a take
ilos¢ probek (), czstas¢ wyskpowania danego skladnika w prébck (yrazona w
procentach, stosunki stzen wybranych analitbw oraz wa#c liczbowe parametréw
chemicznych wyznaczonych dla tych probek.
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Tabela 34.0bliczone wartéci liczbowe wspotczynnikéw korelacji porulzy stzeniami poszczegoélnych analitdw oraz oszacowanynniog@ami liczbowymi
parametrow charakteryzigych chemizm zebranych probek wéd sptywnych z ulic

F CI NO; SO H' Na" NH,” K' Mg* ca* /ﬁ; ?,\?;2 K*/Na" Ca’*/Na" Mg*/Na* f’l\%zs N:‘i++
teren niezurbanizowany, lpdacy w zasggu oddziatywania arterii 0 duzym natezeniu ruchu

F 1,00

cr -0,05 1,00

NOs 0,63 -0,15 1,00

SO” 0,18 0,54 0,07 1,00

H* -0,04 -0,11 -0,08 -0,09 1,00

Na’ 0,04 099 -0,07 054 -0,11 1,00

NH4" 089 0411 0,70 0,29 -005 0,16 1,00

K* 091 003 056 035 -0,06 0,13 0,75 1,00

Mg** 095 004 054 039 -008 010 087 091 1,00

ca* 0,18 059 -0,03 0,76 -0,17 053 0,32 021 043 1,00

Cl/Na* -0,18 -0,11 -0,22 -0,22 -0,12 -0,17 -0,22 -0,24 150, 0,02 1,00

?,\?;2 006 -028 006 -011038 -028 -014 -009 -010 -022 021 1,00

K*/Na* 007 -0,31 0411 -028 0,15 -0,28 -0,08 0,00 -0,09,34 0,26 091 1,00
ca’/Na* -0,05 -0,20 0,02 -021 001 -021 -0,16 -0,13 -0,09,13 054 084 0,89 1,00
Mg*/Na" 050 -0,30 0,24 -0,10 -0,04 -0,27 031040 050 0,03 063 044 0,56 0,61 1,00

+Sl\%23_' 03 046 036 096 -011 048 048 049 053 0,70-0,27 -0,09 -0,23 -0,19 -0,02 1,00

NH,+H* 090 0,10 0,70 0,29 -0,04 0,15 100 0,75 088 032 -022 -0,14 -0,07 -0,16 0,31 047 1,00
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Tabela 34.ciqg dalszy

F CI NO; SO H' Na° K' Mg* ca* /ﬁ; ?I\?;z K*/Na" Ca*/Na" Mg*/Na" f,\?c“; N+:“
teren miejski
F 1,00
ol 0,70 1,00
NO3z 0,69 0,72 1,00
so” 081 073 093 1,00
H* -0,14 -0,11 0,02 -0,03 1,00
Na' 071 1,00 075 0,74 -0,10 1,00
K* 069 094 060 062 -016 0,94 1,00
Mg®* 081 0,79 043 053 -0,17 0,79 0,86 1,00
ca?t 0,70 092 056 062 -0,13 091 0,95 0,92 1,00
Cl/Na* -0,51 -0,70 -0,35 -0,40 0,13 -0,70 -0,71 -0,78 -0,80 1,00
?I\?;i' -052 -0,76 -0,31 -0,34 0,28 -0,74 -080 -0,81 -0,82 0,86 1,00
K*/Na" -0,48 -0,65 -029 -0,38 0,13 -0,63 -0,61 -0,76 -0,77 0,90 0,85 1,00
ca’/Na" -052 -0,75 -0,33 -0,35 0,32 -0,73 -081 -0,73 -0,74 0,73 0,92 0,62 1,00
Mg?/Na” -0,38 -064 -0,30 -0,25 0,45 -0,63 -0,72 -0,50 -0,55 0,43 0,72 0,27 0,87 1,00
f,\%:_ 0,76 0,74 099 098 -001 0,76 062 049 060 -0,38 -0,33 -0,34 -0,35 -0,28 1,00
NH,+H" -0,23 -0,23 -0,11 -0,18 -0,05 -0,23 -0,17 -0,35 370, 0,57 0,36 0,70 0,05 -0,17 -0,15 1,00
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Tabela 34.ciqg dalszy

pH  przewodnictwo Skationéw  Sanionéw Zanio nqw/ TIC PDI nssSQ* nssC& pAi AP NP
Skationow
teren niezurbanizowany, kdacy w zas¢gu oddziatywania arterii o duzym natezeniu ruchu
pH 1,00
przewodnictwo 0,15 1,00
Zkationow 0,03 0,49 1,00
Zanionow 0,03 0,52 1,00 1,00
Tanionéw/zkationéw 0,10 0,01 -0,17 -0,13 1,00
TIC* 0,03 0,51 1,00 1,00 -0,15 1,00
PDI 0,06 -0,02 -0,14 -0,12 0,58 -0,14 1,00
nssSQ? 0,14 0,51 0,57 0,58 -0,03 0,58 -0,12 1,00
nssC&* 0,20 0,38 0,55 0,57 -0,07 0,56 -0,04 0,74 1,00
pAiI -0,04 0,06 0,12 0,11 -0,28 0,12 -0,30 0,09 0,01 1,00
AP 0,12 0,48 0,55 0,56 -0,02 0,55 -0,07 0,98 0,71 0,08 1,00
NP -0,00 0,47 0,99 0,98 -0,20 0,98 -0,17 0,52 045 0,13 0,50 1,00
teren miejski
pH 1,00
przewodnictwo 0,11 1,00
Zkationow 0,18 0,96 1,00
Zanionow 0,30 0,92 0,95 1,00
Tanionéw/zkationéw 0,16 -0,75 -0,82 -0,61 1,00
TIC* 0,24 0,95 0,99 0,98 -0,74 1,00
PDI 0,10 -0,71 -0,81 -0,62 0,98 -0,74 1,00
nssSQ* -0,12 0,52 0,67 0,55 -0,78 0,62 -0,87 1,00
nssCa&* 0,12 0,64 0,81 0,76 -0,73 0,80 -0,78 0,80 1,00
pAi 0,06 -0,63 -0,77 -0,65 0,85 -0,74 0,88 -0,80 -0,90 1,00
AP -0,05 0,64 0,79 0,66 -0,87 0,75 -0,90 0,83 0,90 -1,00 1,00
NP 0,20 0,68 0,78 0,71 -0,71 0,75 -0,77 0,84 0,84 -0,68 0,71 1,00




CZESC DOSWIADCZALNA

Tabela 35.Wyniki oznaczé zawartdci poszczegoélnych analitow i wagto liczbowych parametrow
fizykochemicznych w zebranych prébkach wody sphjvenédoron drzew

wody wody
_ Podstawowe splywne _ Podstawowe splywne z
Analit parametry Analit parametry
statystyczne S statystyczne e
drzew drzew
1 2 3 1 2 3
przewodnictwo max 3,630 pH max 9,850
[mS/cm] srednia 0,255 srednia 5,468
mediana 0,121 mediana 5,340
min 0,020 min 3,830
f (%) 100 (70) f (%) 100 (70)
H* max 0,148 Na* max 2,180
[mval/] srednia 0,013 [mval/] srednia 0,349
mediana 0,46-10° mediana 0,136
min 0,141 min 0,025
f (%) 100 (70) f (%) 100 (70)
NH," max 0,834 K* max 1,529
[mval/l] srednia 0,245 [mval/l] srednia 0,205
mediana 0,222 mediana 0,131
min 0,049 min 0,10-1¢°
f (%) 87 (70) f (%) 100 (70)
Mg** max 0,683 ca™” max 1,767
[mval/] srednia 0,121 [mval/] srednia 0,303
mediana 0,073 mediana 0,203
min 0,50-1¢ min 0,039
f (%) 99 (70) f (%) 100 (70)
F max 1,750 Cl max 2,530
[mval/] srednia 0,087 [mval/] srednia 0,484
mediana 0,018 mediana 0,274
min 0,001 min 0,041
f (%) 99 (100) f (%) 99 (100)
NO, max 0,045 NOs max 2,310
[mval/l] srednia 0,016 [mval/l] srednia 0,198
mediana 0,80-1C° mediana 0,099
min 0,28-1C° min 0,48:1C°
f (%) 23 (70) f (%) 90 (70)
PO,> max 1,105 SO~ max 1,520
[mval/] srednia 0,171 [mval/] srednia 0,339
mediana 0,100 mediana 0,265
min 0,70-1¢ min 0,251
f (%) 69 (70) f (%) 99 (70)
SO,” + NOy max 3,756 NH, + H* max 0,907
[mval/l] srednia 0,520 [mval/l] srednia 0,227
mediana 0,380 mediana 0,216
min 0,040 min 0,22:1C°
Cl/Na" max 14,94 SO/ /Na’ max 8,989
srednia 2,361 srednia 2,151
mediana 1,590 mediana 1,468
min 0,385 min 0,094
K*/Na* max 15,59 Ca*/Na’ max 8,275
srednia 1,577 srednia 1,669
mediana 0,895 mediana 1,205
min 0,017 min 0,181
Mg®/Na* max 4,726 NO3/SO,” max 28,39
srednia 0,664 srednia 1,079

mediana 0,416 mediana 0,389
min 0,042 min 0,40-1¢°
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Tabela 35.ciqg dalszy

1 2 3 1 2 3
NH,/(NO5+SO%) max 6,508 s kationdw max 4,387
srednia 0,777 [mvalll] $rednia 1,202
mediana 0,592 mediana 0,907
min 0,174 min 0,111
Z anionéw max 4,973 Tanionow/Zkationow max 1,296
[mvalll] srednia 1,202 srednia 0,991
mediana 0,879 mediana 0,941
min 0,101 min 0,767
TIC* max 8,714 PDI max 13,20
[mvalll] srednia 2,193 [%0] srednia 7,275
mediana 1,726 mediana 7,548
min 0,238 min 0,207
pAi max 1,589 AP max 3,727
srednia 0,533 [mval/l] srednia 0,479
mediana 0,451 mediana 0,367
min 0,871 min 0,026
NP max 2,590 NP/AP max 24,55
[mval/l] srednia 0,501 srednia 1,726
mediana 0,438 mediana 1,111
min 0,038 min 0,313
loss Mg max 0,410 nss SQ* max 1,417
[mval/l] srednia 0,094 [mval/l] srednia 0,302
mediana 0,030 mediana 0,208
min 0,201 min 0,681
nss Ca" max 1,756 NH,/nss C&" max 7,445
[mvalll] srednia 0,287 srednia 1,434
mediana 0,193 mediana 1,234
min 0,034 min 0,233
nss SQ*/nss C&" max 7,203 NOs/nss SQ* max 9,466
srednia 1,469 srednia 0,846
mediana 1,138 mediana 0,401
min 0,072 min 0,45-1¢°
NH,"/nss SQ* max 10,641 TC max 314,0
srednia 1,310 [mgC/] srednia 52,27
mediana 0,983 mediana 45,87
min 0,223 min 6,720
f (%) 100 (51)
TIC max 42,07 TOC max 271,9
[mgC/I] srednia 9,169 [mgC/] srednia 38,72
mediana 6,900 mediana 33,36
min 1,900 min 0,140
f (%) 100 (51) f (%) 100 (70)
HCHO max 0,880 suma fenoli max 4,440
[mg/1] srednia 0,197 [ma/l] srednia 0,646
mediana 0,135 mediana 0,405
min 0,030 min 0,060
f (%) 84 (70) f (%) 93 (70)
Pt max 9,5 Pd max -
[ng/1] srednia 6,3 [ng/] srednia 3,7
mediana 7,2 mediana -
min 2,0 min -
f (%) 100 (6) f (%) 17 (6)
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Tabela 35.ciqg dalszy

1 2 3 1 2 3
Ru max 15,7 Ir max 9,3
[ng/1] srednia 7,5 [ng/l srednia 4,8
mediana 6,5 mediana 3,8
min 3,5 min 1,4
f (%) 100 (6) f (%) 93 (6)
Pb max 0,053 Mn max 45
[pvalll] srednia 0,044 [pvalll] srednia 27
mediana 0,045 mediana 26
min 0,035 min 15
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)
Zn max 4.4 Ni max 0,17
[pvall] srednia 2,4 [pvall] srednia 0,10
mediana 1,8 mediana 0,099
min 1,4 min 0,055
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)
Fe max 8,7 Cd max 0,014
[uval/l] srednia 4,6 [uval/l] srednia 0,67-1C¢
mediana 5,0 mediana 0,43-10°
min 0,75 min 0,16-1¢°
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)
Cu max 1,2 Co max 0,034
[pvalll] srednia 0,53 [pvalll] srednia 0,017
mediana 0,49 mediana 0,011
min 0,26 min 0,010
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)
Al max 25 \Y max 0,33
[pvall] srednia 13 [pvall] srednia 0,23
mediana 9,2 mediana 0,22
min 6,3 min 0,17
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)
Cr max 0,20 Mo max 0,015
[pvalll] srednia 0,13 [pvalll] srednia 0,011
mediana 0,14 mediana 0,011
min 0,046 min 0,69-1C¢°
f (%) 100 (7) f (%) 100 (7)

» w nawiasach () podano licglprébek, ktére poddano analizie

* N.w. - nie wykryto
* n.b. — nie badano

Na rysunku 50 przedstawiono procentowy udziat ppsgélnych jonéw w catkowitej
zawartgci jonéw obecnych w badanych probkach wod sptywngckoron drzew. Wody
opadowe po prz&fiu przez warstw koron drzew ulegajprzeksztatceniom, ktore zateod

wielkosci opadu atmosferycznego, didgojego trwania, stopnia zanieczyszczenia badanego
obszaru, sktadu gatunkowego drzew, zwarcia korgtanu zdrowotnego drzew [277]. W
badanym przypadku wynikiem tych przeksztattst wzrost s¢zenia jondéw oznaczonych w

proébkach opadu podkoronowego pobranych na teregdecym w zasigu oddziatywania
Obwodnicy Trojmiejskiej rednio o 200 %) w porOéwnaniu z zebranymi na tymzahze

prébkami opadu otwartego (punkty pomiarowe OP130OP

Najwickszym udzialem w strukturze jonowej zebranych pkélwedy podkoronowej
charakteryzowaty si jony CI i Na', co naley ttumaczy niewielka odlegidcia stacji
pomiarowej od linii brzegowej Battyku.
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Sktad chemiczny probek wody sptywnej z koron drzelbiegat od chemizmu prébek
zebranych w innych regionaétviata. Srednie wartéci liczbowe parametru TIC wyznaczone
dla probek wody podkoronowej zebranych na terer@adym w zasigu oddziatywania
Obwodnicy Tréjmiejskiej, obszarze miejskimM{, Rokko, Japonija oraz terenie
uprzemystowionymNit. Awaga, Japonjawynosity odpowiednio: 2,19 mvalf:| 0,83 mvalt
i 0,51 mvalt [278], co mae $wiadczy o wysokim stopniu zanieczyszczenia zebranych
prébek wody podkoronowe.

NOsz

2+

Ca

Rysunek 50.Udziat wybranych jonow w catkowitej zawaétd jonoéw obecnych w badanych
probkach wod sptywnych z ulic

Na rysunku 51 przedstawiono waitd stzen jondw oznaczonych w zebranych probkach
wod sptywnych z koron drzew, ktére porownano z zéwaiami tych analitdw w probkach
zebranych w rinych regionach geograficznych.

Informacje uzyskane na podstawie poréwnania chemnipmbbek wod sptywnych
z koron drzew z rinych miejsc pozwalaj ha stwierdzenieze srednie wartéci skzen
analitbw oznaczonych w probkach wody podkoronowepranych na tereniegdtacym w
zastgu oddziatywania Obwodnicy Trojmiejskiej (badanidasne), byly, podobnie jak w
przypadku probek wdéd sptywnych z ulic, od kilku #dkudzieskciu razy wgksze od
uzyskanych w innych krajacBwiadczy to o wysokim stopniu zanieczyszczenia zsjra

probek wod podkoronowych, gtownie na skutek wplywotoryzacji oraz rozwiriej
dziatalngci rolniczej.
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Rysunek 51. Srednie wartéci skzea wybranych jonéw w prébkach wod podkoronowych zegch
na terenie rgnych regionow geograficznych [266, 279-281]

Dotychczasowe badania naukowe nie potwierdzggdnoznacznie, czy opad
podkoronowy charakteryzujeeshizsza wartagscia pH w stosunku do opadu zebranego na
terenie otwartym [278, 280, 282]. Procesy zakwaszawdd opadowych w strefie koron
drzew g efektem depozycji zanieczyszézatmosferycznych (zwkki siarki, azotu) oraz
procesOéw wymywania z §bn stabych kwaséw organicznych. Natomiast w pablokalnych
zroédet emisji zanieczyszcaealkalicznych (np. przemyst cementowo-wapienni@yywanie
sie betonowych elementéw nawierzchni drdg i chodnik6wgerwowany jest wzrost pH wod
sptywnych z koron drzew. Jednoéme same réiny, na drodze reakcji jonowymiennych,
zachodzcych miedzy opadem atmosferycznym a komdérkandlimeymi, mog podnost
wartas¢ pH wod opadowych poprzez pobieranie jondii Mprowadzanie jonéw Gai K*.

Oznaczone wartgoi pH badanych probek wod sptywnych z koron drzelranych w
punkcie pomiarowym zlokalizowanym na terenigdrtym w zasigu oddziatywania arterii
komunikacyjnej o dzym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych byly na pozioodié,3
do 9,8.Srednia warté¢ pH opadu podkoronowego byta zaha do wartéci pH opadu
zebranego na terenie otwartym (punkty pomiarowe-GH41, OP3- 5,07) i wynosita 5,46.
Kwasny charakter wody podkoronowej (pH < 5) odnotowangorzypadku 33 % zebranych
probek, natomiast silnie kay charakter (pH < 4) zaobserwowano jedynie dlag¢egrobki
wod sptywnych koron drzew, pobranej 17.03.2005. R& % zebranych prébek wod
sptywnych z koron drzew stwierdzono wadbpH rzdu 6+7. Jedynie w niewielkim odsetku
zebranych probek (3 %) odnotowanoasge wartéci pH (wartasci pH > 7).
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Na rysunku 52 przedstawiono zates¢ pomkdzy wartgciami liczbowymi
parametrowAP i NP wyznaczonymi na podstawie wynikow analiz zebrangobbek opadu
podkoronowego. Zalmosé ta opisuje rownanie: y = 0,66x + 0,18 (r = 0,89).

