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Forord

Luftlaboratoriet, ITM, Stockholms universitet har av Naturvardsverket beviljats medel
for ett miljoovervakningsprojekt med titeln Métning av partiklar, sot och kolviten i

gatumiljo samt bestdimning av kolinnehéllet 1 partiklar" (avtal 224 407).

Syftet med undersOkningen var att besvara frigan om gamla sotdata, bestimda enligt
OECD-metoden, kan utnyttjas for att bestimma partikelhalt eller partikelrelaterade kon-
centrationer sisom sot 1 tiatorter. Denna typ av data har ater uppmirksammats sedan
djurforsok visat ett samband mellan hélsoeffekter, sdsom cancer, och submikrona partik-

lar.

Mitningarna skedde i samarbete med Slb (Stockholms Luft- och Bulleranalys). Utrust-

ningen var placerad pa taket av Slb:s lokaler p4 Rosenlundsgatan i Stockholm.
I denna rapport ges en bakgrund till projektet, en sammanfattning av hur partiklar kan

karaktériseras, beskrivning av anvdnd matutrustning samt en utvardering av de resultat

méitningarna gav.

Stockholm 1 mars 1997
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0. Summary

The soot measurements by the OECD method, which is based on light reflection on
filter samples, has been investigated by a review of the theory and an inter-comparison
with light transmission and thermal methods. The methods based on light, transmission
and reflection, gives an estimate of the absorption of light in the aerosol sampled. There
is a good agreement in these methods in determining the light absorption providing that
the reflection data is corrected due to filter effects, i.e. particles penetrating the filter
so deep that they are not effecting the light reflection. Otherwise, reflection measure-

ments will underestimate the absorption coefficient with a factor up to 3.

Absorption is converted into absolute soot concentrations using the specific absorption
coefficient, k, which is determined by the calibration procedure. The specific absorption
coefficient is also determined by theory, which shows that there is a strong particle de-
pendence. Modern methods use k values around 5 to 10, while an evaluation of the old
calibration curves of the OECD instruments gives values in the range 0,5 - 1,5. This
could be understood as an artifact due to a different size distribution of the standard
soot used at the time of the introduction of the method, i.e. the early sixties, compared

to the present calibrations.

In the comparison with the thermal methods, giving absolute concentrations, we found
a fair agreement with the transmission method, whereas the reflection methods gave an
overestimation with a factor of about 7 - 10 depending on concentration. This is mainly

due to the different specific absorption coefficients used.

The conclusion of the study is that soot measurements based on light absorption give a
good estimate of the light absorption, but the conversion to absolute concentrations is

dependent on correct specific absorption coefficient. The specific absorption coefficient
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is strongly dependent on the particle size distribution. As size distribution of the soot
particles obviously have changed during the years depending on changing combustion
and cleaning techniques, the specific absorption coefficient can not be considered
constant over time even on a certain location. Thus, the reported soot concentrations
given by the OECD method can not be compared over time or between different loca-

tions without considerable caution.



1. Bakgrund

Begreppet sot har anvints under minga ar, frimst som ett samlingsnamn for svirtande
partiklar. Negativa effekter fran sotpartiklar (hilsoeffekter, nedsmutsning, smogbildning
m m) ar kdnda sedan liange. For att kvantifiera sothalten framtogs metoder att méta dessa
svartade partiklar i slutet av femtiotalet och borjan av sextiotalet. OECD (Organization for
Economic Cooperation and Development) publicerade 1964 en metod som bygger pi att
luft sugs genom ett filterpapper, varefter reflektionsférmégan hos den uppkomna sotflicken
bestims. Med hjilp av en sotstandard (s k "internationellt standardsot") togs en kalibre-
ringskurva fram for att omvandla reflektionsvirden till ytvikt sot (ug/cm?), vilket sedan
i sin tur kan omriknas till "sotkoncentration" (ug/m*) om man kinner arean av den svirta-

de ytan och provtagningsvolymen.

P4 senare tid har ocksé olika transmissionsmetoder utvecklats som alternativ till reflek-
tionsméitningar for kvantifiering av den ljusabsorption som partiklarna fran insamlade luft-
prov orsakar. Den principiella skillnaden mellan transmissions- och reflektionsmétningar
ar att med en transmissionsmetod méts absorptionen direkt genom att man anvander tunna,
transparenta filter och olika varianter av s k "integrating plate", dvs ljuset passerar fore
och efter filtret genom en opalglasskiva, vilket ger diffust ljus in och ut frdn mitkam-
maren. Integrating plate-principen ar neutral for ljusspridningsegenskaperna hos filter och
partiklar. Reflektionsmetoden, & andra sidan, forutsitter att partiklarna har insamlats pa
ytan av filtret. Vid métningen passerar ljuset genom partikelskiktet, reflekteras mot fil-
terytan och passerar partikelskiktet en gang till. Badde nir transmissions- och reflek-
tionsmétningar anviands gors 1 allminhet en kalibrering med s k standardsot for att bestdim-

ma ett teoretiskt samband mellan absorption och massa.

Ett sotindex ar ett matt pd smutsigheten eller svartningsformagan hos atmosfaren. En
oversittning till masskoncentration dr forknippat med stor osdkerhet eftersom partiklarnas
absorptionsegenskaper beror pa kéllan, men dven pé tid och plats. De kalibreringskurvor
som anvinds for att omvandla reflektionsmétningar till pg/cm? sot ir gamla och hirstam-

mar fran bestdmningar gjorda pa kontinenten da koleldning var den dominerande sotkéllan.
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Det ar darfor angeldget att kunna relatera ett uppmétt sotindex i en svensk tétort till en
kalibrering som ir gjord under de forhallanden som rader pd méitplatsen med avseende pa
utslapp fran bilar och fasta kéllor. Viktigt ar ocksé att bestimma sothalten i1 de fina partik-

larna (< 2,5 um), eftersom det dr denna fraktion som tranger langst ner i lungorna.

