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Sammendrag

WHO vurderer svevestav som en av de viktigste drsakene til for tidlig ded og
negative helseeffekter i verden. I 2012 ble det anslatt av WHO at luftforurensing har
forarsaket 3,7 millioner for tidlige dedsfall per ar i verden, hovedsakelig pa grunn av
eksponering for svevestov (PM) mindre enn 10 um i diameter (PM). Effektene pa
lunger og hjerte-karlidelser ser ut til & inntre ved relativt lave konsentrasjoner og er

derfor relevante ogsa i norske byer og tettsteder.

Flere nyere epidemiologiske og toksikologiske studier viser korrelasjoner mellom
metallinnholdet i stov og de observerte helsepavirkningene, serlig den loselige delen
av metallet. Fordi metall som er assosiert med PM bestér av fraksjoner med ulik
loselighet er ikke undersekelser av totalkonsentrasjon av metallene representative for
potensialet til & bidra i prosesser som kan vare helseskadelige. Det er derfor viktig &
underseke hvor stor del av det totale metallinnholdet som vil vare biotilgjengelig for
kroppen. For at et metall skal vere biotilgjengelig mé det loses fra partikkelen det er
bundet til. Undersgkelser av lgselig fraksjon kan gjeres blant annet ved utlekking av
metallet 1 syntetiske kroppsvesker som simulerer miljoet i lungene eller andre

relevante organer.

I denne oppgaven er metallinnholdet og laselighet i tre storrelsesfraksjoner av stov
undersekt med to ulike syntetiske lungeveasker. Gambles losning representerer den
interstitielle veesken dypt nede i lungene, mens “artificial lysosomal fluid” (ALF)

representerer miljoet etter fagocytose.

Metallkonsentrasjonene i stov varierte fra 0,4 ug/g (Cd) til 26 mg/g (Al). Leseligheten
i de to simulerte lungevaeskene varierte stort, alle de undersgkte metallene viste
betydelig hoyere lgselighet i ALF enn i Gambles lgsning. Fe og Al, som ble funnet i
relativt hoye konsentrasjoner, viste lav lgselighet, men dette resulterer i likevel i
relativt hoye biotilgjengelige konsentrasjoner. P4 den annen side ble Cd bestemt til
relativt lave konsentrasjoner men med hoy leselighet, spesielt i den fine og ultrafine

fraksjonen.
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Abstract

WHO considers particulate matter to be one of the main causes of premature death
and adverse health effects in the world. In 2012 it was estimated by the WHO that air
pollution has caused 3.7 million premature deaths per year in the world, mainly due to
exposure to particulate matter (PM) less than 10 microns in diameter (PM10). The
effects on the lungs and cardiovascular diseases seem to occur at relatively low

concentrations and are therefore relevant in Norwegian cities and towns.

Recent epidemiological and toxicological studies show correlations between the metal
content of the dust and the observed health impacts, especially the soluble fraction of
the metal. Because metal associated with PM consists of fractions of different
solubility, studies of total concentration of the metals is not representative of the
potential to contribute in processes that can be harmful. It is therefore important to
examine the fraction of metal bioavailablable to the body. For a metal to be
bioavailable it must be released from the particle it is associated with. Studies of
soluble fraction can be done by leaching of metal in synthetic body fluids that

simulate the environment in the lungs or other relevant organs.

In this study, the metal content and solubility in three sizes fractions of dust was
examined with two different synthetic lung fluids. Gambles solution represents the
interstitial fluid deep in the lungs, while "artificial lysosomal fluid" (ALF) represents

the environment after phagocytosis.

Metal concentrations in dust ranged from 0.4 ug/g (Cd) to 26 mg/g (Al). The
solubility in the two simulated lung fluids varied wide, and all the investigated metals
showed significantly higher solubility in ALF than in Gambles solution. Fe and Al,
which was found in relatively high concentrations, showed low solubility, but this still
results in relatively high bioavailable concentrations. On the other hand, Cd was
determined to relatively low concentrations but with high solubility, especially in the

fine and ultrafine fraction.
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Introduksjon

Svevestov, eller partikulert materiale (PM), bestar av partikler som svever 1 luften en
viss tid 1 motsetning til nedfallsstov. Svevestav varierer i storrelse, form, kjemisk
sammensetning og overflateegenskaper, og deles gjerne opp i grov (PM2,5-10), fin
(PMO,1-2,5) og ultrafin fraksjon (PM<0,1) etter acrodynamisk diameter mélt 1

mikrometer (um).

WHO vurderer svevestav som en av de viktigste drsakene til for tidlig ded og
negative helseeffekter i verden. I 2012 ble det anslatt av WHO at luftforurensing har
forarsaket 3,7 millioner for tidlige dedsfall per ar i verden, hovedsakelig pa grunn av
eksponering for svevestov (PM) mindre enn 10 um i diameter (PM). Effektene pa
lunger og hjerte-karlidelser ser ut til & inntre ved relativt lave konsentrasjoner og er
derfor relevante ogsa i norske byer og tettsteder. Partikkelstorrelse er en viktig faktor,
da fine og ultrafine partikler kan trenge dypere ned i lungene, og sterre overflateareal
gir storre reaksjonspotensiale enn sterre partikler. Toksikologiske studier har vist at

ultrafine partikler kan passere over i blodbanen og péavirke andre organer.

Flere nyere epidemiologiske og toksikologiske studier viser korrelasjoner mellom
metallinnholdet i stov og de observerte helsepavirkningene, serlig den loselige delen
av metallet (Gehring et al., 2015). Fordi metall som er assosiert med PM bestar av
fraksjoner med ulik loselighet er ikke underseokelser av totalkonsentrasjon av
metallene (som ofte gjeres i overvakingsprogrammer) ngdvendigvis representative for
potensialet til & bidra i prosesser som kan vare helseskadelige. Det er derfor viktig &
underseke hvor stor del av den totale metallkonsentrasjonen som vil vaere
biotilgjengelig for kroppen. For at et metall skal vere biotilgjengelig mé det loses fra
partikkelen det er bundet til. Undersekelser av lgselig fraksjon kan gjeres blant annet
ved utlekking av metallet i syntetiske kroppsvasker som simulerer miljoet i lungene

eller andre relevante organer.

Malet med denne masteroppgaven er a bidra til forstaelsen av det toksiske potensialet
som folger etter inhalering av svevestavpartikler ved a undersgke fordelingen av PM
og assosierte metall (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, V og Zn) i inhalerbare

storrelsesfraksjoner fra et veinart omrade i Norges tredje storste by. Oppgaven vil



undersoke ulike storrelsesfraksjoner og forskjeller i laselighet av metall. Til dette
formaélet vil storrelsesfraksjonene PM; 519, PMg 125 0g PM< samles inn og
biotilgjengelighet av metall i de ulike storrelsesfraksjonene undersekes ved hjelp av
utlekking i syntetiske lungevasker som representerer ulike miljo i lungene. Den pH-
neytrale Gambles losning (GMB) representerer den interstitielle veesken dypt nede i
lungene og artificial lysosomal fluid” (ALF) undersgker loseligheten av metall etter
fagocytose, denne lgsningen har lavere pH og hayere konsentrasjoner av organisk

innhold enn Gambles lgsning.