4

NP [mval/l]

AP [mval/l]

Rysunek 52.Zaleznoé¢ pomidzy wart@ciami liczbowymi parametrovP i NP wyznaczonymi na
podstawie wynikéw analiz zebranych probek wod splyeh z koron drzew

Dla 61 % probek wdd podkoronowych zebranych na nterelgdacym w zasigu
oddziatywania drogi szybkiego ruchu (Obwodnica fm@&jska) stwierdzono, ze wygluje
zaleznose typu NP > AP.

Na rysunku 53 przedstawiono rekagomicdzy wartgciami liczbowymi parametréw
pH i pAi wyznaczonymi na podstawie wynikow analiz probeldywsptywnej z koron drzew
zebranych na tereniectlacym w zasigu oddziatywania arterii komunikacyjnej o zgun
natzeniu ruchu pojazdow mechanicznych (Obwodnica Tréjskia). Na podstawie analizy
rysunku 53, mgna stwierdzi, ze prébki woéd podkoronowych charakteryzowatye si
podobnym stopniem neutralizacji do prébek opadu oafarycznego zebranego z
wykorzystaniem probnika otwartego (punkt pomiard®g1).
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Rysunek 53.Zaleznoé¢ migdzy wartgciami liczbowymi parametréw pHpAi wyznaczonymi
na podstawie wynikéw analiz zebranych probek wédkpoonowych
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W tabeli 36 przedstawiono uzyskane wéctoliczbowe wspétczynnikdédw korelacji
pomiedzy analitami i parametrami fizykochemicznymi ozzatymi w zebranych probkach
wody sptywnej z koron drzew. Analizyg dane przedstawione w tabeli 36 na stwierdzi
wystepowanie nagpujacych zaleénosci, pomidzy analitami oznaczonymi w probkach wod
podkoronowych zebranych na terenieecddtym w zasigu oddziatywania arterii
komunikacyjnej o dzym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych:

« charakterystycznych, dla obszaru zlokalizowanegskaol linii brzegowej, zalenosci
pomigdzy jonami stanowacymi skiad aerozoli morskich (sodem, potasem, wapni
magnezem, chlorkami i siarczanami);

. szeregu korelacji pomilzy jonami NQ a SQ® (czego nie stwierdzono w zebranych
prébkach opadu atmosferycznggoco mae swiadczy o0 zachodzeniu procesu
bezpdredniej depozycji na dciach zwazkow siarki i azotu pochodeych z transportu
drogowego;

« silnych relacji pomgdzy jonami fosforanowymi (V) i potasowymia 20 zalenosci
Zwigzane z dzialalrieia rolnicza (m.in. stosowanie nawozow mineralnych

3.1.4. Sktad chemiczny zebranych probek wody powiechniowe;j

Prébki woéd powierzchniowych zbierane byty na tegemiezurbanizowanym gbacym
w zaseégu oddziatywania arterii komunikacyjnej o awmn natzeniu ruchu pojazdéw
mechanicznych- Obwodnicy Tréjmiejskiej. W zalesci od rodzaju badanych wod
powierzchniowych dokonano naptjacej klasyfikacji zebranych prébek:

+ bezodptywowe zbiorniki wodne (siedem punktow pomwnaych);

+ cieki melioracyjne (dwa punkty pomiarowe);

« wodyzrodlane (dwa punkty pomiarowe).

W tabeli 37 przedstawiono uzyskane wyniki oznaczawartdci poszczegolnych
analitow w zebranych probkach wod powierzchniowydN. tabeli podano warto
minimalm, maksymaln, sredni oraz mediag, ilos¢ prébek, czstas¢ wyskpowania danego
sktadnika w prébce, stosunkigen wybranych analitow oraz wa#a liczbowe parametrow
chemicznych wyznaczonych dla tych probek.

Natomiast na rysunku 54 przedstawiono procentosgiah poszczegodlnych jonéw w
calkowitej zawartéci jondw obecnych w badanych probkach wod powieniamliych, z
uwzgkdnieniem rodzaju zebranych prébek wody.
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Tabela 36.0Obliczone wartéci liczbowe wspotczynnikdéw korelacji poruzy stzeniami poszczegoinych analitow oraz oszacowanynmtod@ami liczbowymi
parametrow charakteryzigiych chemizm zebranych prébek wéd sptywnych z kahamew

NH,*

FF CI NO;y PO SO H' Na" NH,S K' Mg® ca* Cl/Na® SOZ/Na" K'Na" Ca*/Na’ Mg?/Na" SO +NOj H

wody sptywne z koron drzew

F 1,00
cr 0,09 1,00
NOs -0,07 0,09 1,00

PO,* 0,07 045 0,33 1,00
SO” 0,38 0,52 0,60 0,54 1,00

H* 0,37 -0,13 0,60 0,12 0,38 1,00

Na* 0,09 o,71 0,08 -0,07 0,38 -0,04 1,00

NH," 0,11 0,21 0,75 024 069 0,46 0,20 1,00

K* 0,32 047 025 092 066 018 001 028 1,00

Mg?* 0,42 049 062 066 0,77 042 014 054 0,71 1,00

ca* 0,24 047 080 056 082 051020 0,67 055 0,88 1,00

Cl'/Na" -0,05 0,37 -0,0r 065 0,13 -0,16 -0,20 -0,070,54 0,24 0,16 1,00
so//Na* 0,01 003 0,19 050 041 013 -0,30 0,22 0,49 0,25 0,30 0,70 1,00

K*/Na* 003 034 004 086 036 -002 -018 000 0,83 041 029 0,80 0,70 1,00

ca®/Na* 001 015 048 059 041 039-021 029 049 051 060 0,65 0,79 0,64 1,00

Mg®/Na* 0,09 027 035 074 040 022 -0,16 014 0,67 068 053 0,61 0,57 0,77 0,78 1,00
SOZ+NO; 0,14 031 092 047 086 056 024 081 048 077 091 0,01 0,32 020 0,50 0,42 1,00

NH,+H* 015 0,18 0,78 0,24 0,70 0,56 0,18 0,99 0,28 056 0,70 -0,09 0,22 -0,00 0,32 0,16 0,83 1,00
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Tabela 36.ciqg dalszy

. L o Zanionow/ 5 . )
pH  przewodnictwo Zkationéw Zanionéw o TIC PDI nssSQ®* nssCd pAI AP NP
Zkationow

wody sptywne z koron drzew

pH 1,00
przewodnictwo 0,13 1,00
Zkationow -0,07 0,39 1,00
Zanionow -0,12 0,28 0,97 1,00
Zanionow/
Skationéw -0,16 -0,18 0,09 0,28 1,00
TIC* -0,10 0,31 0,98 0,98 0,18 1,00
PDI 0,07 0,16 -0,02 0,01 0,11 -0,02 1,00
nssSQ* -0,05 0,01 0,67 0,72 0,29 0,69 0,00 1,00
nssC&" -0,12 0,27 0,89 0,89 0,13 0,88 0,08 0,62 1,00
pAi 0,03 -0,21 -0,51 -0,52 -0,31 -0,53 -0,05 -0,60 -0,38 1,00
AP -0,12 0,17 0,79 0,81 0,23 0,82 -0,01 0,77 0,87 -0,46 1,00

NP -0,13 0,14 0,81 0,84 0,21 0,82 0,06 0,61 0,94 -0,38 0,89 1,00
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Tabela 37.Wyniki oznaczé zawartdci poszczegoélnych analitow i wagto liczbowych parametrow
fizykochemicznych w zebranych prébkach wody powdhriowej

Podstawowe Wody powierzchniowe
Analit / parametr parametry Zbiormiki Cieki Wody
statystyczne . . ,
wodne melioracyjne zrodlane
1 2 3 4 5

przewodnictwo max 8,49 3,740 3,030
[mS/cm] srednia 0,61 1,322 1,030
mediana 0,21 0,996 0,580
min 0,010 0,480 0,323

f (%) 100 (149) 100 (16) 100 (17)
pH max 11,08 8,060 8,160
srednia 6,21 7,524 7,424
mediana 6,24 7,490 7,380
min 4,070 6,640 6,520

f (%) 100 (149) 100 (16) 100 (17)

H* max 0,085 2,31-10° 3,00-10°

[mvalll] srednia 6,0-10° 0,42-10" 0,58-10"

mediana 5,8-10" 0,32-1¢ 0,42-1¢

min 0,83-10° 0,87-1C 0,69-10°

f (%) 100 (149) 100 (16) 100 (17)
Na" max 18,83 7,155 1,497
[mvalll] srednia 2,058 2,096 0,409
mediana 0,392 1,613 0,287
min 0,012 0,628 0,080

f (%) 99 (149) 94 (16) 100 (17)
NH, max 53,25 0,376 0,330
[mvalll] srednia 0,703 0,209 0,223
mediana 0,201 0,253 0,237
min 0,022 0,033 0,100

f (%) 74 (149) 62 (16) 88 (17)
K* max 0,479 0,198 0,200
[mvalll] srednia 0,104 0,140 0,085
mediana 0,091 0,136 0,080
min 0,015 0,101 0,039

f (%) 100 (149) 100 (16) 100 (17)
Mg?* max 1,133 1,195 0,970
[mvalll] srednia 0,104 0,515 0,505
mediana 0,061 0,440 0,452
min 0,83-10° 0,203 0,065

f (%) 93 (149) 100 (16) 100 (17)
ca™ max 2,968 4,599 5,161
[mvalll] srednia 0,576 3,346 2,127
mediana 0,300 3,466 1,750
min 0,012 1,983 0,138

f (%) 100 (149) 100 (16) 100 (17)
F max 0,260 0,093 0,068
[mvalll] srednia 0,033 0,028 0,024
mediana 0,020 0,014 0,017

min 0,28-10° 0,0047 0,26-1C°

f (%) 96 (149) 100 (16) 88 (17)
CI max 49,34 7,432 5,145
[mvalll] srednia 3,193 4,334 1,338
mediana 0,760 4,087 0,683
min 0,067 2,586 0,332

f (%) 100 (149) 100 (16) 100 (17)
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Tabela 37.cigg dalszy

1 2 2 3 5

NO, max 0,114 - 0,028
[mvalll] srednia 0,027 0,029 0,023
mediana 0,013 - 0,022
min 0,271 - 0,021

f (%) 10 (149) 6 (20) 18 (17)
NOs max 0,530 0,109 0,251
[mvalll] srednia 0,069 0,068 0,126
mediana 0,030 0,079 0,122

min 0,78:1C° 0,015 0,53:1¢

f (%) 94 (149) 100 (16) 100 (17)

PO~ max 0,334 n.w. 0,056
[mvalll] srednia 0,070 0,042
mediana 0,050 0,042
min 0,241 0,028

f (%) 46 (149) 11 (17)
SO~ max 1,827 1,990 2,537
[mval/l] srednia 0,231 1,096 1,561
mediana 0,130 0,990 1,413
min 0,010 0,714 0,126

f (%) 100 (149) 100 (16) 100 (17)
SO, + NOy max 2,117 2,099 2,593
[mvalll] srednia 0,297 1,164 1,687
mediana 0,234 1,031 1,590
min 0,017 0,796 0,151
NH," + H* max 54,28 0,376 0,330
[mvalll] srednia 1,130 0,131 0,197
mediana 0,422 0,101 0,212

min 0,017 8,7-10 0,69:1C°
Cl'/Na* max 12,16 7,246 9,538
srednia 2,252 2,623 3,246
mediana 1,625 2,531 2,517
min 0,720 1,039 0,968
SO,”/Na* max 7,699 1,948 25,06
srednia 0,851 0,772 5,826
mediana 0,356 0,774 4,597
min 0,013 0,123 0,529

K*/Na* max 6,512 0,281 1,500
srednia 0,617 0,096 0,343

mediana 0,189 0,095 0,234
min 0,681 0,020 0,039

ca®'/Na’ max 6,564 6,913 21,875
srednia 1,019 2,315 6,611
mediana 0,717 2,104 5,443
min 0,066 0,318 0,579

Mg*/Na* max 2,321 1,763 12,125
srednia 0,266 0,361 2,149
mediana 0,132 0,306 1,369
min 0,52:1¢ 0,028 0,273
NO3/SO,* max 15,00 0,115 0,208
srednia 0,896 0,063 0,104

mediana 0,164 0,064 0,124
min 0,19-1¢ 0,018 0,0039
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Tabela 37.cigg dalszy

1 2 3 4 5
NH,/(NO3+SO,%) max 91,73 0,382 1,576
srednia 2,112 0,177 0,226
mediana 0,874 0,168 0,136
min 0,032 0,035 0,039
s kationow max 55,03 9,812 7,418
[mvalfl] srednia 3,353 6,097 3,324
mediana 1,205 5,691 2,910
min 0,145 4,604 0,747
S anionéw max 50,13 8,428 6,704
[mvalfl] srednia 3,657 5,527 3,056
mediana 1,217 5,427 2,442
min 0,134 3,876 0,617
Tanionéw/Zkationdw max 1,289 1,215 1,215
srednia 1,019 0,910 0,898
mediana 0,974 0,851 0,867
min 0,752 0,817 0,818
TIC* max 106,0 18,19 14,11
[mvalll] srednia 7,441 11,59 6,349
mediana 2,585 11,06 5,334
min 0,295 8,461 1,245
PDI max 14,14 10,07 10,041
[%0] srednia 7,840 7,482 7,294
mediana 8,614 8,402 8,244
min 0,012 1,183 0,582
pAi max 3,108 1,065 0,914
srednia 0,984 0,183 0,266
mediana 0,882 0,106 0,214
min 0,050 0,29-1C¢° 0,087
AP max 1,445 1,977 2,559
[mvalll] srednia 0,196 0,928 1,638
mediana 0,131 0,909 1,534
min 0,78:1C° 0,086 0,122
NP max 54,77 4,761 5,095
[mvalll] srednia 1,005 3,390 2,306
mediana 0,437 3,509 1,876
min 0,049 1,882 0,365
NP/AP max 1125,7 23,20 3,717
srednia 33,74 5,107 1,507
mediana 2,817 3,855 1,160
min 0,450 2,028 0,848
loss M¢f* max 4,179 1,442 n.w.
[mvalll] srednia 0,597 0,372
mediana 0,185 0,162
min 0,000 0,043
nss SQ* max 4,179 1,868 2,502
[mvalll] srednia 0,604 0,860 1,512
mediana 0,187 0,832 1,387
min 0,111 0,018 0,097
nss Ca" max 2,910 4,599 5,095
[mvalll] srednia 0,486 3,259 2,109
mediana 0,252 3,405 1,746
min 0,93:1¢ 1,882 0,128
NH,"/nss C&* max 35,07 0,107 1,860
srednia 2,288 0,060 0,241
mediana 1,065 0,069 0,112
min 0,013 0,012 0,036
nss SQ%*/nss C&" max 30,91 0,498 1,297
srednia 1,208 0,261 0,830
mediana 0,643 0,237 0,853

min 0,11-1C¢ 0,0093 0,224
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Tabela 37.ciqg dalszy

1 2 3 4 5
NO;/nss SQ* max 1326,9 3,702 0,252
srednia 14,402 0,306 0,111
mediana 0,202 0,082 0,128
min 0,211 0,020 0,410
NH,"/nss SQ* max 992,7 1,821 2,434
srednia 14,19 0,392 0,301
mediana 1,874 0,207 0,150
min 0,047 0,055 0,043
TC max 153,600 93,040 102,0
[mgC/] srednia 57,002 60,326 63,94
mediana 50,370 55,320 60,10
min 10,660 37,860 23,48
f (%) 100 (109) 100 (16) 100 (17)
TIC max 25,240 32,920 31,74
[mgC/1] srednia 9,976 17,674 18,36
mediana 9,220 15,805 18,33
min 1,550 8,740 3,570
f (%) 100 (109) 100 (16) 100 (17)
TOC max 142,890 74,780 81,100
[mgC/1] srednia 44,326 42,653 45,580
mediana 37,200 37,195 42,000
min 1,560 19,810 19,310
f (%) 99 (149) 100 (16) 100 (17)
HCHO max 1,340 0,150 0,770
[mg/1] srednia 0,195 0,079 0,119
mediana 0,120 0,060 0,065
min 0,020 0,050 0,020
f (%) 95 (149) 94 (16) 82 (17)
suma fenoli max 3,930 4,540 8,770
[mg/l] srednia 0,770 0,753 1,922
mediana 0,460 0,530 0,460
min 0,051 0,090 0,080
f (%) 95 (149) 100 (16) 100 (17)
Pt max 10,9 n.b. n.b.
[ng/ srednia 6,4
mediana 5,8
min 2,6
f (%) 92 (25)
Pd max 9,3 n.b. n.b.
[ng/l] srednia 6,8
mediana 5,6
min 5,5
f (%) 12 (25)
Ru max 7,1 n.b. n.b.
[ng/ srednia 4,6
mediana 4,7
min 2,6
f (%) 100 (25)
Ir max 6,1 n.b. n.b.
[ng/l srednia 4,1
mediana 4,2
min 1,8
f (%) 80 (25)

» w nawiasach () podano liczlprobek, ktére poddano analizie

* n.w. - nie wykryto
* n.b. — nie badano
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Najwigkszy udziat w strukturze jonowej probek wéd powdtmziowych stwierdzono
w przypadku jonéw Cbraz N&. Wynika to z faktu,4 jony te g gtownymi sktadnikami soli

morskiej.