Mitningar med reflektionsmetoden har gjorts 1 svenska tatorter sedan slutet av 50-talet.
Den allminna trenden ar att de uppmitta sothalterna har minskat markant sedan mat-
ningarna borjade och tills i dag, se figur 1 nedan. Detta beror pi att stora anstrangningar
har gjorts 1 hela Visteuropa, inklusive Sverige, att minska utsldppen av luftfororeningar.
De allra senaste aren har motsvarande aktiviteter kommit i gdng ocksé i dstra Europa. En
stor del av luftfororeningarna som faller ner 6ver Sverige ar langvéga transporter fran

stora industriomraden, och darfor dr det viktigt vad som hinder i var nérhet.

70

60 1

50 +

40 -+

30 -

20 +

10 -

0 +—rr——r—rr——r—rr—r———"r—rrr T
s g &£ & & & ¢
s © ~~ ~ . o a

Figur 1.  Sot i luften i centrala Goteborg (Femman). Vinterhalvirsmedelviarden 1960-96

(ng/m?).
(Fran Statistiska meddelanden, Na 24 SM 9601)



Denna studie syftar till att undersoka ifall de sotmétningar som gjorts under drygt 35 ar

1 svenska téitorter och utvirderats enligt de ursprungliga kalibreringskurvorna ar korrekta

och verkligen speglar faktiska fordndringar 1 sotkoncentrationer utomhus. Om si inte

skulle vara fallet: gir det att korrigera 1 efterhand?

2.
2.1

Fysisk och kemisk karaktirisering av partiklar

Partiklarnas storleksfordelning

Partiklarna 1 atmosfiren kan indelas i fyra fraktioner med avseende pa storleken.

1)

2)

3)

Kdrnfraktionen ("nuclei mode") ar de minsta partiklarna, endast nadgra fa nm till 10
nm i storlek (dvs < 0,01 um). Dessa partiklar bildas genom kemiska gasfasreaktioner
och forandrade fysikaliska forhallanden i atmosfiren, t ex vad géller temperatur och
relativ fuktighet. Kérnfraktionens partiklar kan forkomma 1 hoga koncentrationer

inom begrinsade omraden.

Nasta storleksklass dr Aitkenfraktionen (" Aitken mode") med partiklar 1 storleken 20
till 80 nm (dvs 0,02 - 0,08 um) i diameter. Dessa partiklar finns alltid 1 ndgorlunda
stabil koncentration dver tid och rum. Processerna som bildar dessa partiklar &r inte
sarskilt vdl kdnda. Ett allmidnt antagande ar att partiklarna formas genom kon-
densation av gasformiga foreningar pd partiklar i kdrnfraktionen i atmosfiren, sa
kallad sekundér fororening. En del av Aitkenfraktionen kommer direkt frAn ndgon
kélla, en s k primér fororening. Fordelningen mellan priméra och sekundéra Aitken--

partiklar 4r okind.

Aitkenfraktionens partiklar vixer genom vitskefasreaktioner 1 molnen till den storlek
som bendmns accumulationsfraktionen ("accumulation mode") med partiklar i storle-

ken 100 - 200 nm (dvs 0,1 - 0,2 pum). Dessa partiklar ar aktiva vid bildandet av
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molndroppar och borttransporteras darfor ocksa fran atmosfaren genom regn. Det ar

i dag allmént accepterat att mer 4n 90 % av den SO, som oxideras i atmosfaren om-

vandlas till SO,*" i molndroppar.

Dessa tre storleksfraktioner utgor tillsammans den fina stoftfraktionen, dvs partiklar mind-
re dn 1 pm, och dessa partiklar har bildats genom omvandling av gasformiga foreningar
till partiklar. Omvandlingsprocesserna i en skorsten eller ett avgasror fran en bil ar lik-
artade med de i atmosfiren. Partiklarnas storleksfordelning i atmosfiren blir ddrigenom
relativt stabil trots stora skillnader 1 typ av kéllor. Den dominerande antropogena parti-

kelkéllan dr forbrinningsprocesser.

4)  Den fjarde, och storsta, fraktionen kallas grovfraktionen ("coarse mode") och bestar
av partiklar storre dn 1 pm. Dessa partiklar harstammar fran processer, naturliga el-

ler antropogena, diar material sonderdelas mekaniskt till sma partiklar.

I allménhet dominerar partiklar frdn Aitken- och accumulationsfraktionerna nér det géller
antal partiklar medan partiklar frdn accumulations- och grovfraktionerna dominerar nir det
géller massa. Eftersom grovfraktionen i allménhet beror pd vindhastigheten, markens
beskaffenhet och andra faktorer som framjar dammbildning kan masskoncentrationen va-
riera kraftigt. En tumregel ar att massan dr fordelad lika mellan accumulations- och grov-
fraktionen. En annan parameter som kan ha betydelse ar partiklarnas totala yta. Den par-

tikelfraktion som har den storsta totala ytan ar partiklarna i accumulationsfraktionen.
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Figur 2. En Oversiktlig bild av partiklarnas storleksfordelning i omgivningsluft. Den re-
lativa storleken av de olika fraktionerna ger ett ungefirligt métt pa storleks-

forhallandet.

De storsta partiklarna i grovfraktionen, dvs partiklar storre dn 5 pm, ar svara att provta
utan forluster, sarskilt vid hoga vindhastigheter. Provtagare for totalhalten partiklar (Total
Suspended Particles, TSP) ger ofta avsevirda forluster i partikelmassa. PM p-provtagare,
dvs provtagare avsedda att samla in de inandningsbara partiklarna i omgivningsluften, har
vl dokumenterad provtagningskaraktiristik. Av detta foljer att det ar svart att jamfora data

frdn TSP-provtagare och PM,y-provtagare eftersom resultatet ir beroende av partiklarnas

storleksfordelning (t ex mingden partiklar storre 4n 10 pm) och vindhastigheten.
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2.2 Partiklarnas sammanséittning

Processerna som formar de olika partikelfraktionerna avgor partiklarnas kemiska samman-
sattning och form. De minsta partiklarna, dvs kirnfraktionen, tror man huvudsakligen be-
stdr av sulfater, men det anses sannolikt att andra &mnen ocksé kan bilda dessa smé par-
tiklar. Sammansittningen av Aitkenfraktionen ar inte heller sirskilt val kind p g a sva-
righeter att analysera dessa partiklar och bristfélliga kunskaperna om dessa partiklars kélla.
Indirekta metoder indikerar emellertid att sammansattningen ar likartad med accumula-

tionsfraktionen.