1 Svevestov og metallinnhold

Svevestov er partikler som er sma nok til & sveve i luften en viss tid. Den
internasjonale benevningen er PM,  particulate matter” som betyr stovpartikler.
Eksponering for svevestav er vist 4 forverre og bidra til & utvikle en rekke
luftveislidelser og hjerte-karsykdommer (Pope, 1989, Riickerl et al., 2011, Kim et al.,
2013, Perez et al., 2013, Kim et al., 2015), samt gke risikoen for lungekreft (Turner et
al., 2011, Raaschou-Nielsen et al., 2013, Hamra et al., 2014). Flere studier indikerer at
metallinnhold er viktige parametere for den observerte effekten pa helse (Costa og
Dreher, 1997, Gehring et al., 2015, Lu et al., 2015), mens andre trekker fram
storrelsen pa partiklene, serlig den ultrafine fraksjonen (Brown et al., 2001, Kim et
al., 2015) er viktige parametere for den observerte effekten pd helse. En rekke studier
har ogsa vist at partikler, spesielt forbrenningspartikler, gir ekt forekomst av allergi

(Gehring et al., 2015).

Pa verdensbasis regner man med at bortimot 800 000 mennesker arlig mister livet
som folge av for heye svevestavnivaer i uteluften. De fleste akutte dedsfall forarsaket

av svevesteveksponering ser ut til & skyldes pavirkning pa hjerte-karsystemet (WHO).

Metaller finnes i luft hovedsakelig som ultrafine partikler, bundet til
forbrenningspartikler eller som del av mineralstrukturen i grovere partikler. En rekke
overgangsmetaller som jern (Fe), vanadium (V), nikkel (Ni), krom (Cr) og kobber
(Cu) er interessante pa grunn av deres evne til 4 produsere reaktive
oksygenforbindelser (ROS) i biologisk vev. (Kelly og Fussell, 2012, Lu et al., 2015).
I tillegg til overgangsmetallene kan uteluften inneholde ikke-redoks aktive metaller
som sink (Zn), aluminium (Al) og bly (Pb). Disse metallene kan pavirke toksisiteten
til overgangsmetallene ved 4 styrke eller svekke produksjonen av frie radikaler (Kelly
og Fussell, 2012). En studie av (Gehring et al., 2015) fant sammenhenger mellom
symptomer pa astma og allergisk sensibilisering med sink-, jern- og

kobberkonsentrasjoner i PM10.

1.1 Stgrrelsesfraksjoner
Partikkelstorrelsen anses & vere en avgjerende faktor for helseeffekter av svevestov.
Enkelt beskrevet vil sma partikler i storre grad kunne trenge dypere ned i luftveiene,

mens grove partikler hovedsakelig vil avsettes 1 de ovre luftveiene, som nese og svelg.



Dette er avgjorende for hvor skade oppstér, og til en viss grad ogsa hvilken type skade
som kan oppsta. Partikler som avsettes nederst i gassutvekslingssonen (lungeblarene)
vil normalt gjere storre skade, da kroppen bruker betydelig lengre tid pé & fjerne

partikler fra denne regionen, det er ogsa vist at meget sma partikler kan passere over i
blodbanen og pavirke andre organer som blant andre hjertet. Skader i lungeblerene er

ogsé kritisk fordi det er her oksygenopptaket foregar (Schwarze et al., 2004).
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Figur 1: Avsetning av ulike storrelsesfraksjoner av partikler i de forskjellige deler av
luftveiene og lungene, korrigert for inndndingseffektivitet. NOPL: gvre luftveier (nese,
munnhule og svelg), TB: gvre luftrer og bronkier, P: lungeblerer, Total: NOPL+TB+P.
hentet fra (Schwarze et al., 2004)

Eksponering av frivillige forsekspersoner har vist at sa selv store partikler som 100
um, og antagelig ogsa sterre partikler, vil kunne inhaleres. De aller fleste partiklene
over 10 um i diameter og en viss andel av de fine og ultrafine partiklene avsettes
imidlertid i de ovre luftveiene (nese, munnhule og svelg) (Figur 1), hvo de fjernes ved

hosting, nysing eller slimtransport til svelget og ndr dermed ikke ned i lungene.



Partikler mindre enn 10 pm vil kunne néd de gvre luftveier og en stor andel av grove
og ultrafine partikler avsettes her. Fine og ultrafine partikler kan trenge ned i
bronkioloene og lungeblarene til omradet der gassutvekslingen med blodet skjer

(Schwarze et al., 2004, Mukhtar og Limbeck, 2013).

1.1.1 Overflateareal

Sma partikler vil normalt ha sterre relativ overflate i forhold til masse sammenlignet
med storre partikler. Det betyr at ved samme masse har partikler med diameter pé 1
um en samlet overflate som er totalt ca.10 ganger sa stor som den samlede overflaten

av partikler med diameter pa 10 um (Tabell 1).

Tabell 1: Relativt overflateareal og antall for en gitt vektmengde kuleformede partikler med

ulik diameter (hentet fra (Ormstad og Levik, 2002)

Partikkelstorrelse Relativ overflate Relativt antall
10 mm 1 1
2,5 mm 4 64
1 mm 10 1000
0,1 mm 100 1000000

1.1.2 Aerodynamisk diameter

Partikler er ulike i form og tetthet og deles derfor inn i sterrelsesfraksjoner etter
partiklenes aerodynamiske diameter. Aerodynamisk diameter defineres som den
teoretiske diameteren (i um) til en kuleformet partikkel med egenvekt 1 som ville

falle med samme hastighet i luft som den virkelige partikkelen.

1.1.3 PMjyo og PMys

PM, bestér av alle partikler med en diameter under 10 pm, ogsa de fine og ultrafine
fraksjonene. Figur 2 viser storrelsesforholdet mellom mellom et hérstra, en
sandpartikkel og PM10 og PM2,5. PM,, er en mye brukt parameter for undersokelser
av helseeffekter og brukes blant annet som mal pa luftforurensning i byer omkring i
verden. PM, s overvédkes ofte sammen med PM;o. PM; 5 bestér av alle partikler mindre
enn 2,5 um. Det diskuteres om PM; 5 er en bedre parameter for & beskrive

helsepédvirkningene fordi denne sterrelsesfraksjonen kan penetrere dypere ned i



lungene enn de grovere partiklene (Harrison og Yin, 2000). PM; s representerer

vanligvis mellom 50-70% av den totale massen av PM;.