Wysoka zawartd¢ procentovy jondw siarczanowych i wapniowych, odpowiednio
24 % i 33 % catkowitej zawaroi jonébw zaobserwowano w probkach wozhpdlanej, co
mozna ttumaczy naturalm mineralizacy tego typu probek. Dla wszystkich prébek wody
powierzchniowej, bez wzgllu na ich podziat klasyfikacyjny (zbiorniki wodnejeki
melioracyjne, wodyrddlane), charakterystyczny byt niewielki udziahgav K w strukturze

jonowej.

Na rysunku 55 przedstawiono waito sktzen jonOw oznaczonych w probkach waéd
powierzchniowych pobranych ze zbiornikbw bezodpiywyoh, ktére poréownano z
zawartgciami tych analitow w prébkach wod powierzchniowyezkbranych w rinych

regionach geograficznych.

A .
500432

so,”
NOs NH,"
K+
C
cr
S0,
NOs NH,

B

SO,~

SO~

+

Na
50%

NOs

50% 1

NH4

Na

NO3

Rysunek 54.Udziat wybranych jonow w catkowitej zawaétm jonow obecnych w badanych
prébkach wod powierzchniowych- wszystkie probki wody powierzchniowej, B- prébéd ze
zbiornikéw wodnych ,C —prébki wod z ciekdw meligpaych, D- probki wbodrddlanych

Informacje uzyskane na podstawie poréwnania chemiadd badanych zbiornikow
bezodptywowych zlokalizowanych na terenieddcym w zasigu oddziatywania arterii
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komunikacyjnej o diym natzeniu ruchu (Obwodnica Trojmiejska) pozwalajna
stwierdzenie, ze s$rednie wartéci skzen analitbw oznaczonych w prébkach wody
powierzchniowej, zebranych wzdtuObwodnicy Trojmiejskiej (badania wiasne), byty
podobne do uzyskanych w innych krajach. ¥k stanowity jony N§ CI, oraz NH,
ktorych poziomy stzen znacznie przewaszaty zawartéci oznaczone w innych regionach
geograficznychswiata, co mana ttumaczy bliskoscia linii brzegowej Baltyku, a tate
wptywem transportu drogowego oraz dziatdkioolniczej (jony NH™).

2995.0-3175,0 2005,0

, - T A Iy
L 1175081816,7|@10250 8 -

/
{ 4! _ _ _ _ _ _ _ & = - - P - - - - - - - - - -

20580 - - 1860,8 - B D -

1000 A’ - B o
3193,4

900+~
800 -
700+~
600 -

7wapr’1

stezenie [valll]

500+
400+~ -
300,

, [
2004 - |

B 1
n
|1 — VA a— magnez
| | l . Y . [ potas
[ sod
= = ‘7 . — amoniak

=7 [ ] P azotany (V)
100} g siarczany (VI)
o ‘ ‘ = = /" chlorki

badania wody wody wody wody wody wody
wiasne rzeczne, rzeczne, rzeczne, rzeczne, jezorne, jeziorne,
Indie USA USA USA Stow acja* Indie

Rysunek 55. Srednie wartéci skzen wybranych jonéw w prébkach wod podkoronowych zeich
na terenie rgnych regionéw geograficznych (*waktomediany) [283-286]

Oznaczone wartgi pH badanych probek wod powierzchniowych zebranya
terenie kdacym w zasigu oddziatywania arterii komunikacyjnej o wysokinobdwym
natzeniu ruchu pojazdow mechanicznych, byty odpowiedv@goziomie:

+ zbiorniki wodne: od 4,07 do 11,08 (wastarednia 6,21);

« cieki melioracyjne: od 6,64 do 8,06 (watitdrednia 8,06);

« wodyzrodlane: od 6,52 do 8,16 (waftasrednia 7,42).

Kwasny charakter probek wod powierzchniowych (pH < 53twierdzono w jedynie
przypadku 22 rfa ogotem 14P probek zebranych z zamktych zbiornikbw wodnych
usytuowanych w punktach pomiarowych Z3, Z4 oraz Z8nie kwasowego charakteru
probek woéd powierzchniowych (pH < 4) nie zaobseraonw Dla wekszasci probek wod
zebranych ze zbiornikow wodnych, ciekdw melioraggjm orazzrédet zanotowano wardoi
pH > 7, odpowiednio dla 53 %, 93 % oraz 94 %.

Wartcici liczbowe parametrpAi miescity si¢ odpowiednio w zakresie:



CZESC DOSWIADCZALNA

+ zbiorniki wodne: od 0,05 do 3,11 (wastéasrednia 0,98);

- cieki melioracyjne: od 0,0029 do 1,06 (wadérednia 0,18);

« wodyzrodlane: od 0,087 do 0,91 (waséagrednia 0,27).

Na rysunku 56 przedstawiono zates¢ migdzy wartgciami liczbowymi parametréw

AP i NP wyznaczonymi na podstawie wynikéw analizzmgch typow probek wod
powierzchniowych zebranych na terenigldtym w zasigu oddziatywania drogi o wysokim
natzeniu ruchu pojazdow mechanicznych (Obwodnicéjriiejska). Zalenos¢ ta opisup
réwnania:

« zbiorniki wodne: y = 4,4x + 0,15 (r= 0,21);

 cieki melioracyjne: y = 0,95x + 2,5 (r = 0,50);

« wodyzrodlane: y =1,2x + 0,36 (r = 0,54).
Dla wickszaci prébek wéd powierzchniowych gdu 87 + 100 %) zebranych na terenie
zlokalizowanym wzdha arterii o duym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych
stwierdzono, ze wygpuje zalenos¢ typu NP > AP.

¢ zbiorniki wodne

cieki melioracyjne

NP [mval/l]

A wody zrédlane

AP [mval/l]

Rysunek 56.Zaleznos¢é pomiedzy wartgciami liczbowymi parametrévP i NP wyznaczonymi na
podstawie wynikow analiz sych typow probek wdd powierzchniowych

Na rysunku 57 przedstawiono reka@omidzy wart@ciami liczbowymi parametrow
pH i pAi wyznaczonymi na podstawie wynikéw analizzmgch typow probek wody
powierzchniowe] zebranych na tereniegddcym w zasigu oddziatywania arterii
komunikacyjnej o diym natzeniu ruchu pojazddow mechanicznych (Obwodnica
Tréjmiejska).

Na podstawie analizy rysunku 57, /ma stwierdzi, ze probki wéd pobranych ze zbiornikbéw
wodnych charakteryzowatysigeneralnie risza wartascia pH (rzzdu 4 + 7) przy zblionej
wartasci  liczbowej parametrupAi do pozostatych typow zebranych probek wod
powierzchniowych (cieki melioracyjne, wodirodlane), co wskazuje nazsizy stopié
neutralizacji tych prébek.
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Rysunek 57.Zaleznos¢ miedzy wart@dciami liczbowymi parametrow pH@Ai wyznaczonymi na
podstawie wynikow analiz sych typow probek wdd powierzchniowych

W tabeli 38 przedstawiono uzyskane wéetdiczbowe wspotczynnikéw korelaci
pomiedzy analitami i parametrami fizykochemicznymi ozza@tymi w zebranych probkach
wody powierzchniowej. Analizag dane przedstawione w tabeli 38na stwierdz, ze dla
wszystkich typow probek wody powierzchniowej, zetyeh w punktach pomiarowych
usytuowanych na terenieedacym w zasigu oddziatywania Obwodnicy Trojmiejskiej,
zachodzi szereg korelacji pogdzy zawartécia jonébw Na i CI, co jest naturain
konsekweng potazenia tych stacji blisko linii brzegowej Battyku.

3.1.5. Sktad chemiczny zebranych probegniegu

Prébki sniegu zebrano na tereniegfriastu punktow pomiarowych zlokalizowanych
wzdtwz drog o ragnym natzeniu ruchu. Ze wzghu na fakt,ze sktad chemiczny prébek
zebranych wzdtz o r&znym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych nieznié sie w
sposoOb istotny od siebie (waith srednie sumy sten jonow dla kolejnych serii
pomiarowych wynosity odpowiednio: 3,1 mva-11,2 mvalf i 1,9 mval-), uzyskane
wyniki analiz prébekéniegu opisano w spos6b sumaryczny.

W tabeli 39 przedstawiono uzyskane wyniki oznaczawartdci poszczegolnych
analitow w zebranych prébkach stalego opadu atmgsfeego. W tabeli podano wasto
minimalm, maksymaln, sredni oraz mediag, ilos¢ prébek, czstas¢ wyskpowania danego
skfadnika w prébce, stosunkiegén wybranych analitbw oraz wasa liczbowe parametréw
chemicznych wyznaczonych dla tych probek.
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Tabela 38. Obliczone wartéci liczbowe wspoétczynnikow korelacji poruzy stzeniami poszczegOlnych analitbw oraz oszacowanymitod@ami
liczbowymi parametrow charakteryzajch chemizm zebranych prébek wod powierzchniowych

= CI”  NO; SO% H* Na* NH,5 K' wMg®* ca* /ﬁg ‘7,\?;2 K*/Na" Ca’"/Na" Mg?/Na" fr\%zs' 'm“
bezodptywowe zbiorniki wodne
F 1,00
o} -0,02 1,00
NO; 0,46 0,03 1,00
so”  -0,08 0,37 -0,02 1,00
H* 0,15 -0,20 0,35 -0,17 1,00
Na* -0,01 098 002 0,3 -0,18 1,00
NH," 0,04 018 019 058 -0,02 0,8 1,00
K* 027 0,38 006 054 -007 037 070 1,00
Mg?®*  -0,03 037 020 0,70 -0,15 030 069 062 1,00
ca’t -0,01 059 015 057 -023 048 017 038 0,71 1,00
Cl/Na* -0,17 -0,18 -0,19 -0,14 0,07 -0,23 -0,02 -0,09 -0,05 -0,13 1,00
?I\?gf' -0,04 -0,30 -0,17 0,07 0,24 -029 -0,02 -0,01 -0,10 -0,29 0,45 1,00
K'/Na" 026 -029 -003 -021 031 -028 -007 0118 -021 -0,35 0,43 0,60 1,00
ca’/Na* 001 -030 0,12 -0,13 031 -0,32 -0,10 -0,06 -0,03 -0,12 0,54 0,57 0,55 1,00
Mg?/Na* -0,19 -0,27 0,02 -003 0,18 -0,29 -0,07 -0,10 0,08 -0,17 0,46 0,65 0,40 0,78 1,00
f,\?(‘i 010 0,36 036 093 -002 034 061 053 073 059 -0,20 0,00 -0,21 -0,07 -0,02 1,00

NH,+H®* 0,06 069 019 062 -0,15 0,69 0,74 0,65 0,69 0,51 -0,18 -0,25 -0,27 -0,29 -0,24 0,65 1,00
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Tabela 38.ciqg dalszy

= CI” NO; SO% H* Na* NH,% K' WMg®* ca* /ﬁ; ?,\?;2 K*/Na" Ca’/Na" Mg?/Na" fr\%zg' 'j'r';“
cieki melioracyjne

F 1,00

cr 0,28 1,00

NOs -0,29 -0,47 1,00

SO” -0,56 -0,53 0,57 1,00

H* -0,53 -0,21 0,00 0,45 1,00

Na" 0,8 0,90 -0,06 -0,32 -0,21 1,00

NH," -048 -080 043 024 -0,010 -0,69 1,00

K* 0,72 0,29 -0,63 -0,60 -0,50 0,04 -042 1,00

Mg** 0,0 -0,11 -0,74 -0,07 0,12 -0,50 -0,04 0,37 1,00

Ca? -0,29 -0,58 -0,21 0,39 0,40 -0,79 0,37 -0,17 0,78 1,00

Cl/Na* 0,04 -0,21 -0,66 -0,12 0,07 -0,56 0,19 0,220,94 0,78 1,00

?’\%i_ -0,39 -069 0,15 0,73 0,35 -0,69 0,46 -0,39 0,49 0,82 0,55 1,00

K*/Na" 0,28 -0,30 -0,60 -0,18 -0,17 -0,60 0,21 0,460,86 0,63 0,92 0,48 1,00
Ca®/Na" -0,11 -0,45 -0,39 0,17 0,17 -0,69 0,36 -0,03 0,85 0,89 0,94 0,78 0,86 1,00
Mg®*/Na" 0,06 -0,12 -0,68 -0,06 0,08 -0,46 0,06 0,23 0,95 0,76 0,98 0,57 0,90 0,93 1,00

fl\?c“;_ -056 -054 061 1,00 043 -031 026 -062 -012 036 -016 071  -0,22 0,14 -0,10 1,00
NH,+H" -048 -0,79 041 023 -0,01 -0,69 100 -0,41 -0,04 0,37 0,20 0,46 0,22 0,37 0,07 0,25

1,00
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Tabela 38.ciqg dalszy

F Cl'  NO; SOZ H* Na®* NH, K* Mg* ca* /ﬁ; ?,\?;2 +Sr\(1)523' 'm“
wody zrodlane

F 1,00

cr 041 1,00

NO; 015 011 1,00

soZ 057 032 -024 1,00

H* 031 -029 -041 -056 1,00

Na® 032 067 000 028 -010 1,00

NH,/ 020 028 019 -017 -008 012 1,00

K* 018 -025 -032 -005 -005 -019 -005 1,00

Mg? 022 -012 013 037 -055 -043 -029 025 100

ca® 051 08 -003 074 -046 058 025 -018 008 1,00

Cl/Na* -041 067 014 028 031 -005 014 -016 033061 1,00

?,\?;i_ 034 -025 -031 041 -017 -051 -039 022076 003 034 1,00

K‘Na® 010 -041 -033 003 003 -061 -041 053 064 -028 019 0,88

Ca?/Na® -039 001 -020 049 -027 -043 -018 013072 030 062 0093

Mg?/Na® 025 -029 -016 018 -0,13-055 -044 024 080 -014 032 0095

fl\?c“;_ 056 034 -009 099 -064 029 -015 -010 040 075 031 0,37 1,00

NH,/+H® 020 028 019 -017 -008 012100 -004 -029 025 014  -039 -0,13,00
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Tabela 38.ciqg dalszy

pH przewodnictwo Skationéw Zanionéw Zanionéw/Ekatonéw TIC ~PDI nssSQ” nssC&” pAi AP NP
bezodptywowe zbiorniki wodne
pH 1,00
przewodnictwo 0,25 1,00
Zkationéw 0,52 0,21 1,00
Zanionéw 0,54 0,23 1,00 1,00
Tanionéw/zkationéw 0,16 0,22 -0,04 0,01 1,00
TIC* 0,54 0,29 1,00 1,00 0,00 1,00
PDI -0,07 0,19 -0,05 -0,05 0,15 -0,03 1,00
nssSQ” 0,35 0,30 0,36 0,38 0,23 0,390,18 1,00
nssC&* 0,50 0,34 0,46 0,48 0,21 0,490,07 0,75 1,00
pAiI -0,24 -0,28 -0,28 -0,29 -0,30 -0,360,05 -0,67 -0,48 1,00
AP 0,28 0,29 0,34 0,36 0,32 0,360,16 0,90 0,70 -0,82 1,00
NP 0,48 0,11 0,97 0,97 -0,04 0,96 -0,09 0,26 0,35 -0,20 0,23 1,00
cieki melioracyjne
pH 1,00
przewodnictwo 0,45 1,00
>kation6w 0,14 -0,03 1,00
Zanionéw 0,13 0,39 0,82 1,00
Zanionéw/zkationéw 0,00 0,71 -0,14 0,44 1,00
TIC* 0,14 0,19 0,95 0,95 0,16 1,00
PDI 0,13 0,19 -0,05 -0,06 -0,03 -0,05 1,00
nssSQ* -0,38 -0,26 -0,53 -0,56 -0,20 -0,57 -0,12 1,00
nssC&* -0,38 -0,35 -0,03 -0,30 -0,50 -0,17 -0,06 0,50 1,00
pAi 0,18 -0,11 0,75 0,60 -0,07 0,71 0,11 -0,51 -0,47 1,00
AP -0,37 -0,25 -0,54 -0,56 -0,18 -0,57 -0,11 1,00 0,45 -0,50 1,00
NP -0,41 -0,41 -0,08 -0,36 -0,54 -0,23 -0,03 0,54 0,99 -0,48 0,50 1,00
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Tabela 38.ciqg dalszy

pH  przewodnictwo Zkationéw Zanionéw Zan|9nCJ,W/ TIC PDI nssSQ* nssC&" pAi AP NP
2kationow
wody zrédlane
pH 1,00
przewodnictwo 0,62 1,00
kation6w 0,45 0,61 1,00
Zanionéw 0,45 0,56 0,97 1,00
Zanionow/ 0,27 0,16 0,42 0,63 1,00
2kationow
TIC* 0,46 0,59 0,99 0,99 0,53 1,00
PDI -0,17 -0,34 -0,47 -0,48 -0,33 -0,48 1,00
nssSQ* 0,07 0,03 0,47 0,46 0,33 0,47 -0,34 1,00
nssCa&’ 0,42 0,59 0,99 0,97 0,47 0,99 -0,45 0,50 1,00
pAi -0,64 -0,27 -0,18 -0,13 0,04 -0,16 0,08 -0,09 -0,14 1,00
AP 0,15 0,06 0,50 0,50 0,36 0,51 -0,31 0,99 0,53 -0,17 1,00
NP 0,40 0,55 0,98 0,97 0,47 0,98 -0,43 0,51 1,00 -0,13 0,54 1,00
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Tabela 39.Wyniki oznaczé zawartdci poszczegoélnych analitow i wagto liczbowych parametrow
fizykochemicznych w zebranych prébkagtiegu