Den kemiska sammanséttningen av accumulationsfraktionen har undersokts 1 ett stort antal
studier. Den allméinna bilden ar att av den totala massan dr 50 % oorganiska salter sdsom
sulfat, nitrat och klorid. Sot (elementért kol; black carbon) och organiskt kol utgoér de
aterstdende 50 %, dar de organiska foreningarna utgor huvuddelen av massan och sotet
endast en mindre del, 0,5 till 10 % beroende pa avstand till kdllorna. De organiska for-

eningarna ir identifierade endast till en mindre del, ca 10 % (jfr Heinzenberg, 1989).

Vixelverkan mellan partiklar och vattendnga ar viktigt 1 atmosfiren och har beskrivits i
atskilliga rapporter. Denna véxelverkan ar viktig ocksé i1 lungorna, dér partikelstorleken
ar av avgorande betydelse. Midngden vatten som kan absorberas pa partiklarna beror pa
den relativa fuktigheten, bade nér det giller atmosfaren och andningssystemet. Hur indivi-
duella partiklar paverkas av vatteninga kan ocksa anvdndas for en indirekt bestimning av
deras kemiska sammansittning. Det existerar tvd typer av partiklar (se Hansson och
Svenningsson, 1993). Den ena typen absorberar ytterst lite vatten da luftfuktigheten 6kar
("hydrofoba" partiklar) medan den andra typen av partiklar absorberar en betydande

mingd ("hygroskopiska" partiklar).

De partiklar som 4r minst hygroskopiska ("hydrofoba" partiklar) tillvixer med endast 5
% 1 diameter vid 85 % relativ luftfuktighet, vilket indikerar att dessa partiklar innehaller
ca 95 % hydrofobt material (jfr Svenningsson et al., 1994). Detta material utgdrs troligen

av sot och organiska foreningar. De "hygroskopiska" partiklarna 6kar sin diameter med



12

ca 40 % vid 85 % relativ luftfuktighet, vilket indikerar att dessa partiklar huvudsakligen
bestar av oorganiska salter sdsom sulfat, nitrat och klorid. Emellertid ar partikeltillvixten
langt mindre 4n vad som kan forvéntas av rena salter, vilket troligen beror pa att en inte
obetydlig andel hygroskopiskt inaktivt material dr blandat med de oorganiska salterna.
Hydrofoba partiklar dr de vanligaste i tatorter (upp till 70 % av totala antalet partiklar, se
Svenningsson et al., 1994) medan i opaverkade omriden de hygroskopiska partiklarna

dominerar.

Hygroskopiskt inaktivt Hygroskopiskt aktivt
material (organiskt?) material (oorganiska salter)

"Hydrofob" partikel =~ "Hygroskopisk" partikel

Figur 3. [Illustration av den kemiska sammansittningen av partiklar fran accumulations-
fraktionen.

Nar hygroskopiska partiklarna hamnar i1 en omgivning med mycket hog luftfuktighet (97 -
99 %) som i lungorna, dkar dessa partiklar avsevirt i storlek (upp till fem ginger) medan
de hydrofoba partiklarna okar i storlek med mindre dn 25 %. Antag att medeldiametern
av torra partiklar i accumulationsfraktionen ligger i omradet 0,2 - 0,4 um. D& kommer de
hygroskopiska partiklarna att vixa till en storlek av 1 - 2 um medan de hydrofoba partik-
larna endast Okar till runt 0,4 um. Depositionen av partiklar i lungorna kommer att bli
olika for de tva typerna av partiklar. Vid andning genom munnen kommer ingen av de tva
typerna av partiklar att fastnar i luftvidgarna utan de kommer att tringa dnda ned till
lungblasorna (alveolerna). Vid andning genom nésan blir féorhallandet for de hydrofoba

partiklarna detsamma, men de hygroskopiska partiklarna kommer att till 30 - 60 % att
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fastna i nashalan. Av de hygroskopiska partiklarna fastnar 20 - 50 % i lungblisorna, de
hydrofoba partiklarna till 10 - 20 %. Depositionen i lungblisorna ar ca dubbelt si stor for

hygroskopiska partiklarna som for hydrofoba partiklar (jfr Heyder et al., 1986).

3. Anvanda metoder

3.1 Reflektionsmetoder (OECD/SS-ISO 9835)
Reflektionsmetoderna bygger pa att luft sugs genom ett filtrerpapper varefter reflektionen

frdn den uppkomna sotflacken mats.

Den dldsta varianten av denna metod publicerades av OECD 1964 ("Methods of measuring
air pollution"). Ytvikten av sotflacken berdknas fran den avlista reflektionen med hjélp av
en kalibreringskurva. Kalibreringskurvor for olika typer av reflektometrar och filter togs
fram av en arbetsgrupp inom OECD. Frén ytvikten berdknas sedan ett sotindex, uttryckt

som pg/m’.

For nagra ar sedan publicerades reflektionsmetoden som en internationell standard. En
svensk version av denna internationella standard, ISO 9835 "Ambient air - Determination
of a black smoke index", utkom 1995 som SS-ISO 9835 "Utomhusluft - Bestimning av
sotindex". ISO-standarden foljer i stort sett OECD-metoden. Skillnaden ar framst att med
ISO-metoden omréknas reflektionen fran den svértade ytan till en absorptionskoefficient.
Denna absorptionskoefficient kan sedan med hjilp av tabell och diagram omformas till ett
sotindex, uttryckt som ug/m®. Standardkurvan skiljer sig nagot frin OECD-metoden men
skillnaden ar liten. Det framhlls i ISO-standarden att detta sotindex (black smoke index)
inte skall uppfattas som ett matt pi den verkliga partikelkoncentrationen eftersom partik-
larnas optiska egenskaper kan variera avsevart.