90 UM ¢microns) in diameter
FINE BEACH SAND

mage courtesy of e U S EPA

Figur 2: Forholdet mellom et harstrd, en sandpartikkel og PM10 og PM2,5, hentet fra (EPA,
2013)

1.1.4 Grovfraksjonen

Grovfraksjonen bestér av partikler med aerodynamisk diameter over 2,5 pm. Fordi
partikler storre enn 10 um generelt anses som ikke inhalerbare defineres gjerne denne
fraksjonen som partikler fra 2,5 til 10 pm (PM;5.19). Denne fraksjonen bestar av de
mest apenbare formene for svevestov, som sort reyk, jordpartikler, stov fra veier og
bygg- og anleggsarbeid, store saltpartikler fra havet, mekanisk genererte partikler og
noen sekundare partikler formet av kjemiske reaksjoner i atmosfaren. Partikler i
grovfraksjonen inkluderer ogsa pollen, mugg, sporer og andre plantedeler. Grove
partikler bidrar ikke mye til partikkelantallet, men til den sterste delen av massen av

partikler i luften (Kelly og Fussell, 2012).

1.1.5 Finfraksjonen

Den fine fraksjonen, fra 0,1 til 2,5 pum i aerodynamisk diameter (PMy ;.2 5), bestar
hovedsakelig av partikler fra forbrenningsprosesser og sekundare partikler som er et
resultat av kjemiske reaksjoner i atmosfaeren. Ultrafine partikler koagulerer med
starre partikler og store partikler sedimenterer fra atmosfzeren ved gravitasjonskrefter

og andre mekanismer (Harrison og Yin, 2000), mens fine partikler er lette og kan



transporteres over lange avstander. Fint svevestov (PM; 5) er assosiert med en rekke
akutte og kroniske sykdommer som lungekreft, KOLS og hjerte- og karsykdommer
(Pope og Dockery, 2006, Turner et al., 2011).

1.1.6 Den ultrafine fraksjonen

Ultrafine partikler (PM<,;) er hovedsakelig partikler dannet ved kjemiske reaksjoner i
atmosfaren eller fra primare forbrenningspartikler. De er ustabile partikler som raskt
koagulerer og kondenserer til storre partikler. Ultrafine partikler representerer en
spesiell helsefare pa grunn av at de kan penetrere dypt ned i lungene til omradet der
gassutvekslingen skjer. Selv om de danner aggregater er skjebnen til disse
aggregatene ukjent i lungene og enkeltpartikler kan bli lgst i lungevasken. Som felge
av det store overflatearealet i forhold til vekt sammenlignet med store partikler kan
ultrafine partikler ogsa binde til seg mer av skadelige komponenter (MacNee og
Donaldson, 2003, Kelly og Fussell, 2012). Et eksperiment av Brown et al. viste et
lineert forhold mellom polystyrenpartiklers overflateareal i ulike storrelsesfraksjoner
og ulike parametere for inflammasjon i lungene (Brown et al., 2001), dette indikerer

at overflateareal i seg selv er en viktig arsak til betennelsesreaksjoner i lungene.

1.2 Lgselighet

Loselighet spiller en stor rolle i toksisiteten av mange inhalerte metaller ved & oke
biotilgjengeligheten (Ghio, 2004, Mukhtar og Limbeck, 2013). Laselighet pavirker
tilgjengelighet, absorpsjon og fordeling av metaller i kroppen. Loselighet kan variere
mye, blant annet avhengig av metallets oksidasjonstilstand, kjemisk sammensetning
av partikkelen, pH og den kjemiske sammensetningen av lgsningen. I pattedyr er
normal lungevaske svakt basisk (omtrent pH 7,4), men ved infeksjoner blir miljoet
surere (ned til pH 4,5) med hoyere konsentrasjoner av organiske ligander som kan

pavirke lgseligheten av metallforbindelsene (Nordberg et al., 2015).

1.3 Oksidativt stress

Det finnes ulike hypoteser om hvordan de avsatte partiklene pavirker kroppen. (Mills
et al., 2009). Betennelse i lungene folger av oksidativt stress og kan bidra til utvikling
og forverring av luftveislidelser som KOLS, astma og andre lungesykdommer.
Oksidativt stress kan oppstéd ved at fagocytter og epitelceller produserer

oksygenradikaler etter eksponering for partikler og assosiert metall (Ghio et al., 2000,



Li et al., 2003, Riickerl et al., 2011). Overgangsmetaller som Co, Cu, Cr, Ni, V og Fe
har stor evne til & danne oksygenradikaler (Silvia, 2014, (Lu et al., 2015).

For hjerte-karsystemet er det foreslatt to ulike reaksjonsveier (Figur 3). Oksidativt
stressede fagocytter og epitelceller produserer cytokiner/oksygenradikaler som
passerer over i blodomlepet (Ghio et al., 2000). Alternativt kan ultrafine partikler eller
loselige komponenter som metall passere fra lungeblerene over i blodomlepet og slik
forarsake skader pé hjertet og andre organer (Mills et al., 2009). Translokasjon av
ultrafine partikler over luft/blodbarrieren er demonstrert i toksikologiske studier pa

dyr og mennesker (Nemmar et al., 2002, Oberddrster et al., 2002).
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Figur 3: To mulige reaksjonsveier for pavirkning av ultrafine partikler pé hjerte-karsystemet.

Bearbeidet fra (Mills et al., 2009)

1.3.1 Utsatte grupper
Personer med luftveislidelser og barn er ekstra sarbare for luftforurensning.

Luftveislidelser

Personer med underliggende luftveislidelser som astma og KOLS har oftere
infeksjoner i luftveiene i tillegg til endringer i den fysiske strukturen i lungene. Ved

eksponering for svevestav opplever disse gruppene forverring av symptomer som kan



fore til hyppigere sykehusinnleggelser og ded. Det er ogsé vist at eksponering for
svevestov, spesielt assosierte metaller og ultrafine partikler, kan bidra til utviklingen
av kroniske luftveislidelser. Bade hos KOLS-pasienter og astmatikere vil okt
avsetning og endret fjerning i varierende grad fore til at flere partikler holdes tilbake i
luftveissystemet. (Schwarze et al., 2004, Gotschi et al., 2008, Brabiack og Forsberg,
2009, HEI, 2010, Riickerl et al., 2011, Kim et al., 2013, Gehring et al., 2015, Kim et
al., 2015).

Barn

Barn er ekstra utsatt for luftforurensninger. Selv om lungevolumet er lavere hos smé
barn og nyfedte er overflateomradet av lungeblerene storre. I tillegg gir hoyere
pustefrekvens storre tilgjengelighet og avsetning av de inhalerte partiklene enn i

voksne (Nordberg et al., 2015).

1.4 Kilder

Svevestavets sammensetning varierer sterkt mellom omrader avhengig av hvilke
kilder som gir opphav til partiklene. Observerte ssmmenhenger mellom svevestev og

helseeffekter i en region er ikke nedvendigvis overferbare til en annen region.