Podstawowe Podstawowe
Analit parametry snieg Analit parametry snieg
statystyczne statystyczne
1 2 3 1 2 3
przewodnictwo max 0,967 pH max 8,590
[mS/cm] srednia 0,169 srednia 7,004
mediana 0,107 mediana 7,000
min 0,89-1¢ min 5,360
f (%) 100 (30) f (%) 100 (30)
H* max 0,44-10° Na* max 7,599
[mval/] srednia 0,52-1¢° [mval/] srednia 0,863
mediana 0,10-10° mediana 0,472
min 0,26-1C0° min 0,024
f (%) 100 (30) f (%) 100 (30)
NH, max 0,031 K* max 0,121
[mval/l] srednia 0,024 [mval/l] srednia 0,019
mediana 0,022 mediana 0,014
min 0,015 min 0,005
f (%) 30 (30) f (%) 100 (30)
Mg** max 0,023 ca™” max 0,460
[mval/l] srednia 0,019 [mval/l] srednia 0,156
mediana 0,019 mediana 0,148
min 0,009 min 0,011
f (%) 40 (30) f (%) 100 (30)
F max 0,045 Cl max 9,032
[mval/] srednia 0,61-1C° [mval/] srednia 1,084
mediana 0,26:10° mediana 0,523
min 0,53:10° min 0,066
f (%) 57 (30) f (%) 100 (30)
NO, max 0,015 NOs max 0,018
[mvalll] srednia 0,35-1C [mvalll] srednia 0,63-1C¢
mediana 0,18:1C° mediana 0,56-10°
min 0,11-1C° min 0,81-1C°
f (%) 27 (30) f (%) 100 (30)
PO,> max 0,011 SO~ max 0,176
[mval/] srednia 0,54-1C° [mval/] srednia 0,042
mediana 0,43:10° mediana 0,027
min 0,13-1¢ min 0,83:1C°
f (%) 47 (30) f (%) 100 (30)
SO + NOy max 0,178 NH, + H* max 0,031
[mvalll] srednia 0,048 [mvalll] srednia 0,76-1C¢
mediana 0,035 mediana 0,14-10°
min 0,16-1C° min 0,26-1C0°
Cl/Na" max 5,796 SO/ /Na’ max 1,118
srednia 1,758 srednia 0,181
mediana 1,335 mediana 0,123
min 0,896 min 0,92:1¢
K*/Na* max 0,783 Ca*’/Na’ max 4,883
srednia 0,125 srednia 0,779
mediana 0,036 mediana 0,331
min 0,831 min 0,061
Mg®/Na* max 0,230 NO3/SO,* max 1,121
srednia 0,065 srednia 0,322

mediana 0,020 mediana 0,235
min 0,30-1C° min 0,014
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Tabela 39.cigg dalszy

1 2 3 1 2 3
NH,/(NO5+SO%) max 18,63 s kationdw max 8,148
srednia 3,188 [mvalll] srednia 1,053
mediana 1,029 mediana 0,636
min 0,506 min 0,080
Z anionéw max 9,124 Tanionow/Zkationow max 1,237
[mvalll] srednia 1,139 srednia 1,013
mediana 0,632 mediana 0,991
min 0,074 min 0,798
TIC* max 17,27 PDI max 11,23
[mvalll] srednia 2,186 [%0] srednia 5,646
mediana 1,236 mediana 5,355
min 0,156 min 0,130
pAi max 3,093 AP max 0,114
srednia 1,991 [mval/l] srednia 0,018
mediana 2,043 mediana 0,91-1¢
min 0,942 min 0,81:1C°
NP max 0,313 NP/AP max 150,73
[mval/l] srednia 0,125 srednia 18,036
mediana 0,114 mediana 12,542
min 0,027 min 1,982
loss Mg max 1,725 nss SQ* max 0,112
[mval/l] srednia 0,197 [mval/l] srednia 0,022
mediana 0,118 mediana 0,80-1¢°
min 0,181 min 0,72:1C°
nss Ca" max 0,313 NH,/nss C&" max 2,626
[mvalll] srednia 0,118 srednia 0,785
mediana 0,107 mediana 0,423
min 0,74-1F min 0,151
nss SQ*/nss C&" max 0,701 NOs/nss SQ* max 8,707
srednia 0,197 srednia 1,674
mediana 0,116 mediana 0,846
min 0,61-1C° min 0,022
NH,"/nss SQ* max 4,622
srednia 2,747
mediana 2,563
min 0,761
Pt max 49 Pd max n.w.
[ng/1] srednia 3,0 [ng/l srednia
mediana 2,7 mediana
min 2,2 min
f (%) 30 (30) f (%)
Ru max 9,4 Ir max 2,7
[ng/1] srednia 3,6 [ng/] srednia 1,9
mediana 3,0 mediana 1,9
min 1,6 min 1,3
f (%) 27 (30) f (%) 53 (30)

» w nawiasach (') podano liczlprébek, ktére poddano analizie
* N.w. - nie wykryto
Na rysunku 58 przedstawiono procentowy udziat ppsgalnych jonéw w catkowitej

zawartdci jondbw obecnych w badanych prébkaghiegu. Najweékszym udzialem w
strukturze jonowej zebranych prébékiegu charakteryzowaty ijony CI oraz N, co
maozna wyjani¢ niewielka odlegiacia stacji pomiarowych od linii brzegowej Battyku (vt
aerozoli morskich). Ponad dziesokrotnie wysza $rednia zawart@  jonow
chlorkowych i sodowych w badanych probkagtegu, w poréwnaniu z probkami ciektego
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opadu atmosferycznego zebranymi

na terenie miejskignika prawdopodobnie ze

stosowania w okresie zimowym soli chemicznychzgtych do rozmrzania lodowej i
sniegowej zmarzliny pokrywagej powierzchnie drég i ulic.

+

Na

Cl

SO, ¢

NOs

Rysunek 58.Udziat wybranych jonéw w catkowitej zawastm jonow obecnych w badanych

prébkachsniegu

Na rysunku 59 przedstawiono waitd stzen jondw oznaczonych w zebranych

proébkach $niegu
Z zawartéciami

pobranych wzdiu arterii  komunikacyjnych, k@ poréwnano
tych analitbw w probkackniegu zebranych w #0ych regionach

geograficznych.
016
0,86
0,1+ e
118 e o=
= 0,08+ 7
= = . e B e —_—_————_—
£ 0,06 /
@ - waph
c 004 / & sod
> 002" [ azotany (V)
» w siarczany (VI)
0 — chlorki
badania Gulmarg Mount Walia Szkocja  Kalifornia
wilasne (Indie) Everest (Wielka (Wielka (USA)
Brytania)  Brytania)

Rysunek 59. Wartdsci skzen wybranych jonow w prébkactniegu zebranych na tereniezngch

regionow geograficznych [287-291]
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Informacje uzyskane na podstawie poréwnania chemigmbeksniegu zebranych z
réznych miejsc pozwalajna stwierdzenieze srednie wartéci stzen analitbw oznaczonych
w prébkachsniegu pobranych wzdiiarterii komunikacyjnych (badania witasne) byly od
kilku do kilkudzieseciu razy wigksze od uzyskanych w innych krajach (za atkiem jonu
NH,"). Swiadczy to o wysokim stopniu zanieczyszczenia asjmh probek statego opadu
atmosferycznego.

Oznaczona wartg pH probeksniegu zebranych w punktach zlokalizowanych wzdtu
arterii komunikacyjnych wynosita od 5,36 do 8,5%(t¢ srednia 7,00). Warks ta jest
nieco wyzsza od wartéci parametru pH oznaczonych w probkdofegu zebranych w innych
krajach (4,2-6,7), co mie wynika z wptywu lokalnychzrodet emisji jonu wapniowego (pyt
z placéw budowyscieranie s betonowych elementow drog i chodnikow).

Dla niewielkiej ilasci probeksniegu (13 %) stwierdzono was pH < 6, natomiast
kwasnego (pH < 5) oraz silnie kémego (pH < 4) charakteru prébedniegu nie
zaobserwowano. Wgze wartéci pH (wartasci pH >7) odnotowano dla 50 % zebranych
prébek s$niegu. Generalnie wgzymi wartdciami liczbowymi parametru pH
charakteryzowaty giprobkisniegu zebrane przy kradzi jezdni (w poréwnaniu z proébkami
zebranymi w odlegkxi 5 m od krawdzi jezdni).

Wartcici liczbowe parametrypAi miescity sie¢ w zakresie od 2,04 do 3,09 (wasdo
srednia (1,99).

Na rysunku 60 przedstawiono zates¢ pomkdzy wartgciami liczbowymi
parametrowAP i NP wyznaczonymi na podstawie wynikow analiz zebrangaibeksniegu.
Zaleznosé ta opisuje rownanie: y = 1,0402x + 0,1069 (r=0,35).

0,4
\4
AN
03 e
=
g 02
o
Z 01
0,0 : :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
AP [mval/l]

Rysunek 60.Zaleznos¢é pomiedzy wartgciami liczbowymi parametréviP i NP wyznaczonymi na
podstawie wynikéw analiz zebranych proeiegu

Dla wszystkich prébekniegu zebranych na terenigdacym w zasigu oddziatywania drog o
réznym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych stwierdzono, y&ieguje zaleénosé typu
NP > AP.
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Na rysunku 61 przedstawiono relagomidzy wartgciami liczbowymi parametrow
pH i pAi wyznaczonymi na podstawie wynikébw analiz zebranymidbek sniegu. Na
podstawie analizy rysunku 61, vra stwierdat, ze badane probki charakteryzowatg si
podobnym stopniem neutralizacji do prébek wod splyeh z arterii komunikacyjnych o
duzym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych.

10
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&

— 6
<
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* <
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<
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0 2 4 6 8 10
pH

Rysunek 61.Zaleznoé¢ migdzy wartgciami liczbowymi parametréw pHpAi wyznaczonymi
na podstawie wynikdéw analiz zebranych prokeiegu

W tabeli 40 przedstawiono uzyskane wsetoliczbowe wspoétczynnikéw korelacii
pomiedzy analitami i parametrami fizykochemicznymi ozzatymi w zebranych probkach
sniegu. Analizugc dane przedstawione w tabeli 40 zna stwierdzt wyskpowanie
nastpujacych zalenosci, pomkdzy analitami oznaczonymi w probkach statego opadu
atmosferycznego zebranymi na tereniedadsym w zasigu oddziatywania arterii
komunikacyjnych o zrinicowanym nagzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych:

. szeregu korelacji porailzy zawartécia jonéw Na i CI', co wynika z faktu,z jony te
gtéwnymi sktadnikami soli morskiej;

- silnych korelacji pomidzy wartgcia przewodnictwa zebranych prébeiiegu a
sumaryczn zawartdcia kationOw, sumaryczn zawart@cia anionow, wartécia
liczbowa parametrTIC* oraz stzeniem jonéw wapniowych nie pochedych z wody
morskiej (analogicznie, jak w przypadku probek weégadowych zebranych z
wykorzystaniem prébnika otwartego oraz probek wgigivenych z ulic);

« silnych relacji pomgdzy sumaryczp zawartdcia kationdw, sumarycznzawartdcia
anionéw a warteria liczbowa parametruriC*;

« silnych wspotzalenosci pomigdzy sumaryczyp zawartgcia kationdw a sumarycan
zawartdcia anionow.
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Tabela 40. Obliczone wartéci liczbowe wspotczynnikdéw korelacji poguzy stzeniami poszczegolnych analitow oraz oszacowanymiod@ami
liczbowymi parametrow charakteryzajch chemizm zebranych prob@kegu

F C NO; PO& SO H" Na° K' ca& K*/Na" Ca’'/Na’ f,\%zg NH,"+H"
$nieg
F 1,00
cr 007 1,00
NO;  -024 -052 1,00
POS 024 053 017 1,00
so? 034 045 -059 004 1,00
H*  -016 -054 013 048 -060 1,00
Na" 005 099 -062 -056 050 -055 1,0
K 005 064 -070 -006 042 -008 069 1,00
ca® 045 030 005 -062 010 -065 033 -006 1,00
Cl/Na" -049 009 023 -064 -032 -038 012 -0,130,88
SOZNa' -042 006 060 -054 -042 -039 002 -0,3,75
K'Na® 041 002 024 063 -033 -039 006 -0,20085
Ca?/Na’ -044 024 043 -059 -032 -045 020 -0,280,83 1,00
+Sl\(])(‘523_' 030 026 -019 015 090 -0,66 027 015 015 017 1,00
NH,+H' 0,15 -062 023 08l -043 085 -064 -008 -063 048 040 01,0




CZESC DOSWIADCZALNA

Tabela 40.ciqg dalszy

pH  przewodnictwo Zkationéw Zanionéw Zani.on()lwl TIC PDI nssSQ* nssC&' pAi AP NP
Zkationéw
$nieg
pH 1,00
przewodnictwo 0,52 1,00
kationow 0,53 0,97 1,00
Zanionow 0,52 0,98 0,99 1,00
Zanionow/ 0,12 0,33 0,21 0,30 1,00
Zkationow
TIC* 0,52 0,98 1,00 1,00 0,25 1,00
PDI -0,25 -0,49 -0,51 -0,51 -0,32 -0,51 1,00
nssSQ? 0,48 0,48 0,40 0,42 0,26 0,41 -0,27 1,00
nssC&” 0,85 0,66 0,62 0,64 0,28 0,63 -0,40 0,82 1,00
pAi -0,51 -0,30 -0,24 -0,25 -0,17 -0,25 0,16 -0,93 -0,77 1,00
AP 0,48 0,45 0,37 0,39 0,26 0,38 -0,26 1,00 0,82 -0,94 1,00
NP 0,85 0,56 0,53 0,55 0,24 0,54 -0,32 0,80 098 -0,80 0,81 1,00
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3.1.6. Poréwnanie sktadu chemicznego zebranych prék wod atmosferycznych, wéd
powierzchniowych orazsniegu

3.1.6.1. S¢zenie sumy zwazkdéw fenolowych w zebranych prébkach wody

W tabeli 41 przedstawiono dane literaturowe datgez oznaczonych poziomow
stezen pochodnych fenoli, w probkach wod atmosferycznywwierzchniowych oragniegu.
W ponizszym zestawieniu zawarto rownievyniki bada probek zebranych na terenie
zlokalizowanym w zaggu oddziatywania Obwodnicy Tréjmiejskiej w okresig marca 2005
do maja 2008 r na zawafto sumy zwizkow fenolowych (fenol oraz jego pochodne z
podstawnikami w pozyciji orto- lub meta-).

Tabela 41.Wartdsci stezen wybranych zwizkéw fenolowych w probkach wody oréziegu [16]

Analit Wody Wody opadowe Wody sptywne z Snieg
powierzchniowe ulic
po/l
fenol 0,09-7,89 5,877 0,765-3,65T°2
1,6295]
>0 2é296]
7'7[297]
o,i812921
2-nitrofenol <0,04-0,38% 0,18%%4
0,028-0,48% 0,059%%¢!
0 6d297]
0,1-1,4%°%%
4-nitrofenol 0,011-0,0%%% 5,729 0,008-0,01%8%!
<0,04-0,6% 3,0°%
15-84%%1 2-16%%9
<0,01-12°°
2 4-dinitrofenol 25-373% <0,01-3%01
suma zwazkow 51-8770 (8154 40-1360 (296% 73-6910 (661’ 1,03
fenolowych 217-288% 167-39F% 1540-2996°

*wartos¢ srednia; [zgzlteren miejski, Indiana, USA,lg]hutazeIaza, Karelia, Finlandia{,z%]Berlin, [294]Hanower,[295]

masyw Wogezow,
Francja, [296]P0rtland, Oregon!zgnteren miejski, Szwajcarié,zgS]Anktartyda, [Zgglzr(z'nicowane lokalizacje, NiemC)J,SOO]nieczynna

fabryka amunicji, Niemcy[,301]zréznicowane lokalizacje, Bawaria, Niemc[ioz]obszar miejski, Gdesk, Polska,[soslteren zlokalizowany
wzdhuz drogi krajowej nr 7\,Nbadania wihasne (teren zlokalizowany wzd@bwodnicy Tréjmiejskiej).

Poréwnanie uzyskanych wynikéw badgrobek wody z danymi literaturowymi,
dotyczcymi stzenia sumy pochodnych fenolu w prébkach wéd zebitanya obszarze
bedacym w zasigu oddziatywania arterii komunikacyjnej o zthym na¢zeniu ruchu
(droga nr 7) [303] pozwolito na sformutowanie rgstiacych wnioskéw:

. Srednie sgzenie sumy zwizkow fenolowych w zebranych probkach opadu
atmosferycznego przyjmowato waséazblizona do danych literaturowych;

« wysokie poziomy sumarycznej zawatopochodnych fenolu w zebranych prébkach waod
powierzchniowych mzna tlumaczy intensywniejszym procesem akumulacji
zanieczyszczew badanych zamketiych zbiornikach bezodptywowych oraz niewielkich
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ciekach wodnych w stosunku do poréwnywanych wodgaych (rzeki Nogat, 1zbowa
tacha oraz Tuga) oraz mwoscia wyskpowania innego, poza transportem drogowym,
zrodta zwazkow fenolowych (npsciekow przemystowych);

« nizszesrednie poziomy sken sumy zwiazkédw fenolowych w zebranych prébkach waéd
sptywnych z arterii komunikacyjnych w poréwnaniaanymi literaturowymi wynikaj z
faktu, ze miejsca pobierania probek wod sptywnych opisanevyiej wymienionej
publikacji zlokalizowane byly na obszarze rolniczym chemizacja rolnictwa sprzyja
akumulacji zwizkdéw fenolowych w srodowisku (g skladnikiem insektycydéw,
herbicydow, stanowijeden z produktow degradacji pestycydéw).

Na rysunku 62 przedstawiorivednie stzenia sumy fenoli oznaczone w prébkach
wod atmosferycznych i powierzchniowych zebranycbkresie od 25.03.2005 do 17.04.2008
na terenie &dacym w zastgu oddziatywania arterii komunikacyjnej ozgun natzeniu ruchu
pojazdow mechanicznych. Najagze wartéci skzen sumy zwiazkow fenolowych wrod
badanych rodzai prébek wody odnotowano dla probeklywsptywnej z ulic. Wysak
zawartécia zwiazkéw fenolowych (od 0,06 mgldo 4,44 mgl) charakteryzowaly si
réwniez wody sptywne z koron drzew. Zaobserwowane zjawiskd niepokajce, poniewa
pochodne hydroksylowe benzenu mopgodlegé procesowi bioakumulacji w tkankach
roslinnych, co przyczynia gido niszczenia ekosystemowngch [299, 304, 305].