For rena dmnen kan forhallandet mellan storleken av absorptionen och djupet eller tjock-
leken av det absorberande materialet berdknas med Lambert's lag, vilken séger att lika stor
del av det inkommande ljuset absorberas av pa varandra foljande lika tjocka lager av det

ljusabsorberande dmnet. Detta beskrivs matematiskt med ekvationen
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I=1,-¢*' (1)
dar
1, = intensiteten av det inkommande ljuset;
1 = intensiteten av det utgiende ljuset;
a = absorptionskoefficienten, vilken ar karaktiristisk for ett visst &mne;
[ = tjockleken av det absorberande skiktet.

Absorptionskoefficienten, a, hinfors till ljus av en viss vaglingd och storleken varierar
med vaglingden av den absorberade stralningen. Ekvation 1 representerar darfor trans-

missionen eller absorptionen av monokromatisk stralning i ett visst medium.

Under provtagningen sugs luft genom ett filter och de insamlade partiklarna ger upphov
till en flack pa ytan av filterpapperet. Det dr uppenbart att de flesta filtermaterial ar en
stralningsbarridr, och da ar det inte mdjligt att méta det transmitterade ljuset utan reflek-
tionsmatningar maste tillgripas 1 stéllet. For att kunna anvanda Lambert's lag (se ekvation
1) maste man anta att ytan av filtermaterialet som finns under det avlagrade stoftet fungerar
som en perfekt spegel och att stralningen passerar genom det absorberande lagret tva
ganger. Svirtningsgraden hos partiklarna pa ytan méts genom att jamfora den svirtade ytan
med ett nollprov, dvs en oexponerad yta. Intensiteten av den inkommande stralningen, 1,
och av den transmitterade strilningen, /, kan erséttas med R, och R under antagandet att
reflektionen R, (oexponerat filter) dr analog med den inkommande strdlningen, vilken inte
mats direkt. I verkligheten ar det en skillnaden mellan inkommande stralning och reflekte-
rad strdlning p4 grund av ljusspridning, men denna antas vara lika stor for bade nollprovet

och det exponerade filtret och beaktas darfor inte vid reflektionsmitningarna.

Tjockleken, [, av det absorberande lagret kan beridknas genom att anvdnda ekvationen

V
] = ~ (2)
dar
1% = volymen av provtagen luft, m’;
A = ytan av flicken, i m?, pa filtret.
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Nu kan Lamberts lag anpassas for reflektionsmétningar pa foljande sitt:
R = R, exp(_zj V) 3)

dir a dr absorptionskoefficienten i m™.

Genom omskrivning av ekvation 3 fas:

I S )
a« = - ln(R) 4)

EU:s referensmetod for sotmétning (Black Smoke Reference Method) och OECD-metoden som
denna bygger pa, inforde anvindandet av Whatman No 1 filter och EEL sotflacksreflektometer.
EEL-reflektometern anvédnder vitt ljus och verkningsgraden for Whatman No 1 filterpapper ér
relativt 1dg. Nar Whatman No 1 filterpapper anvinds kommer partiklar att trdnga djupt in 1 papperet
och en del kommer att passera rakt igenom. Detta innebér att forhallandet mellan reflektionen och
absorptionskoefficienten avviker fran idealfallet beskrivet av ekvation 4. En ideala situation existerar
endast da
a) monokromatiskt ljus anvinds,

b) det partikuléra materialet uppsamlas pa filtrets yta.

Omvandlingen av absorptionskoefficient till vad som av tradition ir ként som sotindex utfors med
hjélp av referenstabeller eller referenskurvor. Men ocksé absorptionskoefficienten i sig sjdlv kan

mycket vdl anvéindas som ett matt pA mingden svértande partiklar ("sot") i luften.
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3.2 Transmissionsmetoder

Teorin for transmissionsméatningar

Under provtagningen sugs luft genom ett speciellt filter som till stor del slipper igenom
ljus. De insamlade partiklarna ger upphov till en flick pa ytan av filterpapperet. Med en
transmissionsmetod méts partiklarnas absorption direkt genom det tunna, transparenta
filtret. Genom att anvinda olika varianter av s k "integrating plate", dvs ljuset passerar
fore och efter filtret genom en opalglasskiva vilket ger diffust ljus in och ut frAn métkam-
maren, kan man neutralisera for scatteringeffekter fran filter och partiklar. En kalibrering
gors med s k standardsot for att bestimma ett samband mellan absorption och massa.
MISU-metoden, vilken anvédndes for detta projekt, bygger pa att endast en del av filtret
beldggs med partiklar varvid resterande del av filtret kan utnyttjas som blank, dvs ge ett

matt pa intensiteten av det inkommande ljuset (1) dar filtrets ljusspridning och absorption

automatiskt ar substraherat.

Tjockleken, /, av det absorberande lagret kan berdknas pd samma sitt som vid reflektions-

méitningar, jfr ekvation 2. Lamberts lag ger d& fOr transmissionsmétningar:

I = I,exp (%] (5)

dir a dr absorptionskoefficienten i m™. Genom omskrivning av ekvation 5 fas:

_ A4k
a = ln(]) (6)

Denna ekvation ir i princip identisk med ekvation 4. Transmissionsmétningarna bygger dock pé en
sékrare grund 1 och med att de dr mer teoretiskt underbyggda och att ljusspridning frén filter och
partiklar har neutraliserats. Transmissionsmétningarna har under senare &r genomgétt internationella

kalibreringar med oberoende metoder varvid god dverensstimmelse uppnatts.
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Jamforelse mellan reflektions- och transmissionsmetoderna

Bade reflektions- och transmissionsmitningar ger ett matt pa absorptionskoefficienten. Vid
bida metoderna Gversitts absorptionsvirden med hjélp av kalibreringskurvor till masskon-
centration svirtande material, s k sot. Om partiklarnas optiska egenskaper vore konstanta

skulle forhallandet mellan absorption och masskoncentration approximativt vara linjart, dvs

F=alk (7)
dar

F = luftens sotkoncentration, g/m’;

a = absorptionskoefficienten, m™;

k = specifika absorptionskoefficienten, m*/g.