Naturlige og antropogene kilder bidrar til partikler i luften. Naturlige kilder er blant
annet stov som virvles opp av vinden, vulkanutbrudd og pollen, mens viktige
antropogene kilder er bileksos, industriutslipp, partikler fra vedfyring og bygg- og
anleggsarbeid (Kelly og Fussell, 2012).

1.4.1 Veitrafikk

Den sterste kilden til svevestov i de aller fleste byer er veitrafikk. Stev fra veitrafikk
er en heterogen blanding av partikler med tanke pa sterrelse og sammensetning (Figur
4). Hovedkildene er eksos, slitasje av veidekke og partikler fra jord, i tillegg til
sandstreing og salting og partikler som skyldes slitasje pa kjoretey, samt resuspensjon
av stov (Ormstad og Levik, 2002, HEI, 2010, Calvo et al., 2013, Pant og Harrison,
2013).

Dieseleksos
Forbrenning av fossile brennstoff er den sterste antropogene kilden til metall som

blant annet Co, Ni og V i tillegg til at det er en stor kilde til As, Cr, Cu, Mn og Zn.



(Scheepers og Bos, 1992, Allen et al., 2001, Pant og Harrison, 2013, Gehring et al.,
2015). Utslipp fra dieselbiler og bensinbiler er ulike i sammensetning, dieselbiler
slipper ut starre masse PM og et storre antall ultrafine partikler sammenlignet med
bensinbiler (Scheepers og Bos, 1992). Dieseleksos er en kompleks blanding av flere
hundre komponenter. Partiklene bestdr av en kjerne av elementert karbon med
adsorberte organiske forbindelser og sma mengder sulfater, nitrater og metall (Kelly
og Fussell, 2012). Utslippene fra dieselbiler er nd pa vei nedover pa grunn av
partikkelfilter i de nyeste bilene (Miljedirektoratet, 2014b).

Andre

Partikler fra trafikken som ikke kommer fra eksos er unike for hvert omrade,
avhengig av parametere som trafikkvolum, trafikkmenster, klima og geologi (Pant og
Harrison, 2013). P& dager med oppholdsvar og kald, stillestdende luft kan det oppsté
til tider sveert hoye konsentrasjoner av svevestav, dette er serlig aktuelt om vinteren
nar det ogsa brukes sand, salting og piggdekk (Calvo et al., 2013). En bil med
piggdekk produserer opp til 100 ganger mer stov enn en bil med piggfrie dekk pa
grunn av ekt slitasje av veidekke (Gustafsson et al., 2008). Stavet sedimenterer langs
veiene for det virvles opp pa nytt. Partiklene fra veislitasje bestir hovedsakelig (> 90
%) av mineralpartikler fra steintypene som er brukt i veidekket (Gustafsson et al.,
2008). Mineralpartikler fra asfalt kan inneholde opp mot 50% kvarts som er en
krystallinsk form for silika. I tillegg til silisium inneholder silika mindre mengder av
blant annet aluminium, jern og mangan (Ormstad og Levik, 2002). En svensk
undersokelse viser at grove slitasjepartikler fra veidekke har potensiale til & skape
betennelsesreaksjoner som er minst like sterke som for dieselpartikler (Gustafsson et
al., 2008). Slitasje av bremser og dekk kan vare en kilde til blant annet kobber,
kadmium, mangan, jern og sink (Calvo et al., 2013, Gehring et al., 2015).
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Figure 2 SEM micrographs of size-segregated particles collected in Shanghai suburb h (A) cearse particles; (B) fine particles;
(C) ultrafine particles; (D) fly ashes; (E) scot aggregates; (F) mineral particles containing N, G, (G) salts (NaCl); (H) and (1), mineral particles
containing S. Scar bar: 1 um.

Figur 4: SEM av ulike partikler samlet i Shanghai. A: grove partikler, B: fine partikler, C:
ultrafine partikler, D: flygeaske, E: sotpartikler, F, H og I: ulike mineralpartikler og G: salter.
Hentet fra Lu et al (2015).

1.5 Konsentrasjoner av svevestgv i uteluft

I omréder hvor det er lite forurensning ligger gjennomsnittskonsentrasjonen for
svevestov vanligvis under 10 pg/m’ malt som PMo, mens store byer og tettsteder kan
ha konsentrasjoner opp mot 100-400 pg/m’ mélt som middelverdi over en time
(Folkehelseinstituttet, 2013a). De som er hayest eksponerte for svevestov vil vere
mennesker pd vei til jobb eller andre aktiviteter langs sterkt trafikkerte gater

(Folkehelseinstituttet, 2013a).
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Generelt kan vi si at de totale daglige dedlighetsratene oker omtrent 1% pr 10

ng/m’ ekning i konsentrasjon av PM,, (Harrison og Yin, 2000). Epidemiologiske
studier stotter ssmmenhengen mellom egkte niva av svevestov og ekt dedelighet og
sykelighet fra luftveissykdommer (Pope, 1989, Pascal et al., 2014). Nyere forskning
viser at det hoyst sannsynlig forekommer negative helseeffekter ved langt lavere
konsentrasjoner av partikler enn tidligere antatt, og at helseplager kan oppsta selv ved

overholdelse av dagens grenseverdier.

Luftkvalitetsmalinger rapporteres i blant annet Norge i daglige eller arlige
gjennomsnittskonsentrasjoner av PM partikler per kubikkmeter luft, vanligvis i ug
PM,¢/m’ luft. Ofte overvakes ogsa konsentrasjonen av fine partikler (PM,.5) (WHO,
2014).

1.5.1 Grenseverdier

Lokal luftkvalitet reguleres av Forurensningsforskriften kapittel 7 og skal bidra til
gjiennomforing av EUs direktiver for utenders luftkvalitet (Directive 2008/50/EC on
ambient air quality and cleaner air for Europe og Directive 2004/107/EC relating to
arsenic, cadmium, mercury, nickel and polycyclic aromatic hydrocarbons in ambient
air). Grenseverdiene i forurensningsforskriften (Tabell 2) er juridisk bindende og

setter minstekrav til akseptabel luftkvalitet.

Nasjonale mal er regjeringens fremtidige mal for luftkvalitet og er satt noe lavere enn
grenseverdiene. De nasjonale malene brukes til rapportering og i retningslinjer for

behandling av luft i arealplanlegging.

Luftkvalitetskriteriene er satt av Folkehelseinstituttet og Miljedirektoratet og angir
nivéer som anses som helsemessig trygge for alle. Dette er rene helsemessige
vurderinger av luftkvaliteten og brukes ved vurdering av luftkvalitet ved

utslippstillatelser, av kommuneleger og andre (Folkehelseinstituttet, 2013b).
Alle norske byer overholder den kommende grenseverdien for &rsmiddel PM; s, men

konsentrasjonene i mange byer er over luftkvalitetskriteriet pa 8 pig/m’, noe som betyr

at PM) s-nivdene i norske byer muligens kan forarsake helseeffekter hos deler av
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befolkningen. Flere norske byer overskrider grenseverdiene for PM,o hvert ar

(Folkehelseinstituttet, 2013a).