= wody opadowe
mEmm wody powierzchniowe (zbiorniki bezodplywowe)
—e— wody podkoronowe
| —e—wody splywne z ulic

stezenie [mg/l]
N

16.04.05 i

25.03.05
16.05.05 {
23.05.05
20.02.06
20.03.06
29.03.06
14.04.06
20.01.07 H
31.01.07
28.02.07 &
23.03.07 F
09.04.08 ¢
17.04.08

Rysunek 42.0znaczone wartgi srednie stzen sumy fenoli w zebranych probkach wod
atmosferycznych i powierzchniowych

Stwierdzono réwniz istnienie zalenosci pomigdzy zawartécia catkowitego wgla
organicznego a steniem sumy zwizkow fenolowych w prébkach wéd atmosferycznych
oraz powierzchniowych zebranych na terenigabym w zasigu oddziatywania drogi
szybkiego ruchu (rysunek 63).
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Rysunek 63.Zaleznos¢ miedzy s¢zeniem sumy pochodnych fenolu a zawseip TOCw zebranych
prébkach wod atmosferycznych i powierzchniowych

Srednie procentowe udziatyegen sumy zwizkéw fenolowych w stosunku do zawaditd
catkowitego wgla organicznego ksztattowatyadpowiednio na poziomie:

« wody opadowe (OP1)- 1,71 %; -« bezodptywowe zbiorniki wodne (2)- 1,74 %;

+ wody opadowe (OP3)- 1,40 %; . cieki melioracyjne (C)- 1,77 %;

« wody podkoronowe (OP2)- 1,68 %,; wody zrédlane (Zr)- 4,2 %.

« wody sptywne z ulic (S)- 1,45 %;

3.1.6.2. S¢zenie formaldehydu w zebranych probkach wody

W tabeli 42 przedstawiono dane literaturowe datgez oznaczonych poziomow
stezen formaldehydu w probkach wod atmosferycznych i monchniowych, jak réwnie
wyniki bada probek zebranych na obszarzeddcym w zasigu oddziatywania arterii
komunikacyjnej o diym natzeniu ruchu pojazddw mechanicznych (Obwodnica
Tréjmiejska). S¢zenia formaldehydu w probkach wéd atmosferycznypbwierzchniowych
zebranych na terenie zlokalizowanym w gzgsi oddziatywania Obwodnicy Trojmiejskiej
przyjmowaty warté¢ zblizona do danych literaturowych. Jedyniegznia formaldehydu
oznaczone w zebranych probkach woéd spltywnych zorkodrzew byly nisze ni
odpowiednie dane literaturowe [307]. Najprawdopatdepbyto to spowodowane fakterng
punkt zbierania prébek wod podkoronowych wzejywymienionej publikacji obaizony byt
dodatkowym, poza transportem drogowympdiem emisji aldehydu mrowkowego (np.
przemystem chemicznym, ktory jest dobrze rozetinna terenie aglomeracji tréjmiejskiej).
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Tabela 42.0znaczone stenia formaldehydu w probkach wody okmegu

Zakres stezen llos¢
Rodzaj prébki Miejsce zbierania prébek (wartosé srednia)  zebranych  Literatura
[mg/l] prébek
Wody opadowe Heraklion, Grecja (obszar miejski) 12,6-334,2 (94,5 66 [306]
Wilmington, NC, USA (obszar miejski) 0,3-390 (90) 161 [18]
aglomeracja tréjmiejska, Polska (obszar50-1320 (358,0) 33 [307]
miejski)
droga nr 7 o diym natzeniu ruchu, Polska 50-230 (84) 24 [307]
droga nr 501 o matym ngteniu ruchu, 70-80 (77) 6 [307]
Polska
Gopalpura (Indie) (obszar przemystowy) 9,0-63031(0) 17 [17]
Jokohama, Japonia (teren przemystowy) (36,6) 169 08][3
Brno, Czechy (obszar miejski) 27-295 (128) 5 [309]
Obwodnica Trojmiejska, Polska 20-500 (80,5) 89 raaa
wiasnhe
Wody sptywne aglomeracja tréjmiejska, Polska (obszar 70-1510 (501) 20 [307]
z ulic miejski)
droga nr 7 o diym natzeniu ruchu, Polska 160-870 (360) 24 [307]
droga nr 501 o malym ngfeniu ruchu, 160-360 (235) 6 [307]
Polska
Obwodnica Tréjmiejska, Polska 20-1920 (169) 130 dveal
wlasne
Wody sptywne aglomeracja trojmiejska, Polska (obszar50-10700 (1148) 20 [307]
z koron drzew  miejski)
Obwodnica Trojmiejska, Polska 30-880 (197) 70 baaan
wlasne
Wody - (120) 5 [310]
powierzchniowe teren wzdha drogi szybkiego ruchu (nr 7), 70-110 (89) 18 [302]
Polska
Obwodnica Tréjmiejska, Polska 20-1340 (131) 142 doeal
wlasne
Rosa Jokohama, Japonia (teren przemystowy) (133,2) 20 08][3
aglomeracja tréjmiejska, Polska (obszar 60-3150 (833) 29 [307]
miejski)
Depozycja g6ra Oyama, Japonia (8,1) 75 [308]
mgielna
Snieg aglomeracja trojmiejska, Polska (obszar 50-2770 (176) 290 [307]
miejski)

Na rysunku 64 przedstawionmednie wartéci skzen formaldehydu oznaczone w
prébkach wod atmosferycznych oraz powierzchniowyghokresie od 25.03.2005 do
17.04.2008 r. na terenieedncym w zasigu oddziatywania Obwodnicy Trojmiejskie;.
Generalnie, najwisze wartéci sktzen formaldehydu odnotowano dla probek wod
powierzchniowych oraz sptywnych z koron drzew.



CZESC DOSWIADCZALNA

0,6

E== wody opadowe

E=m wody powierzchniowe (zbiorniki bezodptywowe)

—e— wody podkoronowe

0,4

| —e—wody splywne z ulic

stezenie [mg/l]

n.w.
nw.

n.w.
n.w.
n.w.
n.w.

25.03.05
01.05.05
23.05.05
23.07.05
5.01.06
9.02.06
20.03.06
29.03.06
14.04.06
06.10.06
31.01.07
23.03.07
17.04.08 &=

Rysunek 64.0znaczone wartgi srednie stzen formaldehydu w zebranych prébkach waéd
atmosferycznych i powierzchniowych

Wedtug danych literaturowych aldehyd mréwkowy jegtibitorem reakcji utleniania
siarki (IV) do kwasu siarkowego (VI), poprzez regke jonami wodorosiarczanowymi (1V)
lub siarczanowymi (IV) w roztworach wodnych, prowach do powstania sulfonianiu
hydroksymetylu. Wyniki przeprowadzonych badaprobek wod opadowych oraz
podkoronowych, podobnie jak wyniki doniesiditeraturowych [18, 306], dowodz ze
zachodzi bezpwednia zalenos¢ miedzy stzeniem formaldehydu a wa#tia parametru nss
SO (rysunek 65), co me $wiadczyt o tym, ze zaréwno HCHO jak i nss SO map
wspolnezrodia emisji. W przypadku zebranych prébek wéd splych nie zaobserwowano
zaleznosci pomicdzy stzeniem formaldehydu a wasitia liczbowa parametru nss $0

& wody opadowe A wody podkoronowe A wody splywne z ulic
2,0
A
S 15—
£ y=0,05x + 0,16
o =
£ r=0,29
O 104+ - - A
I
[ A
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N 051 -Aey -8~ - O
@ A 2
T
0 1 2 3 4
stezenie nss SO ,2 [mg/l]

Rysunek 65.Zaleznoéé¢ pomiedzy stzeniem HCHO i wartécia parametru nss SOw prébkach wéd
atmosferycznych (wody opadowe n=36, wody podkoranaws5, wody sptywne z ulic n=77)
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Stwierdzono réwniz istnienie zalenosci pomigdzy zawartécia catkowitego wgla
organicznego a &teniem formaldehydu we wszystkich probkach wod afergsznych
zebranych na tereniedacym w zasigu oddziatywania drogi szybkiego ruchu (rysunek 66)

300 ¢ wody opadowe = wody podkoronowe A wody sptywne z ulic

250 == === m e e

200 7 y=116,6x + 18,7 y=427x+37,9

r=0,68 r=0,52

150 4

100 -

stezenie TOC [mg C/I]

' y=512x+117
0 — T r=067 T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
stezenie HCHO [mg/l]

Rysunek 66.Zaleznos¢ miedzy s¢zeniem HCHO a zawaréoia TOCw zebranych probkach waéd
atmosferycznych (wody opadowe n=42, wody podkoranawb8, wody sptywne z ulic n=126)

Srednie procentowe udziaty egen formaldehydu w stosunku do zawdib catkowitego
wegla organicznego byty méze od wynikdw uzyskanych w innych krajach (3,21% 306])
| ksztattowaty st odpowiednio na poziomie:

- wody opadowe - 0,43 %;

- wody podkoronowe - 0,51 %;

« wody sptywne z ulic - 0,37 %.

3.1.6.3. S¢zenie metali z grupy platynowcéw w zebranych prébkae wody i $niegu

Na rysunku 67 przedstawiono dane literaturowe amte oznaczonych pozioméw
stezen platyny w probkach wod atmosferycznych, powierzotuych oraz sniegu, jak
rowniez wyniki bada probek zebranych na obszarzeddtym w zasigu oddziatywania
arterii komunikacyjnej o dtym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych (Obwodnica
Tréjmiejska). S¢zenia platyny w probkach wéd atmosferycznych, pordeniowych oraz
sniegu zebranych na terenie zlokalizowanym w gasi oddziatywania Obwodnicy
Tréjmiejskiej przyjmowaty wart& zblizona do danych literaturowych, aczkolwiek poziomy
stezen tego metalu oznaczone wznych regionach geograficznychzrity sie¢ miedzy sol
nawet o kilka rzdow wielkaci. Jest to spowodowane prawdopodobnie odmiennymi
warunkami towarzysgcymi etapowi pobierania probek (np. w przypadku vepéywnych z
ulic na rozrzut wynikow mogt méeefekt tzw first flush, czyli wysoki tadunku platynw
opadzie we wczesnej fazie opadéw deszczu). Na kyswamieszczono rowniewyniki
oznaczé platyny w zebranych probkach wod podkoronowychngze brak odpowiednich
danych literaturowych magych stiy¢ do celow porownawczych.
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Rysunek 67.Skzenia platyny oznaczone w prébkach wody dirsizgu

Na rysunku 68 przedstawiodpednie wartéci sttzen metali z grupy platynowcow oznaczone
w probkach wod atmosferycznych oraz powierzchnidwye okresie od 10.04.2007 do
20.04.2008 r. na tereniedacym w zasigu oddziatywania Obwodnicy Trojmiejskie;.
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Najwyzsze wartéci stzen platyny i palladu odnotowano dla prébek wéd sptyem z ulic,
natomiast najwyszymi zawartéciami irydu i rutenu charakteryzowaty¢siodpowiednio
wody opadowe oraz wody podkoronowe.

Na rysunku 69 przedstawionwednie wartéci stzen platynowcéw oznaczone w
prébkach sniegu zebranych w okresie od 15.03.2008 do 19.08.20 wzdhi arterii
komunikacyjnych o renym natzeniu ruchu. Uzyskane wyniki uprawniajo sformutowania
nastpujacych wnioskow:

- $rednie wartéci sttzen platyny w prébkachkniegu zebranych na terenie miejskim oraz
wzdtuz drogi o matym natzeniu ruchu (nr 20) byly zbione (odpowiednio 3,1 ng/l oraz
2,4 ngl/l), przy czym w prébkaciniegu zebranych przy drodze krajowej nr 20 platyn
wykryto jedynie w dwoch przypadkach;

« wartdsci stzen irydu w probkachiniegu zebranych na terenie miejskim byty zbifie,
natomiast dla obszaru o matym g¢@niu ruchu pojazdow mechanicznyclezshie
irydu w prébkach byto ponej granicy wykrywalnéci wykorzystywanej procedury
analitycznej;

« nie zaobserwowano korelacji pagdey wielkascia natzenia ruchu pojazdow
mechanicznych a zawagta rutenu w zebranych prébkaghiegu;

- wartdsci stzen palladu w zebranych probkackniegu byly poniej granicy
wykrywalnasci wykorzystywanej metodyki badawczej;

« nie stwierdzono wyranej zalenosci migdzy odlegtdcia od krawedzi jezdni a stzeniem
metali z grupy platynowcow oznaczanych w zebrangaibkachsniegu, co pozwala
przypuszcze, ze metale te nie uleggjprocesowi depozycji wygtznie na obszarze
zlokalizowanym bezpwednio przy drodze, ale mggby¢ przenoszone na dalsze
odlegtaci.

droga o duzym nat¢zeniu ruchu droga o duzym nat¢zeniu ruchu droga o duzym natezZeniu ruchu

10

5
0 £ & | | o H= ] ge

H prébki zebrane wzdtuz krawedzi jezdni probki zebrane 5 m od krawedzi jezdni

stezenie rutenu [ng/l]
droga o malym nat¢zeniu ruchu
stezenie irydu [ng/l]
droga o malym nate¢zeniu ruchu
stezenie platyny [ng/I]
droga o malym natezeniu ruchu

0 -

Rysunek 69.0znaczone gtenia metali z grupy platynowcéw w probkaghegu zebranych wzdiu
drég o r@nym natzeniu ruchu

W tabeli 43 przedstawiono uzyskane waéeto liczbowe wspoétczynnikéw korelacii,
obrazujce zalenosci pomkdzy zawartécia metali z grupy platynowcéw a e¢geniem

analitow obecnych w zebranych prébkach wod atmpsterych, powierzchniowych oraz
$niegu. Analizujc dane zamieszczone w tabeli 43zme stwierdz, ze dla prébek wody
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zebranych na tereniegthcym w zasigu oddziatywania Obwodnicy Tréjmiejskiej oraz dla
probek sniegu zebranych na terenie miejskim zachoHlarelacje midzy platynowcami a
zanieczyszczeniami typowo komunikacyjnymi, co petdza, ze ruch uliczny jest jednym ze
zrodet platynowcéw vérodowisku..

Tabela 43.Wartasci liczbowe wspoétczynnikow korelacji obrazgp zalenos¢ pomidzy stzeniem
platynowcow i sizeniem analitow charakteryzgych chemizm zebranych probek wody

Warto$¢ wspétczynnika regresji

Rodzaj probki Zaobserwowana zalgnos¢ "
wody sptywne z ulic Pt - HCHO r=0,65
Ru —HCHO r=0,51
Ir — nss SG r=0,76
Ir— NGOy r=0,73
Ir — suma zwizkéw fenolowych r=0,70
wody podkoronowe Pt — nss S r=0,65
Pt - HCHO r=0,80
Pt — suma zwizkow fenolowych r=0,78
Ru — suma zwizkow fenolowych r=0,87
Ir — suma zwizkéw fenolowych r=0,90
Ir - nss SG r=0,62
Ir - NOg r=0,96
wody powierzchniowe Pt — nss S r=0,66
(zbiorniki bezodptywowe) Pt — NH" r=0,81
Pd — suma zwizkéw fenolowych r=0,95
$nieg Pt - NGO r=0,71
Ru — NH," r=0,86
Ir - nss S r=0,69

3.2. Wykorzystanie chemometrii na etapie opracowaai wieloparametrowych zbioréw
danych pomiarowych, uzyskanych w trakcie bada analitycznych probek wod
atmosferycznych i powierzchniowych
Wspbiczesna chemometria stanowi gaoe narzdzie umaliwiajace precyzyja ocerg

stanusrodowiska. Do gtownych aplikacji batlachemometrycznych wykorzystywanych w
monitoringusrodowiska naleq [271, 313]:

analiza zmian poziomugen analitow w czasie;

identyfikacjazrodet zanieczyszche

wyjasnienie zalenosci pomigdzy grupami analitow;

wizualizacja wewatrznej struktury wielowymiarowego zbioru danych.

Analiz¢ chemometryczgn wykonano w oparciu o wyniki badaskzen jonéw oraz
wartasci liczbowych pH i przewodnictwa elektrolitycznegozyskane na podstawie bada
probek wéd zebranych na terenie rarsym na oddziatywanie drogi szybkiego ruchu
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(Obwodnica Tréjmiejska), z wykorzystaniem pakietatiStica. Obejmowata ona nagtijace
zadania:
sprawdzenie rodzaju rozktadu dla wszystkich badaryniennych z wykorzystaniem
testu Sharpio-Wilka (krytyczny poziom istoteop=0,05);
poréwnanie wartci srednich dla parametréw nie spehamjch warunku stosowania
jednoczynnikowej analizy wariancji (brak rozktadormalnego) z wykorzystaniem
nieparametrycznego testu rang Kruskala-Wallisa ¢eati wielokrotnych poréwma
Dunna,;
wizualizacg analizy podobigstwa w formie diagramow wikowych- algorytm
Warda tworzenia skupig.

3.2.1. Analiza statystyczna rénic dla poszczegélnych cech (jony, pH, przewodnicty z
uwzglednieniem podziatu na gtdwne typy prébek

W przeprowadzonych badaniach statystycznych wylstano naspujace
oznaczenia rodzajow probek wod: wody opadowe- QRidy podkoronowe- OP2, wody
sptywne z ulic- S, zbiorniki bezodptywowe- Z, cigkelioracyjne- C, wodyrddlane- Zr.