For transmissionsmetoden finner man att 5 till 20 anvinds som virde pa specifika absorp-
tionskoefficienten k£ (Heinzenberg, 1989; Petzold, 1997). I denna undersokning har vi
anvint k = 9,67 m*/g. En genomgéng av de kalibreringskurvor som anges i OECD-me-
toden for olika instrument- och filterkombinationer visar att specifika absorptionskoeffi-
cienten k beror pa vilken kombination av reflektometer och filter som anvénts, men for en
viss kombination ocksd pa médngden stoft pa filtret. Orsaken ar att en del partiklar tranger
in 1 filtret, och for att kompensera for den skenbara dndringen i absorptionskoefficienten
anvands hogre k-virden vid 1aga partikelhalter. Vid vara mitningar anviande vi EEL re-
flektometer och Whatman No 1 filterpapper. Genom att g in i kalibreringskurvan fran
OECD f{06r de uppmiitta reflektionerna (R; %) och berdkna k med hjdlp av ekvation 4 och

7 erholls sambandet som visas i figur 4 nedan.



Figur 4.

I det aktuella miatomrédet varierar siledes £ mellan 0,63 och 1,13. De olika virdena pa k
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Beraknade k-varden
Rosenlundsg Stockholm 11/3 - 6/5 1996
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_________________________________________________________________
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100-R

Specifika absorptionskoefficienten k (m?/g) beriknad enligt ekvation 4 och 7
som funktion av den uppmétta reflektionen R (%).

differensen bli en annan.

Edwards et al. (1983) har undersokt olika filtermedia och hur dessa paverkar forhallandet

mellan In(Z,/I) och In(R,/R) vid métning med Integrating plate-metoden och EEL reflek-

tometer. Teoretiskt ar forhallandet
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In (Zy/I) / In (Ry/R) = 0,5

(jfr ekvation 4 och 6). De fann en mycket god korrelation mellan metoderna (R = 0,97)
men att kvoten varierade mellan 0,55 och 1,4 beroende pa vilken filtertyp som anvandes.
Det teoretiska forhallandet (0,5; jfr ovan), uppndddes ndstan for nucleporefilter (anvinds
1 MISU-instrumentet), medan forhillandet 1,4 erholls for Whatmanfilter (anviands 1 EEL-
reflektometern). Detta innebir att Whatmanfilter har betydande inverkan pd métningarna.
Troligtvis ar orsaken att partiklar tranger relativt djupt in 1 filtret och darmed inte inverkar

pa mitningen, alternativt dndrar reflektionsegenskaperna hos filtret.

3.3 Oscillerande kropp (TEOM: Tapered Element Oscillating Microbalance)

Viktbestimning genom att mita sviangningsfrekvensen hos en oscillerande kropp 4r en
icke-gravimetrisk metod for att bestimma massa. Metoden bygger pd principen att en
kropps svingningsfrekvens beror pd massan. Det anvdnda métsystemet (TEOM fr&n Rup-
precht & Patashnick) bestar av en ihélig, avsmalnande kropp pé vars smala énda ett utbyt-
bart filter dr fast. Kroppen fas att oscillera med sin naturliga frekvens. Da provluft sugs
genom systemet avsitts partiklar pa filtret. Detta medfor att massan okar, varvid den na-

turliga svdngningsfrekvensen minskar enligt

m = ko (f;* - £,?)

dar m = massan av partiklarna som avsatts pa filtret;
k, = kalibreringskonstant, specifik for varje system,;
f, = frekvensen fore partikelavsittningen;
f, = frekvensen efter partikelavsittningen.

Mitsystemet omvandlar massa till frekvens, vilket dr en parameter som litt kan registreras.
Provflodet genom filtret och partikelmassan pa filtret registreras kontinuerligt. Fran dessa
matvirden berdknas automatiskt medelvirdet av partikelhalten i provluften under under en

forutbestimd tidsperiod, vanligen per timma.
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Fordelen med metoden ar att stofthalten registreras kontinuerligt och att hog tidsupplosning

kan erhdllas. Det som sétter grinsen ar instrumentets upplosning.

En nackdel med metoden r svarigheten att gora en noggrann kalibrering. Visserligen finns
testfilter att tillgd, men en kalibrering di en vil definierad partikelstrom sugs genom in-

strumentet &r mycket omstandlig.

3.4 Kolanalysator (ACPM: Ambient Carbon Particulate Monitor)

Bestdmning av koncentrationen av kolhalten 1 partiklar 1 omgivningsluften har kat i bety-
delse 1 och med att ny forskning har visat pa ett mojligt samband mellan partikelhalt och
hilsoeffekter. De smd partiklar som bildas vid forbranningsprocesser har tilldragit sig sir-

skilt intresse hirvidlag.

Det 1 denna undersokning anvénda instrumentet (Series 5400 Ambient Carbon Particulate
Monitor frdn Rupprecht & Patashnick) ar ett instrument som automatiskt bestimmer
medelvérdet av organiskt och elementirt kol under provtagningstiden. Métprincipen &r

termisk omvandling av kolinnehillet till CO,. Instrumentutslaget da provet upphettas till

350 °C ar ett matt pA miangden organiskt bundet kol. Genom att darefter i ett andra steg

upphetta dterstoden av provet till 700 °C fis ett matt pA mingden elementirt kol i provet.

Instrumentets métcykel omfattar tva faser: insamling och analys. Instrumentet samlar in
prov under en forutbestdmd tid, varefter mangden kol i1 provet analyseras. Instrumentet
innehiller tva likadana uppséattningar provtagare och ugnar vilket gor att medan prov in-
samlat med den forsta provtagningsenheten analyseras, sker insamling med den andra
provtagningsenheten. P4 si sitt samlas prov in kontinuerligt 4ven om sjdlva analyserna

sker med bestamda tidsintervall.
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Kalibreringen av instrumentet sker genom att tillfora koldioxidgas med kénd koncentration.
Svagheten med systemet ar att man inte sdkert kan sdga om allt kol verkligen har oxiderats

till koldioxid.