Metaller som det er mye av i jordskorpen som Al, Ca, Mg, Si og Fe er ofte til stede i
konsentrasjoner fra noen ug/m3 , mens spormetaller som As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni,
Pb, V og Zn finnes i konsentrasjoner under noen hundre ng/m® (Kelly og Fussell,
2012, Mukhtar og Limbeck, 2013). Det er fastsatt luftkvalitetskriterier og
malsettingsverdier for enkelte metall (Tabell x)(Forskrift om begrensning av
forurensning), det er ikke satt luftkvalittetskriterier for Al, Fe, Cu eller ZN, da det er

mangel pa kunnskap om helseeffekter ved de konsentrasjonene som finnes i uteluft.

Tabell 2: Grenseverdier, nasjonale mal og luftkvalitetskriterier i Norge. Oppgitt i ovre tillatte
konsentrasjon av svevestov og metall i luft (antall overskridelser per &r). Mélsettingsverdier

og luftkvalitetskriterier for metaller (arsmiddel, unntatt vanadium)

Komponent, Grenseverdi Nasjonalt Luftkvalitetskriterier
midlingstid mal

PMy, degn 50 pg/m’ (35) 50 pg/m’(7) 30 pg/m’
PM;y, ar 40 pg/m’ - 20 pg/m’
PM; s, dogn - - 15 pg/m’
PM; s, ar 25 pg/m’ * - 8 pg/m’
Arsen, ar 2 ng/m’
Bly, ar 0,5 pg/m’ 0,1 /m’
Kadmium, ar 2,5 ng/m’
Krom (Cr VI), ar 0,1 ng/m’
Kvikkselv, ar 0,2 pg/m’
Mangan, ar 0,15 ug/m’
Nikkel, ar 10 ng/m’
Vanadium, degn 0,2 pg/m’

*20 pg/m’ fra ar 2020.
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2 Prevetaking og analyse -generelt

Konsentrasjonen av svevestov i luft er svert lav og dette stiller strenge krav til
behandling og analysering av prever. Dette kapitlet er ment som en innfering i teori

rundt innsamling og behandling av prever, samt analyser.

Undersokelser av metallinnhold i svevestev og biotilgjengelighet utfores i flere steg;

1. Innsamling av prever —provene kan samles pa ulike typer provesubstrater, med
hay- eller lavvolumsinnsamlere.

2. Ekstraksjon — behandling av preven med valgt ekstraksjonsvaeske under
definerte forhold som tid og temperatur.

3. Separering — beregninger av lgselighet er avhengig av analyser av totalinnhold
og lost fraksjon av metallene. Det er derfor nedvendig & separere den loste
fasen fra den faste fasen, enten ved sentrifugering eller filtrering av preven.

4. Analyser — analyser av lost og fast fraksjon mé gjeres med en analyseteknikk
med tilstrekkelig folsomhet og noyaktighet, ofte med forbehandlingssteg for &

mete de instrumentelle vilkar (fortynning og lignende).
2.1 Prgveinnsamling

2.1.1 Omrade

Basert pa EUs direktiver for kvalitetssikring av mélinger av luftkvalitet har
Miljedirektoratet gitt noen retningslinjer for enkeltstasjoners representativitet.
Bybakgrunnstasjoner skal plasseres slik at de er representative for forurensningsnivaet
som den generelle befolkning utsettes for og ber vare representative for flere km?,
mens trafikkorienterte stasjoner ber plasseres i omrader hvor de hayeste
konsentrasjonene oppstar, hvor det er sannsynlig at befolkningen kan bli direkte eller
indirekte eksponert i en bestemt periode. EU-direktivene anbefaler at trafikkorienterte
stasjoner bar vare representative for en veistrekning pa minst 100 meter

(Miljedirektoratet, 2014a).

2.1.2 Impaktor
Det finnes ulike typer impaktorer med ulike bruksomrader. Den storste fordelen med
kaskadeimpaktor i forhold til andre alternativer er at det er mulig & underseoke de ulike

storrelsesfraksjonene videre med tanke pa innhold, biotilgjengelighet og annet.
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En kaskadeimpaktor er designet slik at luftstrammen passerer forbi flere stadier (Figur
5). Partikler med tilstrekkelig treghet (avhengig av aerodynamisk diameter) vil treffe
oppsamlingsplaten for den aktuelle storrelsesfraksjonen, mens mindre partikler vil
folge luftstrommen videre til neste stadium, til de minste partiklene samles opp pa et
“etter-filter”. Distribusjonen av partikler pa de ulike stadiene bestemmes ved a veie
filtrene for og etter innsamling og partiklene kan deretter analyseres videre (Copley,

2010).

\
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Figur 5: Prinsippskisse over kaskadeimpaktor, hentet fra (Copley, 2010)

2.1.3 Filter
Ulike typer provesubstrat kan benyttes, vanligst er det & bruke glassfiber, kvarts eller
PTFE filter. Det er ogsa mulig & bruke tilsetninger for a sikre at provematerialet setter

seg pa filteret og hindre "bounce”, blant annet kan det benyttes silikonspray.

2.2 Biotilgjengelighet

Ulike metoder for & bestemme biotilgjengelighet er benyttet og mye av forskningen s&
langt har fokusert pa total metallkonsentrasjon. Dette gir kun et gvre estimat av
potensiell metalltoksisitet og for bedre risikovurdering er det viktig heller & bestemme
den biotilgjengelige fraksjonen ved inhalasjon. For & ansla biotilgjengelighet kan de
innsamlede stovprevene behandles med ekstraksjonsvasker som vann, svake syrer,

saltlesninger, buffer, chelatlasninger eller syntetiske kroppsvasker. Syntetiske
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kroppsvasker som lungeveaske og magesaft er svert like humane kroppsvesker og gir
mer realistiske ekstraksjonsestimater enn alternativene (Caboche et al., 2011, Mukhtar

og Limbeck, 2013).

2.2.1 Syntetiske lungevaesker

De to mest brukte syntetiske lungevaskene er Gambles lgsning og syntetisk
lysosomal veske (“artificial lysosomal fluid” — ALF). Bruken av syntetiske
kroppsvesker er noye beskrevet i en ’scoping review” av (Wiseman) med fokus pa
bruksomrader og begrensninger, samt at det er kommentert at det er behov for & velge

en standardmetode for & muliggjere sammenligning av funnene mellom ulike studier.

Gambles lesning

Gambles lgsning er en mye brukt syntetisk lungevaske som ble utviklet av (Moss,
1979) for & representere den interstitielle vaesken dypt nede i lungene. Sitrat er tilsatt
for 4 erstatte proteiner og acetat er tilsatt for & representere organiske syrer. Gambles
losning er tidligere brukt for & underseoke loseligheten av metaller i svevestov (Zereini

et al., 2012, Wiseman og Zereini, 2014).