W tabelach 44-66 przedstawiono wyniki baAdeozktadu sizen poszczegoélnych
analitow oraz wartei liczbowych parametrow oznaczonych w zebranyadbkach waéd, a
takze przedstawiono analizréznic wartgci skzen analitow i wartéci mierzonych
parametrow, pomgdzy wszelkimi kombinacjami gtdwnych matrycZdlgcznik 1.
Zastosowano nagiujace oznaczenia poziomu istoea *** P < 0,001; * P < 0,01; * P <
0,05; ns — statystycznie nie istotne.

Przed przysipieniem do wiéciwych analiz chemometrycznych przeprowadzono
proces wiéciwego przygotowania danych, co jest gwarantem karyga miarodajnych i
mozliwych do interpretacji wynikbw. W tym celu dokorman selekcji danych
eksperymentalnych na podstawie oceny wynikow wykgoh pomiaréw chemicznych.
Okreslono zdolnd¢ zastosowanej techniki analitycznej do oznaczaawartgei analitow w
prébkach poddanych analizie. Jony, w przypadkuyktbmponad 30 % warfoi stezen byto
nizsze od granicy oznaczakw metody, wykluczono z dalszej analizy. W przypadk
pozostatych jonéw brak danych zgsbno s wartagci MQL.

Analize podobigéstwa wykonano na danych autoskalowanych w opcjopastwa
obiektéw- OP1, OP2, S, Z, C, Zr (rys. 70 1A-2A,3JA-6A) oraz cech- pH, przewodnictwo-
CON, Nd, NH,", K*, Mg?*, Cc&*, F, CI, NOs, SQ (rys. 70 1B-2B, 71 3B-6B). W obu
przypadkach zastosowano meiaflomeracji Warda oraz kwadrat odleglioeuklidesowej
jako miak podobiéstwa. Istotné¢ klasterow w dendrogramie hierarchicznym déloro na
podstawie dwoOch poziomow indeksu Sneath’a, czylpovdednio: 33,3 % i 66,7 %
maksymalnej odlegkei (Odlmakg [314, 315]. Gtowne wnioski sformutowane na podsta
wygenerowanych diagramow azkowych przedstawiono w Tabeli 67.
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Tabela 67.Gtbwne wnioski uzyskane na podstawie przeprowagizamalizy podobigstwa

Rodzaj
probki

Whioski

1

2

Wody opadowe

- podstawy do wyodebnienia Skupiska 1 i 2 (Rys. 70 1A) byly relatywmigzsze wartéci
liczbowe pH Skupiska 1 (5,44 — 9,65} ®@kupiska 2 (3,97 — 5,33);
- wyodrebniono klastery grupage jony (Rys. 70 1B), wskazige na profile jonowe
odpowiadagce nastpujacym aktywndciom antropogenicznym i procesom naturalnym:
> produkcja (przeréb fluoroapatytu) i wykorzystanawozow fosforowych oraz saletry
amonowej (dziataln& rolnicza) — F, NOy, NH,";
> emisja zwizam z transportem kotowym- NQ NH,";
> dziatalng¢ budowlana (CaSg oraz wptyw bliskéci linii brzegowej Battyku (S&,
cd’, Mg, K*, CI, Na).

Wody sptywne z koron
drzew

- podstavg do wyodebnienia skupiska 1 i 2 (Rys 70 2A) byly relatywmgzsze wartéci
stezen Mg?* Skupiska 1% 0,36 mval/l) nk Skupiska 2;

« Skupiska 3 i 4 grupajtzw. punkty odosobnione; Skupisko 3 twprizzy probki, w
ktorych stzenie K byto najwyzsze wrdéd badanej populacji prébek (0,89 mvalll, 1,18
mval/l, 1,53 mval/l) , natomiast Skupisko 4 twpdwie probki, w ktérych warkei stezen
NH,", C&" oraz NQ bylo najwy:sze wréd catej populacji zebranych prébek wéd
opadowych;

- diagram wazkowy zmiennych (Rys. 70 2B), wskazuje na wysolodgbieistwo medzy
zawartdcia jonéw SQ” i C&* (dziatalng¢ budowlana) oraz jonéw wchagtzych w sktad
aerozoli morskich (Na CI, NH,", C&*, Mg**, SQ%, F).

Zbiorniki bezodptywowe

- podstavg do wyodebnienia skupiska 1 i 2 (Rys 71 3A) byly relatywmigsze wartéci
liczbowe parametru pH Skupiska 1 (4,07 - 6,02)Skupiska 2 (6,07 - 11,08);

. Skupisko 2 zawieralo w wkszaci niejednorod, duza liczbe pomiaréw, przy czym w
sklad tego zbioru wchodzity wszystkie prébki zeleram punktach Z8, Z2 oraz Z1 (za
wyjatkiem prébki Z1-3 zebranej 16.04.2005);

- Skupisko 3 stanowity prébki o generalnieszej wartéci skzen jonéw Mg* oraz Clw
poréwnaniu ze Skupiskami 4 i 5, przy czym Skupigkaworz 4 prébki zebrane
30.04.2007 charakteryzigie sé 0 najwyszymi wartdciami pH wréd badanego zbioru
prébek wod (9,57 — 11,08);

- dendrogram otrzymany metpilVarda (Rys. 71 3B), wskazuje na wysokie podidiigo
miedzy zawartécia jonéw F, NO3, NH," (transport drogowy, dziatal§é rolnicza), SQ*

i C&" (dziatalnd¢ budowlana) oraz jonéw wchogtzch w sktad aerozoli morskich (Na
K*, Mg*, C&*, SQZ, F, CI, NH,".

Wody sptywne z ulic

- podstavg do wyodgbnienia skupiska 4 (Rys 71 4A) byly relatywniezsze wartéci
stezen jonéw CI, Na', C&* oraz SG* w poréwnaniu ze Skupiskami 1, 2 oraz 3;
. Skupisko 1 tworzyly 2 prébki zebrane 03.01 i 07.@D06 r. charakteryzage sk
najwyzszymi wartéciami stzen jonéw NH," oraz Cl, odpowiednio 251,4 mval/l, 281,9
mval/l, 219,0 mval/l, 261,1 mval/l;
- Skupisko 3 stanowity 4 probki o generalnie najggych zawartaiach jonow F
(odpowiednio 4,10 mval/l i 5,53 mval/l, 23 i 24.@8%) i NG (odpowiednio 3,16 mvall/l
i 4,82 mval/l, 16.04.2005);
- wyodrebniono klastery grupage jony (Rys. 71 4B), wskazige na profile jonowe
odpowiadagce nastpujacym aktywndciom antropogenicznym i procesom naturalnym:
» produkcja i wykorzystanie nawozow fosforowych, sglgpotasowej oraz salmiaku
(dziatalng¢ rolnicza) — F, NO;s, K*, NH,CI;
> emisja zwizana z transportem drogowym- BIONH,";
> dziatalng¢ budowlana (CaSg oraz wptyw bliskdci linii brzegowej Battyku (S&,

cd”’, Na).
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Tabela 67.cigg dalszy
1 2

- podstavg do wyodebnienia Skupiska 2 (Rys 71 5A) byly bardzo wysokartcsci stgzen

jonéw C&' oraz Md* w poréwnaniu ze Skupiskiem 1, wynase odpowiednio 4,34

mval/l, 4,60 mval/l, 1,11 mval/l, 1,20 mvall/l;

. diagram wizkowy zmiennych (Rys. 71 5B), wskazuje na wysoladqbieistwo medzy

zawartdcia jonéw Md™ i Ca* (dziatalng¢ budowlana) a wartaia liczbows parametru

pH, a take podobiéstwo midzy wartdcia skzen jonéw Nd, CI, NH,", K*, SQ* oraz

F (wptyw bliskasci linii brzegowej Battyku).

- podstaw do wyodebnienia Skupiska 3 (Rys. 71 6A) byly relatywniezazie wartéci

stezen jonéw SQ* w poréwnaniu ze Skupiskami 1 i 2;

- Skupisko 1 stanowity prébki charakteryzcg sé wysokimi wart@ciami liczbowymi

przewodnictwa elektrolitycznego oraz wadiami stzen jonow Nd , a take relatywnie

niskimi  wartgciami stzea jonéw Mg w poréwnaniu z prébkami stanaygymi

Skupisko 2;

- Skupisko 4 stanowita jedna prébka zebrana 14.0Z.200 najwyszej wartdci liczbowej

parametru pH oraz najugzej zawartéci jonéw C&" w poréwnaniu do catego zbioru

badanych prébek wodyrédlanej;

- Skupisko 6 tworzyla jedna prébka zebrana 31.12.2008 najniszym zanotowanym
odczynie pH (6,52) oraz najsizej zawartéci jonéw Md*, C&* oraz SQ7;

. diagram wizkowy zmiennych (Rys. 71 6B), wskazuje na wysoladqbieistwo medzy
zawartdcia jonéw Md* i C&* oraz SG (dziatalné¢ budowlana) a wartaia liczbowg
parametru pH, a tak podobiéstwo midzy wartdcia skzen jonéw N&, CI, NH,", K",
SO oraz F(naturalna konsekwencja blisla linii brzegowej Battyku).

Cieki
melioracyjne

Wody zrédlane

4. Podsumowanie i wnioski
Motoryzacja i transport drogowy nate do tych sektorow gospodarki, ktére

przyczyniaj Sie w sposob istotny do wzrostu zanieczyszczania poxee wody i gleby.
Transport drogowy wraz z towarzysza mu infrastruktug stanowi wane zrodto emisji wielu
toksycznych sktadnikéw. Od niedawna, corazksize zainteresowanie specjalistow z zakresu
chemii i analityki srodowiska kierowane jest rOwriena relatywnie now grupe
zanieczyszczepochodzacych z transportu, ktgrstanowi metale z grupy platynowcéw.

Zanieczyszczenia komunikacyjne wyemitowane do atenps ulegag w niej
réznorodnym zjawiskom i przemianom fizykochemicznyny, fmowroct na powierzchri
ziemi w wyniku depozycji suchej i/lub mokrej. e rolg w ich transporcie petairowniez
wody sptywne z drog oraz z koron drzew rgsiech w bezpérednim otoczeniu tras
szybkiego ruchu. O ile badania wéd atmosferyczniygowierzchniowych na zawad®d
typowych zanieczyszcae komunikacyjnych prowadzonea sna szerok skak, to nadal
odnotowuje si nieliczry ilos¢ publikacji oraz innego typurddet informacji naukowej
poswieconych problematyce metali z grupy platynowcow woéhbkach opadow
atmosferycznych oraz wdd sptywnych (ktére wpsie dostay sie do wod
powierzchniowych). Rzadko spotykang mwniez doniesienia naukowe dotygze bada,
majacych na celu okidenie zaleénosci pomidzy r@nymi czynnikami (nagzeniem ruchu
pojazdow, odlegkcia od zrodta emisji, uksztattowaniem terenu, azalobecnécia innych
zanieczyszcze a zawartécia metali z grupy platynowcéw w wgj wymienionych prébkach
wody. Co wecej, w Polsce poziom zainteresowania tego typu kbdie bada jest nadal
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znikomy. Wyniki bada analitycznych dotyeych tej tematyki magdostarczy niezwykle

waznych informacji odnénie wielkasci frakcji mobilnej metali z grupy platynowcéw w

srodowisku. Ograniczona 46 publikacji na ten temat wynika réwiie braku odpowiednich

procedur analitycznych, umlwiajacych analiz tego typu probek na zawagto
platynowcow.

Niniejsza praca stanowi podsumowanie kompleksowlyatlaa szerokiego spektrum
zanieczyszcze nieorganicznych i organicznych w prébkach woéd afecycznych,
powierzchniowych orazniegu, zebranych na terenie aglomeracji tréjmiejskraz wzdta
drogi o duym natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych (Obwodnicy Tréjekiej). Tego
typu badania maj zarébwno warté& poznawci, jak i wytkowa, nie tylko dla regionu
objetego badaniami, ale rowrigooprzez upowszechnieniessdd naukowcow problematyki
oznaczania platynowcéw w probkach wod sptywnych.

Wykorzystane procedury zbierania probek, przygotoagrobek do analizy, jak i
rozwigzania metodyczne asefektem studidw literaturowych oraz wiasnych oprea.
Rezultatem badaprzeprowadzonych w ramach niniejszej pragpastpujace wnioski:

1. Opracowano odpowiednie metodyki analityczne, ktdweporéwnaniu z istniegymi
procedurami oznaczania platynowcow, stamavawas¢ naukowy ze wzgédu na:

> umazliwienie oznaczania metali z grupy platynowcéw wolgiach opadu

atmosferycznego, wod sptywnych z arterii komunilaggh oraz z koron drzew, a
takze wod powierzchniowych na ultra-niskich poziomatiies;

> mabk iloscia zuzywanych odczynnikow;

> wykorzystanie odczynnikdéw nietoksycznych;

> wysokie wspotczynniki odzysku.

W celu zapewnienia i kontroli jakoi uzyskiwanych wynikéw bada probek
rzeczywistych, zakres wykonanych prac obejmowagprawadzenie procesu optymalizacji i
walidacji metodyki oznaczania platynowcow z wykataniem techniki ekstrakcji do fazy
statej sprzzonej z spektromettimas z plazmwzbudzon indukcyjnie.

2. Przeprowadzono badania monitoringowe go@j na celu okienie poziomu stzen
szeregu toksycznych skfadnik@adowych obecnych w prébkach woéd atmosferycznych,
powierzchniowych oragniegu zebranych na terenie miejskim (centrumrSKa) oraz na
obszarze zlokalizowanym w zagu oddziatywania arterii komunikacyjnej o wysokim
nakzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych (> 30 tys. pdjazda dok, Obwodnica
Trojmiejska). Uzyskane wyniki mag stanowé¢ podstaw do wychgniecia wielu
wnioskéw odnénie rodzaju oraz poziomu zanieczyszacaeystpujacych w zebranych
probkach wod. Szczegdmwag; nalezy zwrdci ha nasipujace stwierdzenia:

2A. Metale z grupy platynowcéw
« Wykryto i oznaczono w badanych probkach wdédshniegu metale z grupy

platynowcow: Pt (75 %), Pd (10 %), Ir (60 %), Ru8(Pb6). Najwyszymi

zawartégciami Pt i Pd charakteryzowaty esiprobki wod sptywnych z arterii
komunikacyjnych (odpowiednio 18,2 ng-i 24,9 ngt), natomiast maksymalne
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wartasci stzen Ir i Ru odnotowano odpowiednio w probkach wod apagch
(10,8 ng-1) oraz podkoronowych(15,7 ng)|

Zaobserwowano istnienie korelacji pauaizy stzeniem Pt a zawarfoia: HCHO
(prébki wod sptywnych z ulic, prébki wody podkorame)), nssSGF, sumy zwizkéw
fenolowych (probki wody podkoronowej), NH(probki wody pobranej ze zbiornikdw
bezodptywowych), N@ (probkisniegu);

Stwierdzono istnienie korelacji pogdizy stzeniem Pd a zawadoia sumy zwazkéw
fenolowych (probki wody pobranej ze zbiornikéw begtywowych);

Odnotowano istnienie korelacji pogdizy stzeniem Ir a zawart@ia: nssSGF,
(probki wod sptywnych z ulic, wody podkoronowej bréniegu), sumy zwizkéw
fenolowych oraz N@(prébki wod sptywnych z ulic, prébki wody podkoroms));
Mozna réwnie mowi¢ o istnieniu zalenosci pomidzy stzeniem Ru a zawarfoia:
HCHO (prébki wod sptywnych z ulic), sumy zwgkéw fenolowych (probki wéd
sptywnych z koron drzew), NF(prébki sniegu).

2B. Jony chlorkowe i sodowe

Odnotowano wysak procentow zawartéé jonéw CI i Na™ oraz silm korelacg
pomiedzy wartgciami stzen tych jondw we wszystkich typach zebranych prébek
woOd oraz w probkacKniegu, co mena powaza® z wptywem aerozoli morskich,
przenoszonych przez masy powietrza (bliskoZatoki Gdaskiej), oraz ze
stosowaniem soli chemicznych sgych do odladzania zmarzlingniegowej i
lodowej z nawierzchni drég w okresie zimowym;

Stwierdzono istnienie charakterystycznych, dlazabs zlokalizowanego blisko
morskiej linii brzegowej, zalaosci pomigdzy jonami stanowgcymi sktad aerozoli
morskich (sodem, potasem, wapniem, magnezem, emorksiarczanami).

2C. Jony siarczanowe (VI)

Zaobserwowano wysoki udziat jonéw $Ow probkach wéd atmosferycznych oraz
powierzchniowych, co mmma ttumaczy znacznym wptywem transportu drogowego
na stopié@ zanieczyszczenia terenow, z ktorych pobrano prdbdieny miejskie,
obszary zlokalizowane wzdtuarterii komunikacyjnych o diym natzeniu ruchu
pojazdow mechanicznych), co przektadaec sha wielkd¢ depozycji tych
zanieczyszcze (proces spalania paliw, emisja pyldw, stosowanmoriaku w
procesach redukcji tlenkéw azotu w konwerterachogagpalinowych). Dodatkowym
czynnikiem mae by zdzieranie s nawierzchni asfaltowych oraz opon
samochodowych, podczas ktérego gaisfe emisja pytow.

2D. Jony amonowe

Zanotowano wysoki udziat jonébw NHw strukturze jonowej zebranych probek wod
opadowych, podkoronowych oraz sptywnych z ulic, moze by konsekweng
stosowania amoniaku w procesach redukcji tlenkdéatiazv konwerterach gazow
spalinowych, a tate wynika z dziatalndgci rolniczej, ktéra przektadagsha znacznie
wigksza niz w miastach emigj tego jonu (stosowanie nawozéw mineralnych).
Czynniki te mog przyczynia sic do wzrostu pH badanych prébek.
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2E. Jony wapniowe

Zaobserwowano charakterystyczny udziat jonéw wapywah w strukturze jonowej
prébek opadu atmosferycznego, wod sptywnych z otz z koron drzew a tak
probek wody powierzchniowej. Bé6 wysoki udziat tych jonow (kdu5 +18 %)
zwigzany jest, midzy innymi, z czsty obecnécia jonu C&" w kurzu z placéw
budowy, cementowni oraz eksploatabgtonowych elementéw jezdni i chodnikdw.