4.  Faltmétningar

Syftet med métningarna var att forsoka ge svar pa foljande: Ar de sotmétningar som gjorts
under ca 40 ar i1 svenska tatorter och utvarderats med hjalp av de ursprungliga kalibrerings-
kurvorna for standardsot enligt OECD korrekta och speglar de verkligen faktiska forand-
ringar av sotkoncentrationen i utomhusluften? For att fa ett s& brett jamforelsematerial som
mojligt anvindes flera olika analysmetoder samtidigt. Svértade partiklar bestimdes bade
med reflektions- och transmissionsmetoden, miangden organiskt kol och sot analyserades
med ACPM och totala partikelhalten i luften bestimdes med tvd stycken TEOM-

utrustningar med PM;, - resp PM, s -insug. Med hjélp av erhéllna métresultat bor det vara

mojligt att se om de anvinda kalibreringskurvorna for reflektionsmetoden speglar nuvaran-

de forhallanden, 4ven om en s&dan hér filtkampanj endast kan betraktas som ett stickprov.

Vid faltmétningarna kopplades utrustningen samman enligt figur 5. Via ett PM, s-insug
leddes provluften till de olika instrumenten/provtagarna. I provtagningsuppstéllningen
fanns plats for ytterligare en filtermetod, vilken dock inte kom till anvindning vid denna

faltkampanj. I figur 5 anges ocksé provgasflodet genom de olika utrustningarna.

Mitningarna utfordes pa taket till Miljoforvaltningens lokaler p4 Rosenlundsgatan i Stock-
holm. Mitningarna péagick under tiden 28 februari till 5 maj 1996 och skedde i1 samverkan

med Slb (Stockholms Luft- och Bulleranalys).
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Insug (2,5 um)

ACPM e : } 16,7 /min
? TEOM 4® 3+ 43 I/min

Stalrér F
3m, 1"
//ﬂtﬁ [l M 4%“ P 20 I/min
F
M, & ®—E2,81/min
MISU

GH:J @ 3.4 1/min

§ YClang OECD/ISO
ACPM = Ambient Carbon Particulate Monitor ("kolanalysator")
F = Flodeskontroll (ventil)
G = Gasur
M = Massflodesmaétare
MISU = Transmissionsmetod enligt MISU
OECD/ISO = Reflektometrisk metod enligt OECD och ISO
P = Pump
TEOM = Tapered Element Oscillating Microbalance

Figur 5. Schematisk bild av uppstéllningen vid faltméitningarna.
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5. Resultat

5.1 Sotmétningar och jamforelser med andra metoder

I figur 6 nedan jamfors de absorbansvédrden som berédknats frdn samtidiga transmissions-
och reflektionsmétningar. Transmissionen dr berdknad enligt ekvation 6 och reflektionen
enligt ekvation 4. For "godként" virde skall standardens krav (SS-ISO 9835) vara uppfyllt,
dvs R 95 %.

Absorptionskoefficienter
Rosenlundsg Stockholm, 11/3 - 6/5 1996
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Figur 6. Absorptionskoefficienter (m™ - 10° bestimda med transmissionsmetoden som

funktion av samtidiga bestimningar med reflektionsmetoden.

Ekvationen for den réta linjen 1 figur 6 blir om linjar regression anvands
ar = (3,1 £ 1,1) - 10° + (1,71 + 0,34) - ag
n=9; r*=0,78; r = 0,88

a; = Absorptionskoefficienter (m™) bestimda med transmissionsmetoden (ekv. 8).

agp = Absorptionskoefficienter (m™) bestimda med reflektionsmetoden (ekv. 4).

Om en "ideal" situation hade réatt skulle teoretiskt a; = ag. Enligt métvérdena i figur 6 blir
i detta fall a; = (1,71 + 0,34) - ag. Detta betyder att absorptionskoefficienten berdknad

med transmissionsmetoden dr ca 1,5 - 2 gdnger hogre dn med reflektionsmeto3den. Ed-
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wards et al. (1983) fick vid sina matningar 2,8 ganger hogre med motsvarande utrustning

(filter och reflektometer).

En trolig forklaring till att den réita linjen inte gr genom origo ar att de minsta partiklarna
tranger djupt in 1 filterpapperet och inte kommer att synas vid reflektionsmétningen. Denna

filtereffekt ar troligen dven orsaken till att a, 4r mindre &n a_.

Sammanfattningsvis kan framhéllas att absorptionskoefficienten kan uppskattas med reflek-
tionsmetoden forutsatt att korrekt filterkorrektion anvdnds. Emellertid ar filtereffekten
troligtvis beroende av partikelstorleksfordelningen, vilket aterspeglas i variationerna i for-

hallandena mellan reflektions- och transmissionsmetoderna.

I figur 7 nedan visas tidsserier for sotkoncentrationen bestimd med kolanalysator ACPM
(elementirt kol), transmissionsmetoden (MISU) och reflektionsmetoden (OECD/ISO).
Provtagningstiden for ett prov med reflektionsmetoden varierar mellan 2 och 6 dygn. Den
langa provtagningstiden beror pa att stofthalterna var si laga att for att insamla en analy-
serbar mingd sot pa filtren behovdes dessa provtagningstider. Ovriga metoder anvinde
kortare provtagningstider; for transmissionsmetoden 1 till 3 dygn (den ldngre tiden Gver
veckoslut) och for elementirt kol med ACPM tva timmar. For att fi jamforbara tidsperio-

der berdknades medelviarden for reflektionsmetodens métperioder.
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Sotkoncentration
Rosenlundsg Stockholm, 5/3 - 6/5 1996
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Figur 7. Jamforelse mellan sotvirden ( g/m®) erhallna med transmissionsmetoden
(MISU), reflektionsmetoden (OECD/ISO) och kolanalysatorn ACPM (EC
= elementirt kol).