ALF

Ettersom avsatte partikler for en stor del tas opp i makrofager, spesielt dersom
kroppen er under stress, kan det vaere mer hensiktsmessig & bruke en vaske som
simulerer de intracelluleere forholdene partiklene meter under fagocytose (de Meringo
et al., 1994). ALF har heyere konsentrasjoner av organiske forbindelser og lavere pH
enn Gambles losning (pH 4,5). ALF ble utviklet av Stopford og er brukt i flere studier
for & underseke loselighet av metall i svevestov (Zereini et al., 2012, Wiseman og

Zereini, 2014)

Det er viktig a papeke at syntetiske kroppsvesker kun kan etterligne ekte
kroppsvesker til en viss grad, fordi kompleksiteten og funksjonene til ekte
kroppsvasker er umulig & simulere ngyaktig. In vitro resultater i simulerte
kroppsvesker kan likevel gi informasjon som er relevant for den reelle situasjonen

(Midander et al., 2006).
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2.3 Analyse

Etter ekstraksjonen ma prevene analyseres. Dette kan by pé problemer pa grunn av
den lave metallkonsentrasjonen som ofte er under 1 pg/L lost i losningen (Mukhtar og
Limbeck, 2013). Metoden som velges ma vere tilstrekkelig folsom og spesifikk. I
tillegg ma den vise tilfredsstillende presisjon og riktighet. Dersom mange grunnstoff
skal bestemmes ber metoden vere rask & utfore. Analytiske metoder for
kvantifisering av metaller i luftprover omfatter hovedsakelig ulike spektrometriske
metoder som atom absorpsjonsspektrometri (AAS), optisk emisjonsspektrometri

(OES) og massespektrometri (MS). (Mukhtar og Limbeck, 2013).

Elektrotermal atom absorbsjonspektrometri (ET-AAS) har lave deteksjonsgrenser
men metoden kan kun benyttes for bestemmelse av ett grunnstoff om gangen og er
derfor lite anvendelig for multigrunnstoff-analyser. Induktivt koplet plasma med
optisk emisjonspektrometri (ICP-OES) tillater bestemmelse av flere grunnstoffer, men
har ofte ikke tilstrekkelig lave deteksjonsgrenser for analyse av luftprever (Mukhtar
og Limbeck, 2013).

2.3.1 Induktivt koplet plasma massespektrometri (ICP-MS)
ICP-MS er et av de mest sensitive analyseinstrumentene som benyttes for analyser av
luftprover i dag. Instrumentet har lave deteksjonsgrenser og mange grunnstoffer kan

analyseres pd kort tid.

I denne masteroppgaven er det benyttet et hayoppleselig ICP-MS (HR-ICP-MS). HR-
ICP-MS eliminerer eller reduserer effekten av interferenser som skyldes ioner med
sammenfallende masse. Det benyttes bade et elektrostatisk felt og et magnetisk felt
for & separere og fokusere ionene. Det magnetiske feltet er dispergerende med hensyn
til ionenes energi og masse, mens det elektrostatiske feltet kun er dispergerende med
hensyn pa ionenes energi. Ved a justere spalteapningene ved inngangen og utgangen
til spektrometeret oppnés varierende opplesning. Vide spaltedpninger gir lav

opplesning, mens smalere spalter gir hgyere opplesning (Wolf, 2005).

2.4 Kvalitetssikring/kontroll

Det er mange faktorer som kan pdvirke analyseresultatene fra preveinnsamling til og

med analyse, og riktig prevetaking og prevebehandling er viktig.
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2.4.1 Kontaminering

Oppbevaring og behandling av prever representerer en betydelig fare for
kontaminering. For & minimalisere kontamineringsfaren er det viktig at oppbevaring
og behandling av praver foregér i kontrollerte omgivelser som renrom og LAF-benk.
Alle kjemikalier ber vaere av analytisk eller suprapur grad, ultrarent vann ma benyttes

og utstyr ber vere fri for metall og vaskes med syre for bruk.

Renrom

Renrom klassifiseres i henhold til antall og sterrelse pa partikler som tillates per
luftvolum. ISO 14644-1-standardene spesifiserer desimallogaritmen til antall partikler
pa 0,1 pum eller storre som tillates per kubikkmeter luft (Tabell 3). Luften i et vanlig
rom er omtrent klasse 1.000.000/ISO9.

Tabell 3: Oversikt over spesifikasjoner for de ulike renromsklassene.

Maksimum antall partikler/m3 FED STD
209E

Klasse >0.1 pm >0.2 >0.3 >05Spm >1pm >Spm  Ekvivalent

pm pm

ISO 1 10 2

ISO 2 100 24 10 4

ISO 3 1000 237 102 35 8 Klasse 1

ISO4 10000 2370 1020 352 83 Klasse 10

ISOS 100000 23700 10200 3520 832 29 Klasse 100

ISO 6 1000000 237000 102000 35200 8320 293 Klasse 1000

ISO 7 352000 83200 2930  Klasse 10000

ISO 8 3520000 832000 29300 Klasse
100000

ISO9 3520000 8320000 293000 Vanlig rom

0

2.4.2 Kalibrering

Riktig kalibrering og bruk av kontrollmaterialer er avgjerende for & kvalitetssikre
analyseresultater. Kalibreringslgsninger ber ha samme matrise og verdier i tilsvarende
méleomrade som prevene som analyseres. Dersom prover med komplekse matriser
skal analyseres, kan det vaere nedvendig med matrisematching. Dette innebeerer
tillaging av standardlesninger med tiln@rmet samme sammensetning og konsentrasjon

av grunnstoffer som i provene.
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Analysen ber vise bade god presisjon og god riktighet. Riktighet gir et méal pa
resultatenes naerhet til sann verdi, og kan kontrolleres ved bruk av sertifisert
referansemateriale, mens presisjon kan deles inn i to komponenter; repeterbarhet
(innen-serie presisjon) og reproduserbarhet (mellom-serie presisjon). Resultater som
viser liten riktighet er en indikasjon pa systematiske feil, mens lav presisjon er et tegn

pa spredning i resultatene og tilfeldige feil.

2.4.3 Interferenser

Alkali metaller, vannleselige ioner og organiske forbindelser kan fore til interferenser
under analysen i tillegg til matriseeffekter som folge av de komplekse kjemiske
komponentene i ekstraksjonsveasken (buffer, salt, enzymer med mer).
Hovedproblemene er ikke-spektroskopiske og spektroskopiske interferenser som
hindrer palitelige malinger av mélanalyttene. En mate & forbiga disse problemene er &
fortynne lgsningen slik at analysen kan gjennomferes. Fortynning kan imidlertid fore
til utilstrekkelige analysesignal som ikke kan brukes til neyaktig kvantifisering

(Mukhtar og Limbeck, 2013).