2F. Jony azotanowe (V)

Na stosunkowo wysoki procentowy udziat jonéw N@® prébkach wod opadowych i
podkoronowych, ma wptyw spalanie paliw w silnikagbjazdéw samochodowych.
Produkty spalania w postaci tlenkdw azotu emitowanelo atmosfery, nagpnie
rozpuszczaj sic w kropelkach wody twoe kwasne deszcze. Zanieczyszczenia te
taczac sk z casteczkami pylu zawieszonymi w powietrzu, osiadaa lisciach i
igtach drzew, ktére stanowduza powierzchng adsorpcyjn, a nasfpnie zmywane $
przez opad;

Zaobserwowano szereg korelacji pedzy wartgcia stzea jonéw NQy a SQ* w
zebranych prébkach wody sptywnej z koron drzew dozenie stwierdzono w
zebranych prébkach opadu atmosferycznego), caeendwiadczy o zachodzeniu
procesu bezpmedniej depozycji nadciach zwiazkow siarki i azotu pochodeych z
transportu drogowego.

2G. Jony fosforanowe(V) i potasowe

Stwierdzono istnienie silnych relacji pagdizy jonami P@Q” i K* w prébkach wody
podkoronowej- $ to zalenosci zwigzane z dziatalnieia rolnicza (m.in. stosowanie
nawozow mineralnych).

2H. Suma zwgzkoéw fenolowych

Obecndc¢ fenoli w wodach sptywnych wynika z reakcji fotoohieznych, jakim
ulegap produkty niepetnego spalania paliw (benzen, tgluksylen), a take z
chemizacji rolnictwa (stosowanie pestycydow);

Najwyzsze wartéci skzen sumy zwizkow fenolowych wrod badanych rodzai
prébek wody odnotowano dla prébek wody sptywnejiz araz wody podkoronowe.
Zaobserwowane zjawisko jest niepalag, poniewa zwiazki fenolowe mog
podleg& procesowi bioakumulacji w tkankachélianych (np. léci), co przyczynia si
do niszczenia ekosystemowigch;

Zanotowane wysokie poziomy sumarycznej zawgaitopochodnych fenolu w
zebranych probkach woéd powierzchniowych zme tlumaczy intensywnym
procesem akumulacji tych zanieczyszcre badanych zbiornikach bezodptywowych
oraz niewielkich ciekach wodnych;

Stwierdzono réwni istnienie zalenosci pomidzy zawartécia catkowitego wgla
organicznego a ateniem sumy zwizkOw fenolowych w prébkach waod
atmosferycznych oraz powierzchniowych zebranychtemanie kkdacym w zasigu
oddziatywania drogi szybkiego ruchu.
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2l.  Formaldehyd

+ Formaldehyd jest zanieczyszczeniem typowo komugjkgm. Zwiazek ten powstaje
w wyniku czsciowego utlenienia paliwa i jest emitowany ze spatni do atmosfery,
skad jest usuwany w postaci suchej lub mokrej;

+ Najwyzsze wartéci skzen formaldehydu odnotowano dla prébek wod
powierzchniowych oraz sptywnych z koron drzew, praym byly to wartéci
zblizone do odpowiednich danych literaturowych;

« Zaobserwowanoze w przypadku prébek wody opadowej i podkoronovetfieje
zaleenos¢ pomidzy stzeniem formaldehydu a wasitia liczbowa parametru
nss S@, co mae mie wplyw na hamowanie reakcji utleniania siarki (I8 kwasu
siarkowego (VI);

« Stwierdzono rownig istnienie zalenosci pomidzy zawartécia catkowitego wgla
organicznego a «teniem formaldehydu we wszystkich probkach waod
atmosferycznych zebranych na terenigdabym w zasigu oddziatywania drogi
szybkiego ruchu,

2J. Metale cezkie

Wysoki poziom sizenia metali gizkich w prébkach wéd sptywnych z uligéwiadczy
0 znacznym wplywie stosowania paliw o niskiej jgdipjak rowniez z korozji czsci
metalowych samochoddw, barierek przydrgch czy znakéw drogowych.

2K. pH

« Kwasny charakter wody (pH < 5,0) zaobserwowano w prdipad40 % zebranych
prébek opadu atmosferycznego 33 % probek wod podicovych oraz 15 % prébek
wod powierzchniowych, natomiast dlagkszaci probek wod sptywnych z ulic, wod
zebranych ze zbiornikbw bezodptywowych, ciekdéw wm@icyjnych orazzrodet
zanotowano wartei pH > 7, odpowiednio 80 %, 53 %, 93 % oraz 94 %.

Zaobserwowano wptyw transportu drogowego na pozanieczyszczenia probek wod
atmosferycznych, powierzchniowych oragniegu, zarowno zebranych na terenie
zurbanizowanym (aglomeracja trojmiejska) jak i wiaktach pomiarowych zlokalizowanych
wzdtwz drogi szybkiego ruchu- Obwodnicy Trojmiejskiej.wirdzono znacznie wgze
poziomy s¢zen zanieczyszczew badanych probkach wodmiegu od uzyskanych w innych
regionach geograficznych. Naile spodziewa si¢, ze stosowanie na coraz ¢ksza skak
konwerterbw gazow spalinowychedrie nadal przyczynéa sie do wzrostu stopnia
zanieczyszczeni@odowiska metalami z grupy platynowcow.
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IV. STRESZCZENIE

Intensyfikacja transportu drogowego powoduje, stopi@ zagraenia srodowiska
wzdtuz tras komunikacyjnych z kdym rokiem staje siwickszy. Miag zagraen ptynacych
z ingerencji transportu wsrodowisko przyrodnicze nie by sklad opadow i wod
atmosferycznych, a tak wod powierzchniowych zebranych na terenach zoaseh na
oddziatywanie arterii komunikacyjnych o dun natzeniu ruchu pojazdéw mechanicznych.
Probki o takiej specyfice magzawier&, miedzy innymi, weglowodory ropopochodne,
wielopiegcieniowe wglowodory aromatyczne, fenole, aldehydy, metalezkié oraz
zanieczyszczenia pytlowe (pochade zescierania powierzchni asfaltowych, ogumienia i
hamulcow). Do relatywnie niedawno sklasyfikowanyzéinieczyszcze komunikacyjnych
naleza rowniez metale z grupy platynowcow (w szczegdicigplatyna). Znajom& poziomu
stezen platynowcow w probkach wod gniegu mae dostarcz§ niezwykle wanych
informacji odndénie wielkasci frakcji mobilnej tych analitéw wérodowisku. oraz umaiwi ¢
oszacowanie zagrenia, jakie niesie rogna liczba samochodow wypagsmych w
konwertery gazow spalinowych

Przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej stuthealiurowe oraz badania wghe
dotyczice bezpéredniego oznaczania platynowcéw w probkach wody axgky, ze
postpowanie analityczne znacznie komplikuje bardzo aiglawarté¢ platynowcéw w
badanych probkach oraz szereg interferencji poctoydh od pozostatych skladnikéw
probki. Z tego wzgidu waznym elementem badabylo opracowanie odpowiedniej techniki
izolacji i wzbogacenia analitbw. W oparciu o akhaalliteratue naukows dotyczca
sposobow izolacji i wzbogacania, do przeprowadztega etapu wybrano techrikkstrakcji
do fazy statej. Przeprowadzono szerokie badaniaelbos, majce na celu dobranie
optymalnych warunkéw prowadzenia procesu wzbogacanrozdzielenia analitow. Ze
wzgledu na bardzo niskie poziomyesén platynowcéw w probkackrodowiskowych, ich
oznaczanie prowadzono przyygiu techniki o wysokiej czukei — ICP-MS Na tym etapie
sprawdzono m.in. wptyw potencjalnych interferenefi wynik oznacze koncowych oraz
dobrano optymalny sposéb korygowania wynikéw. Petdzeniem zgodrici opracowanej
procedury z postawionymi zateniami bylo przeprowadzenie procesu walidacji. Zghdu
na to,ze odpowiedni sposob pobierania prébki stanowi igtatap procedur analitycznych,
warunkiem wstpnym bylo uzyskanie probek reprezentatywnych. W tyoelu
przeprowadzono studia literaturoweedhce podstaw zaprojektowania odpowiednich
prébnikbéw oraz opracowania strategii i procedurbipmania i przechowywania probek waéd
sptywnych i opadowych (optymalny czas pobierani@bpk, czstotliwos¢ pobierania prébek,
ilos¢ pobieranych prébek, sposéb przechowywania) zgodnmasadami dobrej praktyki
laboratoryjnej.

Opracowana procedura zostata wykorzystana do oenacplatynowcow w probkach
rzeczywistych 15 probek wody opadowej, 6 prébek wody podkorono8&jprobek wody
sptywnej z arterii komunikacyjnych, 25 probek waabyvierzchniowej, 30 prébefniegu.
Ponadto przeprowadzono badania w/w typow prébeéténg 417 probek) w celu oznaczania
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w nich poziomu zawartoi wybranych zwizkdw organicznych i nieorganicznych. Prébki
zbierano na terenie aglomeracji trojmiejskiej ovezdtuz drogi o duym natzeniu ruchu
pojazdow mechanicznych (Obwodnica Trojmiejska, 080 pojazdéw na delp w okresie
od marca 2005 do maja 2008.

Okreslono poziomy sizen skladnikéw sladowych obecnych w probkach opadéw i
wod atmosferycznych oraz wod powierzchniowych zeych na terenach zrbicowanych
pod wzgkdem poziomu antropopresji. Zastosowanie technikncmeetrycznych na etapie
obrébki wieloparametrowych zbioréw danych pomiarotvy umaliwito uzyskanie
dodatkowych informacji o istniggych wspoétzalenosciach, pomgdzy zawartécia
poszczegolnych analitow i waktma parametrow fizykochemicznych, a miejscem pobierani
oraz rodzajem badanych waod.

Stwierdzono generalnie w§ze poziomy sbFen zanieczyszcze obecnych w
probkach woéd sptywnych z arterii komunikacyjnyciptysynych z koron drzew oraz w
prébkachsniegu w poréwnaniu z prébkami pobranymi na teranigych krajow. Szenia
platyny w probkach wod atmosferycznych i powierZzolnych zebranych na terenie
zlokalizowanym w zasgu oddziatlywania Obwodnicy Trojmiejskiej oraz naretge
zurbanizowanym przyjmowaty wadd zblizone do danych literaturowych. Wykonane
badania potwierdzity wptyw lokalizacji miejsc zb@gria probek, w tym transportu drogowego
na zawart& oznaczanych w nich zezkow.
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ZAL ACZNIK 1
a) pH
Tabela 44.Analiza normalnéci rozktadu dla wartei parametru pH
Test Sharpio-Wilka OP1 pH OP2_pH S pH Z pH C _pH Zr_pH
warto§¢ testowa-W 0,9133 0,9045 0,9196 0,8662 0,9053 0,9726
poziom istotnd&ci-P P<0.0001 0,0001 P<0.0001 P<0.0001 0,0976 0,8616
rozklad normalny nie nie nie nie tak tak
pOdsu mOWB.n I e *kk *kk *k%k *k%k *kk *k%k
poziomu istotnaci-p
sko§nosé 1,278 1,489 1,101 1,249 -0,8812 -0,2065
kurtoza 3,223 5,690 3,226 2,053 2,643 0,03333

Tabela 45. Analiza r&nic wartgci median parametru pH pogdizy wszelkimi kombinacjami
gtébwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa pH
poziom istotnasci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu .
istotnosci-p
réznica migdzy medianami

S tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6
warto§¢ roznicy réznica sumy rang .
Test Dunna pomiedzy sumg rang  statystycznie istotna (P < 0,05) podsumowanie

OP1 pHvs OP2_pH -2,07 nie ns
OP1 pHvs Z pH -64,4 tak *
OP1 pHvs S pH -204 tak *kx
OP1 pHvs C pH -211 tak kk
OP1 pHvs Zr_pH -198 tak ok
OP2 _pHvs Z pH -62,4 tak *
OP2 pHvs S pH -202 tak il
OP2_pHvs C_pH -209 tak *kk
OP2_pH vs Zr_pH -196 tak rkk
Z pHvs S _pH -139 tak *kk
Z pHvs C_pH -147 tak rkk
Z pHvs Zr_pH -134 tak b
S pHvs C_pH -7,61 nie ns
S pHvs Zr pH 5,41 nie ns
C_pHvs Zr pH 13,0 nie ns

b) przewodnictwo elektrolityczne

Tabela 46.Analiza normalnéci rozktadu dla wartei przewodnictwa elektrolitycznego (CON)
Test Sharpio-Wilka CON_OP1 CON_OP2 CON_S CON_Z CON_C CON_Zr

wartosé testowa-W 0,5793 0,3930 0,4986 0,5963 0,7974 0,7308
poziom istotndci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,0025 0,0003
rozklad normalny nie nie nie nie nie nie
pOdsu mOWanle *k% *k% *k%k *k% *% *k%
poziomu istotnasci-p
skosnosé 3,013 4,789 4,361 3,776 1,411 1,835

kurtoza 9,932 25,78 23,31 19,43 1,218 2,847
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Tabela 47. Analiza r@nic wartgci median przewodnictwa elektrolitycznego peday wszelkimi
kombinacjami gtdwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa CON
poziom istotnasci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu -
istotnosci-p
réznica migdzy medianami tak

statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6
warto§¢ roznicy réznica sumy rang

podsumowanie

Test Dunna pomiedzy sum rang  statystycznie istotna (P < 0,05)
OP1_CON vs OP2_CON -81,25 tak ok
OP1_CONvs Z_CON -110,2 tak ok
OP1_CONvs S_CON -241.,4 tak ok
OP1_CONvs C_CON -230,0 tak el
OP1_CON vs Zr_CON -211,2 tak ok
OP2_CONvs Z CON -28,96 nie ns
OP2_CONvs S_CON -160,2 tak ok
OP2_CONvs C_CON -148,7 tak Foxk
OP2_CONvs Zr_CON -130,0 tak *x
Z CONvs S _CON -131,2 tak Fork
Z CONvs C_CON -119,8 tak *x
Z CONvs Zr_CON -101,0 tak *
S CONvs C_CON 11,45 nie ns
S CONvs Zr CON 30,20 nie ns
C_CONvs Zr CON 18,75 nie ns
c) jony sodowe
Tabela 48.Analiza normalnéci rozktadu dla stzen jonéw sodowych
Test Sharpio-Wilka OP_Na' OP2_Na Z Na' S Na C_Na' Zr Na*
wartos¢ testowa-W 0,5835 0,6477 0,5314 0,6996 0,7774 0,7117
poziom istotndgci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,0014 0,0002
rozklad normalny nie nie nie nie nie nie
p_odsumowanie_ *kk *kk *kk *kk *% *kk
poziomu istotnasci-p
skosnosé 3,707 2,117 3,562 2,126 2,289 2,378
kurtoza 16,75 3,625 14,57 4,954 6,944 6,252

Tabela 49.Analiza r&nic wartgci median sizen jondw sodowych pomadzy wszelkimi kombinacjami
gtébwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa Na"
poziom istotnasci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu xk
istotnosci-p
réznica migdzy medianami tak

statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6

wartosé réznicy

réznica sumy rang

Test Dunna pomiedzy sum rang  statystycznie istotna (P < 0,05) podsumowanie
1 2 3 4
OP1_Ndavs OP2_Na -73,29 tak o
OP1 NdvsZ Nd -117,5 tak el
OP1 NdvsS Na -233,5 tak il
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Tabela 49 cigg dalszy

1 2 3 4
OP1_Ndvs C_Na -191,1 tak
OP1 N4 vs Zr N& -118,4 tak o
OP2 _N&dvs Z Nd -44,18 nie ns
OP2 _Ndvs S _N&a -160,2 tak ikl
OP2_N4vs C_Nd -117,8 tak *x
OP2_Navs Zr_N& -45,15 nie ns
Z N& vs S_N& -116,0 tak ek
Z Na vs C_N& -73,65 nie ns
Z Na vs Zr_Nd -0,9723 nie ns
S Ndvs C_N4 42,35 nie ns
S Ndvs Zr_ Nd 115,0 tak *
C N& vs Zr Nd 72,68 nie ns

d) jony amonowe

Tabela 50.Analiza normalnéci rozkladu dla stzen jondw amonowych

Test Sharpio-Wilka OP_NH," OP2_NH,” Z_NH, S_NH, C_NH,”  Zr_NH,
warto§¢ testowa-W 0,9316 0,9291 0,08295 0,1718 0,8253 0,9259
poziom istotndci-P 0,0003 0,0011 P<0.0001 P<0.0001 0,0060 0,1856
rozklad normalny nie nie nie nie nie tak
podSumOWan'e *kk ** *k*k *k*k *%* ns
poziomu istotnd&ci-p
skosnosé 1,138 1,009 10,93 6,319 0,3535 -0,7508
kurtoza 3,264 2,482 119,9 41,14 -1,538 -0,1996

Tabela 51.Analiza r&nic wartgci median szen jondw amonowych poradzy wszelkimi kombinacjami
gtébwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa NH,*
poziom istotnasci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu .
istotnosci-p
réznica migdzy medianami

- tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6

warto§¢ roznicy réznica sumy rang

Test Dunna pomiedzy sumg rang  statystycznie istotna (P < 0,05

) podsumowanie

OP1_NH'vs OP2_NH' -24,81 nie ns
OP1_NH'vs Z_NH/ 13,33 nie ns
OP1_NH'vs S_NH' 92,25 tak ok
OP1_NH'vs C_NH' 42,07 nie ns
OP1_NH'vs Zr_NH, -25,04 nie ns
OP2_NH'vs Z_NH/ 38,14 nie ns
OP2 NH*vs S_NH' 117,1 tak i
OP2_NH'vs C_NH* 66,88 nie ns
OP2_NH'vs Zr_NH," -0,2249 nie ns
Z NH, vs S_NH" 78,92 tak wkk
Z NH; vs C_NH' 28,74 nie ns
Z NH;" vs Zr_NH/' -38,37 nie ns
S _NH,"vs C_NH' -50,18 nie ns
S_NH,"vs Zr NH' -117,3 tak *x
C_NH," vs Zr_ NH,' -67,11 nie ns
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e) jony potasowe

Tabela 52.Analiza normalnéci rozktadu dla sgzen jondw potasowych

Test Sharpio-Wilka OP_K* OoP2_K* Z K" S K C K' Zr K*
wartos¢ testowa-W 0,8259 0,6179 0,8007 0,7389 0,8899 0,8513
poziom istotndci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,0556 0,0112
rozklad normalny nie nie nie nie Yes nie
pOdsumowa’nle *k% *%k% *k%k *k%k nS *
poziomu istotnaci-p
skosnosé 1,896 3,220 2,468 2,957 0,4087 1,678
kurtoza 4,421 11,79 9,568 13,99 -1,347 4,130

Tabela 53.Analiza r&nic wartgci median sizen jondéw potasowych pomailzy wszelkimi kombinacjami
gtéwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa K*
poziom istotnd&ci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu -
istotnosci-p

réznica migdzy medianami

S tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6
wartosé réznicy réznica sumy rang .
Test Dunna pomigdzy sumy rang  statystycznie istotna (P < 0,05) podsumowanie
OP1 K vs OP2 K -167,2 tak ok
OP1 K vsZ K -117,8 tak ok
OP1 KvsS K -194,9 tak ok
OP1 K vsC K -195,2 tak ok
OP1 Kvs zr K -93,60 nie ns
OP2 KvsZ K 49,34 nie ns
OP2 KvsS K -27,75 nie ns
OP2 KvsC K -28,05 nie ns
OP2 Kvs Zr K 73,57 nie ns
Z K'vsS_K -77,09 tak o
Z K'vsC K -77,38 nie ns
Z K'vszr K 24,23 nie ns
S KvsC K -0,2909 nie ns
S Kvszr K 101,3 tak *
C K'vszZr K 101,6 nie ns

f) jony magnezowe

Tabela 54.Analiza normalnéci rozktadu dla stzen jonébw magnezowych
Test Sharpio-Wilka OP_Mg®* OP2_M¢*  Z Mg* S Mg C_Mg*  zr Mg*

warto§¢ testowa-W 0,6220 0,7144 0,5663 0,5607 0,7606 0,9717
poziom istotndci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,0009 0,8476
rozklad normalny nie nie nie nie nie tak
pOdsumowanle *kk *kk *kk *kk *k% ns
poziomu istotnaici-p
sko§nosé 3,225 2,103 4,038 4,546 1,856 0,3584

kurtoza 12,50 4,133 21,14 27,99 3,138 0,09668
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Tabela 55. Analiza r&nic wartgci median sizen jonOw magnezowych powrdzy wszelkimi
kombinacjami gtdwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa Mg**
poziom istotnasci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu -
istotnosci-p
réznica migdzy medianami
- tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6
warto§¢ roznicy réznica sumy rang .
Test Dunna pomiedzy sum rang  statystycznie istotna (P < 0,05) podsumowanie
OP1_Md"vs OP2_M§" -102,3 tak ek
OP1_Md*vs Z_Md* -71,64 tak
OP1_Md* vsS_Mg" -161,8 tak
OP1_Md*vs C_Mdg" -259,1 tak
OP1_Md*vs Zr_Md"* -254,2 tak
OP2_Md*vs Z_Md"* 30,69 niw ns
OP2_Md*vs S_Mg" -59,48 tak *
OP2_Md"vs C_Md"* -156,7 tak Hiok
OP2_Md"vs Zr Md¢* -151,9 tak Hiok
Z_Mg**vs S_Mg" -90,18 tak Hiok
Z_Mg**vs C_Md" -187,4 tak Hiok
Z_Mg** vs Zr_ M¢* -182,6 tak Hiok
S Md¢*vs C_Mg* -97,24 tak *
S _Md¢*vs Zr Mg* -92,42 tak *
C_Mg*vs Zr Md* 4,824 nie ns

g) jony wapniowe

Tabela 56.Analiza normalnéci rozktadu dla szen jondw wapniowych
Test Sharpio-Wilka oP_c&* op2_ca* Z Ca* s _c&t c_ca’ Zr_Ca*

wartosé testowa-W 0,6740 0,7532 0,7853 0,7859 0,9741 0,8814
poziom istotndci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,9003 0,0335
rozklad normalny nie nie nie nie tak nie
pOdsumowanle *k% *k% *k%k *k%k nS *
poziomu istotnaci-p
skosnosé 3,315 2,331 1,670 1,923 -0,2809 0,9934
kurtoza 15,10 6,876 2,573 3,878 -0,2773 0,4472

Tabela 57. Analiza r&nic wartgci median s{zen jondw wapniowych pomgdzy wszelkimi
kombinacjami gtdbwnych matryc

2+

Test Kruskala-Wallisa Ca
poziom istotnasci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu .
istotnosci-p
réznica migdzy medianami
S tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6
wartosé réznicy réznica sumy rang .
Test Dunna pomiedzy sum rang  statystycznie istotna (P < 0,05) podsumowanie
1 2 3 4
OP1_C& vs OP2_C4 -67,09 tak *
OP1 _C&'vsZ_C&" -93,39 tak

OP1 C&'vsS C& -232,5 tak
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Tabela 58.ciqg dalszy

1 2 3 4
OP1 _C&'vsC_Ca' -280,7 tak
OP1 C&'vs Zr C&" -230,6 tak wokk
OP2 C&'vsZ_C&" -26,29 nie ns
OP2 C&'vsS C& -165,4 tak wokk
OP2 _C&'vsC_C&' -213,6 tak
OP2_C&'vs Zr_C&" -163,5 tak
Z Cd*vsS _C& -139,1 tak
Z Cd&*vsC_C&" -187,3 tak
Z_Cd&*vs zr C& -137,3 tak
S C&'vsC_C& -48,16 nie ns
S C&'vsZr C&" 1,860 nie ns
C C&''vsZr C&" 50,01 nie ns

h) jony fluorkowe

Tabela 59.Analiza normalnéci rozktadu dla stzen jonéw fluorkowych

Test Sharpio-Wilka OP_F OP2_F ZF S F CF Zr F°
wartosé testowa-W 0,6600 0,3741 0,6876 0,1663 0,8246 0,8426
poziom istotndci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,0059 0,0083
rozklad normalny nie nie nie nie nie nie
pOdSU mowanle *kk *kk *kk *kk ** *%
poziomu istotnd&ci-p
sko§nosé 2,976 5,159 2,848 7,607 0,9923 1,304
kurtoza 11,01 31,32 10,16 58,94 0,2577 0,9660

Tabela 60. Analiza r&nic wartgci median s{zen jondw fluorkowych pomidzy wszelkimi
kombinacjami gtbwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa F
poziom istotndci-P 0,0040
podsumowanie poziomu x
istotnosci-p
réznica migdzy medianami
S tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6
wartosé réznicy réznica sumy rang .
Test Dunna pomigdzy sumy rang  statystycznie istotna (P < 0,05) podsumowanie
OP1_Fvs OP2_F -67,60 tak
OP1 FvsZ F -57,44 tak
OP1 FvsS F -24,48 nie ns
OP1 FvsC F -60,55 nie ns
OP1 FvsZr F -41,22 nie ns
OP2 FvsZ F 10,16 nie ns
OP2 FvsS F 43,12 nie ns
OP2 FvsC F 7,053 nie ns
OP2 FvsZr F 26,38 nie ns
Z FvsS F 32,96 nie ns
Z FvsC F -3,110 nie ns
Z FvsZr F 16,22 nie ns
S FvsC F -36,07 nie ns
S FvsZr F -16,74 nie ns

C FvsZr F 19,33 nie ns
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i) jony chlorkowe

Tabela 61.Analiza normalnéci rozktadu dla sgzen jonéw chlorkowych

Test Sharpio-Wilka OP_Cr OP2_CI Z CI S CI C CI Zr CI°
wartosé testowa-W 0,6315 0,7368 0,4238 0,5574 0,9328 0,7114
poziom istotndci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,2696 0,0002
rozklad normalny nie nie nie nie Yes nie
pOdsumowa’nle *k% *k% *k%k *k%k nS *k%
poziomu istotnaci-p
skosnosé 3,294 1,952 5,776 3,862 0,8768 1,746
kurtoza 12,78 3,496 42,06 18,89 0,4769 2,117

Tabela 62. Analiza r&nic wartgci median sfzen jondw chlorkowych pomaidzy wszelkimi
kombinacjami gtdbwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa CI
poziom istotnasci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu .
istotnosci-p
réznica migdzy medianami

N tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6
wartosé réznicy réznica sumy rang .
Test Dunna pomiedzy sum rang  statystycznie istotna (P < 0,05) podsumowanie

OP1 Clvs OP2_CI -62,05 nie *
OP1_Clvs Z_CI -124,5 tak ok
OP1_Clvs S_ClI -247,3 tak ok
OP1_Clvs C_CI -235,3 tak ok
OP1_Clvs Zr_CI -142,4 tak bl
OP2_Clvs Z_CI -62,49 tak *
OP2 _Clvs S _CI -185,3 tak ok
OP2_Clvs C_CI -173,3 tak ok
OP2_Clvs Zr_CI -80,39 nie ns
Z ClvsS CI -122,8 tak ok
Z ClvsC_Cl -110,8 tak *x
Z ClvsZr Cl -17,90 nie ns
S ClvsC_ClI 12,00 nie ns
S ClvsZzr CI 104,9 tak *
C ClvsZr Ci 92,88 nie ns

j) jony azotanowe (V)

Tabela 63.Analiza normalnéci rozktadu dla stzen jonéw azotanowych (V)
Test Sharpio-Wilka OP_NO; OP2_NO;  Z NOj S_NOy C_NO;s Zr NOy

warto§¢ testowa-W 0,4788 0,4515 0,6668 0,2756 0,8802 0,8240
poziom istotnasci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,0391 0,0044
rozktad normalny nie nie nie nie nie nie
pOdSU mowanle *kk *kk *kk *kk * **
poziomu istotnaici-p
skosnosé 4,962 4,453 2,263 6,492 -0,7206 0,02928

kurtoza 29,88 21,52 5,023 46,36 -0,7348 -2,015
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Tabela 64. Analiza r&nic wartgdci median sfzen jonow azotanowych (V) porgizy wszelkimi

kombinacjami gtdwnych matryc

Test Kruskala-Wallisa NO;
poziom istotnasci-P 0.0001
podsumowanie poziomu -
istotnosci-p
réznica migdzy medianami tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6

Test Dunna

warto§¢ roznicy

pomiedzy sum rang  statystycznie istotna (P < 0,05)

roznica sumy rang podsumowanie

OP1_NQ vs OP2_N@ -38,07 nie ns
OP1 _NQ vsZ NQ 27,36 nie ns
OP1 NQ vsS_NQ@ -34,66 nie ns
OP1 _NQ vs C_NQ@Q -37,80 nie ns
OP1 NQ vsZr_ NQ -66,63 nie ns
OP2_NQ vsZ_ NQ 65,43 tak *
OP2_NQ vsS_NQ@ 3,411 nie ns
OP2_NQ vs C_NQ@ 0,2692 nie ns
OP2_NQ vsZr NQ@ -28,55 nie ns
Z_NOyvsS_NQ@ -62,02 tak *x
Z NO;yvsC_NQ@ -65,17 nie ns
Z_NOyvs Zr_ NQ -93,99 tak *
S NG vs C_N@Q -3,142 nie ns
S NG vsZr_ N@Q -31,97 nie ns
C NGOy vsZr NQ -28,82 nie ns
i) jony siarczanowe (VI)
Tabela 65.Analiza normalnéci rozktadu dla szen jonéw siarczanowych (V1)
Test Sharpio-Wilka OP_SQ* O0P2_SQ* Z SO2 S_SQ* C_SO*  Zr SO/~
wartos¢ testowa-W 0,7515 0,7945 0,7143 0,7816 0,8689 0,9385
poziom istotnasci-P P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 P<0.0001 0,0262 0,3011
rozklad normalny nie nie nie nie nie tak
p_odsumowanie_ *kk *kk *kk *kk * ns
poziomu istotnasci-p
sko§nosé 2,936 2,041 2,742 2,032 1,580 -0,2282
kurtoza 13,57 4,880 10,41 5,110 3,323 0,6569

Tabela 66. Analiza r&nic wartGci

kombinacjami gtdbwnych matryc

median szen jondw chlorkowych pomidzy wszelkimi

Test Kruskala-Wallisa SO”
poziom istotnasci-P P<0.0001
podsumowanie poziomu .
istotnosci-p
réznica migdzy medianami

S tak
statystycznie istotna
liczba poréwnywanych grup 6

wartosé réznicy

réznica sumy rang

Test Dunna pomiedzy sum rang  statystycznie istotna (P < 0,05) podsumowanie
1 2 3 4
OP1_SQ vs OP2_S@ -59,08 tak *
OP1_SQ@ vs Z_SQ* -17,71 nie ns
OP1 SQ*vs S S -190,5 tak
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Tabela 66.ciqg dalszy

1 2 3 4
OP1_SQ@ vs C_SG -209,4 tak ok
OP1_SQ@ vs Zr_SQ* -224,0 tak ok
OP2_SQ@ vs Z_SQ* 41,37 nie ns
OP2 SG* vs S _SF -131,4 tak ok
OP2_SQ@* vs C_S@ -150,4 tak ok
OP2_SQ@ vs Zr_SQ* -164,9 tak ok
Z_SQ%* vs S_S& -172,7 tak Hokk
Z_SQO%* vs C_S& -191,7 tak Hokk
Z_SQ% vs Zr_SQ* -206,3 tak Hokk
S SQ*vs C_S@G -18,98 nie ns
S SQ? vs Zr_SQ* -33,51 nie ns
C SQ? vs Zr SQ* -14,53 nie ns

ZAL ACZNIK 2

Diagram drzewa Diagram drzewa

Metoda Warda Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: v1=101 Warunek uwzgledniania: v1=101
120 - 120
100 100
80
2 . g ¥
E Skupisko 1 Skupisko 2 g
Q 60 3
3 g ®
5 P
3 )
T 40 =
40
20
[ 20
= iy — — ]
e R S e S i S e iy 0 - —
1A 1B NO3 F NH4 SO4 Ca Mg K C Na CON pH
Diagram drzewa Diagram drzewa
Metoda Warda Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: v1=102 Warunek uwzgledniania: v1=102
120 120
100 100
80
2 Gl
= . ) E
bl Skupisko 1 Skupisko 2 =
g e S &0 |
¢] Skupisko 3 3 |
5 Skupisko 4 g = i
40 T 4
20 1
20
1
o 1 O = — |
—t I

BH2IeRTHERBRE REOrCEIBNEToNog: —aoaa: 3 =500 0

2A Rttt n LI A e 5 | | B ZB K NO3 F Mg SO4 Ca NH4 CI Na CON pH

Rysunek 70.Diagramy wiazkowe podobigstw obiektéw (A) i cech (B): 1- wody opadowe, 2-dyo
podkoronowe




ZAL ACZNIK 112

3A

4A

S5A

6A

100*OdI/Odl.maks

Diagram drzewa
Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa
‘Warunek uwzgledniania: vi=103

120
100
80
Skupisko 1 Skupisko 2
60
Skupisko 3 Skupisko 5
40 \ Skupisko 4~
20
= ey N S

R e P T A LAk YA D A S R P P e PR e g g T
5 S S A K KR T TR TR S
Diagram drzewa
Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: vi=104

120
100
» 80 Skupisko 1 | Skupisko 2 Skupisko 3 Skupisko 4
= T—
E
b}
Q 60
b=}
o
=3
5]
T 40
20
0
Wq‘mm,m
Diagram drzewa
Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: v1=105
120
100
% 80
E Skupisko 1 Skupisko 2
b=t
Q 60
o
g
1=
3
T 40
20
. o e |
c2:2 c15 c1.8 c2.4 c1.3 c17 c1.6 c21
c2.5 28 cl4 €23 c2.7 c2.6 c1.2 1A
Diagram drzewa
Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: v1=106
120
100
é Skupisko 1 Skupisko 2 Skupisko 3
b<]
Q 60 ; =
3 Skupisko 4 Skupisko 6
=3 / )
o
° 4 S@o 5 /
20

zr_2
zr1_5

727 719
26 z2.4

723 z11

zr2.8
zr2.1

2.5

718
zr1_7

716 z22
z14 z3

3B

6B

100*OdI/Odl.maks

Diagram drzewa
Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: vi=103

120

100

80

60

40

20

==

NO3 F Cl NH4 SO4 Ca Mg K Na CON pH

Diagram drzewa
Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: v1=104

120

100

100*0dl/Odl.maks
3 @
3 3

s
S

20

F NO3 Mg K Cl NH4 SO4 Ca CON Na pH

Diagram drzewa
Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: v1=105

120

100

100*OdI/Odl.maks
-3 @
S S

IS
S

20

; e‘—\

S04 K NO3 F Cl  NH4 Na CON Mg Ca pH

Diagram drzewa
Metoda Warda
Kwadratowa odl. euklidesowa
Warunek uwzgledniania: v1=106

120

100

80

60

100*OdI/Odl.maks

40

20

!—‘?W

—l— @ ——l——

K Cl Na NO3 F NH4 CON Mg Ca S04 pH

Rysunek 71.Diagramy wiazkowe podobigstw obiektow (A) i cech (B)3- zbiorniki bezodptywowe, 4-

wody sptywne z ulic 5- cieki melioracyjne, 6- woglydlane
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