Under forsta halvan av métperioden (prov 1 - 8, motsvarande 5 mars - 9 april) ar sotvar-
dena bestimda med reflektionsmetoden visentligt hogre 1 forhallande till 6vriga metoder
dn vad som ar fallet under den efterfoljande perioden. Vi har inte funnit ndgon rationell
forklaring till detta, men det bor observeras att dessa prover 1ldg ndra eller under detek-

tionsgransen (R 0,95).
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I figur 8 nedan har de erhdllna absorptionsvéirdena fran reflektions- och transmissionsmetoden
réaknats om till méngd svirtande partiklar ("sot") enligt ekvation 7.

Svéartande partiklar
Rosenlundsg Stockholm 11/3 - 6/5 1996
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Figur 8. Mingden svirtande partiklar ("sot"; g/m’) vid samtidiga bestimningar med
transmissionsmetoden och reflektionsmetoden.

T = (0,44 + 0,14) + (0,098 + 0,025) - R
n = 9 =067 r=0,82

T = mingden svirtande partiklar ( g/m’) bestimd med transmissionsmetoden och beriknad
fran ekvation 7 (k = 9,67).

R = mingden svirtande partiklar ( g/m®) bestimd med reflektionsmetoden och beriknad frin
ekvation 7. k-virden erhélls ur standardkurva enligt OECD (jfr figur 4). k varierar mel-
lan 0,63 och 1,15, medelviarde = 0,84. Detta sitt inbegriper automatiskt filtereffekten.

Enligt vardena i figur 8 ger OECD-metoden ca 10 ganger hogre sotviarden dn transmis-

sionsmetoden (MISU), vilket stimmer val 6verens med den funna skillnaden i specifik
absorptionskoefficient.
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I figur 9 nedan jamfors sotkoncentrationer erhallna med kolanalysatorn ACPM och re-
flektionsmetoden (ISO/OECD).

Sotkoncentration
Rosenlundsg Stockholm, 5/3 - 6/5 1996
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Figur 9. Sotkoncentrationen ( g/m’) bestimd med kolanalysator (ACPM) som funktion
av samtidiga bestimningar med reflektionsmetoden.

Korrelationen mellan méatmetoderna ar dalig. Linjar regression ger:

EC = (1,25 £ 0,21) + (0,060 + 0,036) - X

n = 13; r* =0,20; r = 0,45
EC = elementirt kol ("sot") ( g/m’) bestdimt med kolanalysator ACPM.
X = sotkoncentrationen ( g/m’) bestimd med reflektionsmetoden (ekv. 4 och 7).

Approximativt ger reflektionsmetoden 10 - 20 ganger hogre virden dn kolanalysatorn
ACPM, men antalet mitpunkter och spridningen gor att detta viarde ir mycket osédkert.
Edwards et al. (1983) och Larssen och Heintzenberg fann vid sina undersokningar en faktor

8 respektive 5 ganger hogre vid reflektionsmitningar.

Det hoga virdet for skirningen av y-axeln beror sannolikt pa att en ldgre temperatur (275
1 stillet for 350 °C) anvéindes vid avdrivningen av den organiska kolfraktionen och att en

del av det organiska kolet dirmed blev analyserat som elementirt kol.
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I figur 10 nedan jamfors sotkoncentrationer erhallna med kolanalysatorn ACPM och trans-

missionsmetoden (MISU).

Sotkoncentration
Rosenlundsg Stockholm, 11/3 - 6/5 1996
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Figur 10. Sotkoncentrationen ( g/m?) bestimd med kolanalysator (ACPM) som funktion
av samtidiga bestdmningar med transmissionsmetoden.

EC = (0,786 + 0,153) + (0,871 + 0,183) - X

n = 11; =067, r=0,82
EC = elementirt kol ("sot") ( g/m’) bestimt med kolanalysator ACPM.
X = sotkoncentrationen ( g/m’) bestdimd med transmissionsmetoden (ekv. 6 + 7).

Overensstimmelsen mellan sotkoncentrationen erhallna med de tva metoderna ir relativt
bra. Kolanalysatorn ger ca 1,0 - 1,5 ganger ligre virden @n transmissionsmetoden. For det

hoga "noll-virdet" med kolanalysatorn dr forklaringen samma som for figur 9.
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5.2 Jamforelse mellan sot och massmétningar

I figur 11 jamfors uppmaétt sotkoncentration med partikelhalten (PM, s). Nagon hogre grad

av korrelationen foreligger inte.

Sot och 2,5 pm partiklar
Rosenlundsg Stockholm 11/3 - 6/5 1996
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Figur 11. Sotkoncentrationen ( g/m’) bestimd med reflektionsmetoden (OECD) som
funktion av totala partikelhalten (cut off 2,5 m, dvs PM, ).
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I figur 12 nedan visas forhallandet mellan méngden elementért kol och totala partikelhalten

(PM,5). Ett visst samband verkar foreligga vid partikelhalter < ca 30 g/m’. De angivna

matvirdena 1 figuren dr medelvérdet for tva timmars provtagning.

Sot och 2,5 um partiklar
Rosenlundsg Stockholm 28/2 - 25/4 1996
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Figur 12. Sotkoncentrationen ( g/m’) bestimd som elementirt kol (ACPM) som funktion
av totala partikelhalten (cut off 2,5 m, dvs PM, ).

Av figuren framgér att i medeltal ca 5% av massan av fina partiklar utgdres av sot, vilket
stimmer val med tidigare undersOkningar av urban milj6 (Heintzenberg, 1989).



31

I figur 13 visas sambandet mellan elementért kol (EC) och organiskt kol (OC) bestadmt med
kolanalysatorn ACPM. Medelvirden for tvd timmars provtagning. Av figuren framgar att
OC 1 genomsnitt dr ca tva ganger sa stort som EC, men spridningen dr avsevard.