2.4.4 Blankprgver og deteksjonsgrenser

Blankprever benyttes for a sjekke innhold av grunnstoffene det analyseres pa i brukte
losninger og prevesubstrat. Blankprever ber alltid inkluderes ved analyser, og skal
ideelt sett gjennomgé de samme behandlingene som prevene. For mange grunnstoffer

er blankpravene begrensende faktor i bestemmelse av lave konsentrasjoner.
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3 Materiale og metode

Svevestov (PMas.10, PMy 1.2.5 0g PM< 1) praver ble samlet inn mellom februar 2014
og januar 2015 fra to overvakningsstasjoner i Trondheim ved hjelp av
kaskadeimpaktor (Moudi). Totalt ble det samlet inn 182 filter i lopet av 29 (Elgeseter)
og 33 (Torget) innsamlingsperioder, fra disse ble et utvalg av 91 halve filter fra 17

perioder analysert som del av denne oppgaven.

3.1 Omradebeskrivelse

Trondheim er Norges tredje storste by. Antall degn over grenseverdien for
degnmiddelkonsentrasjon av svevestav PM g er overskredet hvert &r siden 2003,
unntatt 1 2008, 2013 og 2014. Det er gjort mye arbeid med stovdemping de siste drene
og antallet overskridelser har vart under grensen de siste to arene. Det er ikke mye
industri i Trondheim og veitrafikk og vedfyring antas a vere de to sterste kildene til
svevestov. Trondheim kommune overvaker kontinuerlig svevestavkonsentrasjonene i
luften (PM, og PM; 5) ved fire malestasjoner i Trondheim og i denne oppgaven ble
svevestov (PMays.10, PMo 12,5 0g PM< ;) samlet inn fra to av disse malestasjonene i

Trondheim (Torget og Elgeseter) (Luftkvalitet.info).

.v

Figur 6: Kart over omrédet for proveinnsamling.
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3.1.1 Malestasjon Torget

Malestasjon Torget ligger pa taket av Torget kjopesenter, 15 meter over bakkeniva.
Kjopesenteret ligger i Kongens gate som hovedsakelig er trafikkert av busser (Figur
6) (Luftkvalitet.info). Malestasjonen antas & representere et bybakgrunnsbilde som er

pavirket av utslipp fra boligoppvarming om vinteren.

3.1.2 Malestasjon Elgeseter

Malestasjon Elgeseter er plassert langs den sterkt trafikkerte Elgesetergate sor for
Trondheim sentrum (Figur 6 og 7). Arsdegntrafikk er omtrent 20500 biler og
fartsgrensen er 50 km/t (Luftkvalitet.info). Malestasjonen representerer en typisk
veiner stasjon med hovedsakelig utslipp fra eksos og slitasje av bildeler og veidekke.
Grenseverdien pa 35 degn med degnmiddelverdier over 50 pg/m3 for PM, er
overskredet atte av de 12 siste arene (se figur 7). Arsmiddelkonsentrasjon i 2014 var

omtrent 20 pg/m’*for PM10 og omtrent 10 pg/m’for PM2,5 (luftkvalitet.info).

Svevestavpravene ble samlet inn fra taket av mélestasjonen, omtrent 4 meter over

bakken (Figur 7).

Overskridelser av grenseverdi for
dggn PM10 Elgeseter

70

Antall overskridelser

35

,_\wilnwln“

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Ar

Figur 7: Venstre: Malestasjon Elgesetergate. Svevestovet samles inn fra taket av
maélestasjonen. Hoyre: Overskridelser av grenser for degnverdier i Elgesetergate fra

2003-2014 (hentet fra luftkvalitet.info).
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3.2 Prgveinnsamling

Proveinnsamlingen strakte seg over 12 méneder fra februar 2014 til og med januar
2015. Totalt ble 29 filter med svevestev fra hver av de tre aktuelle fraksjonene (PM s.
10, PMo 12,5 0g PM< 1) samlet inn fra Elgesetergate og 33 filter fra hver av de tre

fraksjonene samlet inn fra stasjonen pa Torget kjopesenter.

Svevestav ble samlet inn fra takene av mélestasjonene. Fem storrelsesfraksjoner
svevestav (PM-xig, PMjg.13, PM25.10, PMg 12,5 0g PM<g 1) ble separert av mottakeren
med kaskadeimpaktor (MSP, Moudi modell 100-S4, cutpoints 18, 10, 2,5 og 0,1 um,
Copley Science) og luftstrom pa omtrent 30 L/min ved hjelp av en pumpe (VT 4.8,
Becker) som i lgpet av preveperioden ble byttet til membranpumpe (MZ2C,
Vacuumbrand) pa grunn av slitasjeproblemer. Innsamlingstiden for de analyserte
prevene var i gjennomsnitt 8 degn (6 - 10 degn) Gjennomsnittlig totalt luftvolum var
321 m® (220 - 430 m®). Innsamlingstiden ble justert etter konsentrasjon av svevestov i
luften for at massen av stev ikke skulle overskride 1 mg pr filter (anbefalt av Copley).
Mellom hver innsamlingsperiode ble de minste “’stadiene” (plater med hull som

kontrollerer luftgjennomstremningen i impaktoren) vasket i metanol over natt.

Det er viktig & papeke at hver prove er unik og kun gir et bilde av kjemisk
sammensetning og mengde svevestov fra den provetatte perioden. Det kan vaere
vanskelig & sammenlikne prover pa grunn av variasjoner i sammensetning og
konsentrasjon av stov som reflekterer de variable varforhold, biltrafikk med mer

innenfor det aktuelle tidsrommet.

3.3 Utstyr og reagenser

Zefluor polytetrafluoretylen (PTFE) membran filter med porestorrelse 2,0 pm og
diameter 47 mm (VWR) ble brukt i impaktoren for innsamling av prever og det ble
ikke brukt ytterligere overflatebehandling (silikon o.a.) da det ble vurdert at
forurensing av prevene ville vere et storre problem enn ’bounce” mellom

storrelsesfraksjonene.

Kun utstyr i plast ble brukt ved handtering og oppbevaring av filtrene, bortsett fra ved
deling av filtrene der det ble brukt saks eller kniv av metall (Tabell 4). Alt utstyr ble
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syrevasket i HNOs (1% v/v). Alle reagenser var av sd hey renhetsgrad som mulig,
enten suprapur eller analytisk grad.

Tabell 4: Utstyr benyttet i denne oppgaven

Utstyr Leverander

Pinsett Plast NTNU

Impaktor Copley Science

Kontroll-lodd Metall

Saks Metall

Flaske for SLF (500 mL) PFA

Fortynningsflaske (125 mL) PFA
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Tabell 5. Oversikt over reagenser benyttet i denne oppgaven.