Sot och organiskt kol (PM2,5 pm)
Rosenlundsg Stockholm 28/2 - 25/4 1996
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Figur 13. Sotkoncentrationen ( g/m’) bestimd som elementirt kol (ACPM) som funktion
av halten ( g/m’) organiskt kol (ACPM).
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I figur 14 nedan jamfors totala partikelhalterna bestimda med TEOM-instrument och med
insug for PM, s och PM,,. Medelvérden for en timmes méitning. Forhéllandet mellan PM,,

och PM, s dr approximativt 2:1, vilket stimmer med tumregeln att grova partiklar och fina

partiklar uppvisar ungefar lika stor massa (jfr figur 2). Spridning dr emellertid avsevird.

Partiklar (PM2,5 och PM10)
Rosenlundsg Stockholm 28/2 - 25/4 1996
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Figur 14. Koncentrationen ( g/m?) av partiklar insamlade med PM, s-insug och PM,-
insug .
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6. Diskussion och slutsatser

D4 OECD-metoden togs fram var forhdllandena nir det géller partikelhalt, partiklarnas
storleksfordelning och mingd sot i luften i stdderna helt annorlunda 4n i dag. Si t ex har
totala mingden partiklar drastiskt minskats men ocksa kéllorna till de svirtande partiklarna
har dndrats. Numera kommer huvuddelen av sotpartiklarna frdn mobila kédllor (bilar,
bussar) mot tidigare fran uppvirmning. Andringen i ursprung och bittre rening vid for-
branning (stora virmeverk med stoftrening dominerar nu) har medfort att partiklarnas stor-
leksfordelning har blivit en annan. Detta har i sin tur medfort att det "standardsot" som
togs fram av OECD inte ldngre ar representativt for de sotpartiklar som finns i t ex Stock-
holms luft. Var och andras undersokningar visar klart att OECD-metoden ger ett for hogt

virde med en faktor 5 - 8 ganger.

Om man betraktar en tidsserie for sotmitningar for en svensk storstad framgér det att en
markant forbittring av luftkvaliteten har skett sedan 60-talet (jfr figur 1). Men egentligen
ar forbdttringen dnnu storre dn vad de uppmitta sotviardena visar. Resultaten fran vara
matningar indikerar att de framréknade absorptionskoefficienterna fran reflektionsmetoden
(OECD) stammer relativt vial med data frn transmissionsmétningar. Men nér reflektions-
virdena oversitts till koncentrationsvirden ( g/m?®) med hjilp av de givna standardkur-
vorna, blir det en stor skillnad jaimfort med om masskoncentration i stéllet hade bestdmts
genom transmissionsmatningar eller sdsom elementért kol med kolanalysator. Varfor det

forhaller sig pa detta sitt kan figur 15 nedan ge en antydan om.
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Figur 15. Specifika absorptionskoefficienten av sfiriska partiklar som funktion av par-
tikeldiametern, berdknad vid viglingden = 0,55 um med Mie-teorin. Kur-
vor for tre olika sorters partiklar visas: elementart kol, homogen blandning av
elementirt kol och organiskt kol samt partikel med kirna av elementirt kol
tackt med organiskt kol (Roessler et al.)

I figur 15 ar den specifika absorptionskoefficienten teoretiskt berdknad enligt Mie-teorin.
Det framgér att absorptionskoefficienten ar starkt beroende av partikelstorleken. Om den
genomsnittliga partikeldiametern var t ex 2 m dd OECDs standardkurvor togs fram men
1 dag har minskat till ca 0,2 m, s& far man ett matvirde som ar 5 - 10 ginger for hogt.
Detta stdimmer vdl med vad vi har observerat vid mitningarna vid Rosenlundsgatan i

Stockholm.
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En fordndring av storleksfordelningen paverkar dven filtereffekten eftersom intringnings-
djupet i filtret &r beorende av partikelstorleksfordelningen. Eftersom vi inte funnit nigra
uppgifter om partikelstorleksfordelningar eller specifik absorptionskoefficient hos standard-
soten gir det inte att klart utreda till vilken del de olika effekterna (filtereffekt och spe-
cifika absorptionskoefficienten) har padverkat sambandet mellan sotmassa och absorptions-

koefficient.

Eftersom forhallandet mellan reflektionen och den gravimetriska sotkoncentrationen kan
variera frin plats till plats men ocksad med tiden pa en viss plats, ar det klart att inget me-
ningsfullt allmingiltigt forhallande kan hirledas. Anvéndandet av gravimetriska enheter
har dessutom lett till avsevird sammanblandning av resultat frin sotmétningar och resul-
tatet frdn gravimetriska métningar, vilka méter massan av svivande partikuldrt material
1 en viss volym luft. Ett sotindex dr diaremot ett matt pad smutsigheten/svartningsformagan
hos atmosfiaren. Absorptionskoefficienten i sig sjilv dr ett bra sotindex, forutsatt att korrekt
filterkorrektion anvands. Omvandling av absorptionskoefficienten till vad som av tradition
ar kdnt som "sotindex" eller "sotkoncentration" ar operationer som utférs med hjilp av
referenstabeller eller referenskurvor. Darfor ar det viktigt att dessa referenser stimmer
med de faktiska forhillandena. Av vara och andras métningar framgér klart att an-
vandandet av en "generell" referenstabell baserad pa méatningar pa en sotstandard i1 borjan

pa sextiotalet inte fyller detta krav.

Slutsatser

De genomforda métningarna indikerar tydligt att de referenskurvor som togs fram av
OECD for att omvandla reflektionsvirden till masskoncentration ger for hoga sotviarden
1 dag. En mer korrekt kalibrerkurva ér svér att ta fram eftersom maétresultatet dr s& beroen-
de av partiklarnas storleksfordelning och sammansittning. De erhillna méitresultaten ar inte
tillrackligt omfattande for att ge ndgot klart svar pa hur stor avvikelsen ér fran "referens-
sotet", men referensvirdet verkar ligga nagonstans mellan 5 - 10 ganger for hogt, vilket

stammer val Overens med andra studier.
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Omrikning av reflektion till absorptionskoefficient enligt ekvation 4 ger relativt god Over-
ensstimmelse med transmissionsméatningar, men det dr viktigt att korrekt filterkorrektion

utnyttjas. Tyvarr dr dven denna korrektion beroende av partikelstorleksfordelningen.
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