Kjemikalienavn Kjemisk formel Leverander
Salpetersyre HNOs* Merck
Ionefritt vann H,O Elga Purelab Option Q
Magnesiumklorid MgCl, Merck
Natriumklorid NaCl Merck
Kaliumklorid KCl1 Merck
Di-natriumhydrogenfosfat Na,HPO, Merck
Natriumsulfat Na,SO04 Merck
Kalsiumklorid dihydrat CaCl,-2H,O Merck
Natriumacetat C,H;0,Na Merck
Natriumhydrogenkarbonat NaHCO; VWR
Tri-natriumcitrat dihydrat C¢HsNa3;07-2H,0 AppliChem
Natriumhydroksid NaOH Merck
Sitronsyre CcHgO7 Merck
Glysin H,NCH,COOH Merck
Natriumtartrat C4H4O¢Na, - 2H,0 Merck
Natriumlaktat Cs;HsNaOs Alfa Aesar, Tyskland
Natriumpyruvat C;H305Na Alfa Aesar
Natriumhydroksid NaOH Sigma.Aldrich
Saltsyre (37%) HCl Fischer Scientific
Metanol Sigma.Aldrich

* Ultraren salpetersyre laget av Syverin Lierhagen ved & destillere salpetersyre (pro

analysis) med destillasjonsapparatet SubPur fra Milestone.
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3.4 Behandling av prgver
For og etter prevetaking ble filtrene oppbevart i1 petriskaler (Figur 8) i renrom ISO 6, 1
romtemperatur. Alt arbeid med provene ble utfert enten pa renrom, i LAF-benk eller i

avtrekkskap. Pregvene ble transportert i tette beholdere.

Figur 8: Eksempel pa filter med svevestov fra de tre storrelsesfraksjonene PM2,5-10

(venstre), PMO0,1-2,5 (midten) og PM<0,1 (hayre).

3.4.1 Vekt

Massen av stgv pa filter ble bestemt som forskjellen i masse av filter for og etter
proveinnsamling. Prosedyrer for veiing av filter ble tilpasset etter Norsk Standard NS-
EN 14907 "Luftundersokelser i uteluft. Gravimetrisk referansemetode for
bestemmelse av PM 2,5 massefraksjon av svevestov i uteluft”. Det ble brukt et

gjennomsnitt av to veiinger.

For veiing ble filtrene kondisjonert i eksikator pd renrom (48 t) for & fjerne fuktighet.
Analysevekten (fem-desimalvekt Sartorius) ble kontrollert hver dag ved hjelp av
kontroll-lodd (0,200 g). Ved avvik >0,2 mg mellom forste og andre veiing av
provefiltere ble veiing gjentatt etter 24 timer. Blankfilter ble benyttet for & kontrollere
klimaforhold pd renrommet. De hele filtrene brukt til analyser inneholdt i
gjennomsnitt 0,69 mg svevestov (Tabell 6). Alle provefilter og blankfilter ble delt i to
like halvdeler ved bruk av saks eller kniv, deretter ble de oppbevart i rene

polypropenror i renrom eller LAF-benk for videre analyser.
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Tabell 6: Gjennomsnittlig masse (mg) av svevestov pa hele filter brukt til analyser (n=51)

Sterrelsesfraksjon Gjennomsnitt (min-maks) (mg)
PM2,5-10 0,98 (0,11-3,92)
PMO,1-2,5 0,58 (<0,01-1,18)

PM<0,1 0,45 (0,15-1,17)
Alle storrelsesfraksjoner 0,69 (<0,01-3,92)

3.4.2 Biotilgjengelighet

Valg av prever

102 halve filter (17 filter fra hver fraksjon) ble brukt til undersgkelser av
biotilgjengelighet (loselighet av metall i simulerte lungevasker). Filtrene ble valgt ut
fra mars - april 2014 og november 2014 - januar 2015. Dette er vanligvis perioder

med hoy konsentrasjon av svevestov i luften.

Simulert lungevzeske

Kjemisk sammensetning av de syntetiske lungevaskene Gambles losning og ALF
((Midander et al., 2006), modifisert fra lasningene beskrevet i (Moss, 1979, Stopford
et al., 2003)) er presentert i tabell 7. Kjemikaliene ble tilfort losningen etter
rekkefolgen i tabell 7 for & hindre utfelling av salter. Losningen ble fortynnet til totalt
450 mL og pH ble kontrollert med pH-meter pa et uttak av lesningen og justert med
NaOH eller HCl om nedvendig. Leosningene ble laget samme dag som ekstraksjonen

ble pabegynt.

Provefilter ble ekstrahert i den simulerte lungevaesken med enkel bevegelse i 24 timer
ved 37 °C. Loste partikler ble separert fra resten av partiklene med sentrifugering (710
rcf, 10 min) og deretter dekantert opp i rene polypropenrer. Det ble tilsatt HNO;
(konsentrert, 3 dréper) fra dispenser og fortynnet med MilliQ-vann til totalt 10,0 g
losning (kontrollert pd analysevekt). Den uleste fasen ble dekomponert med

mikrobglger for analyse.

Alt arbeidet i dette avsnittet ble utfert i LAF-benk.
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Tabell 7. Kjemisk sammensetning (g/L) og pH av simulerte lungevesker.

Navn Kjemisk formel GM7B4)(pH ALF (pH 4.5)
Magnesiumklorid MgCl, 0.095 0.050
Natriumklorid NaCl 6.019 3.21
Kaliumklorid KCl 0.298 -
Di-natriumhydrogenfosfat Na,HPOy4 0.126 0.071
Natriumsulfat Na,S04 0.063 0.039
Kalsiumklorid dihydrat CaCl,2H,0 0.368 0.128
Natriumacetat C,H;0,Na 0.574 -
Natriumhydrogenkarbonat NaHCO; 2.604 -
Tri-natriumcitrat dihydrat ~ C¢HsNazO7-2H,0 0.097 0.077
Natriumhydroksid NaOH - 6.00
Sitronsyre CeHgO4 - 20.8
Glysin H,NCH,COOH - 0.059
Natriumtartrat C4H4O4Na,-2H,O - 0.090
Natriumlaktat Cs;HsNaO; - 0.085
Natriumpyruvat C3;H303Na - 0.086

3.5 Dekomponering

To ulike metoder for dekomponering av den faste fasen ble undersekt; ultralyd og

mikrobglger.

3.5.1 Ultralyd

Fire paralleller av de tre standard referansematerialene Polish Virginia Tobacco
Leaves ICHT]J, Urban Particulate Matter, NIST SRM 1648-a og Urban Aerosols,
NIES SRM28 (5-10 mg) ble veid inn pé analysevekt i rene polypropenrer og tilsatt
HNO; (20% v/v, 3,5 ml), i tillegg ble det gjort klar fire blanklgsninger med kun syre.
Prevene og blankprevene ble plassert i ultralydbad (-?) (80 °C, 2 t). Etter
reaksjonsperioden ble pravene fortynnet til 16,5 mL med MilliQ-vann. Alt arbeid med

provene ble utfort i avtrekksskap.
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3.5.2 Mikrobglger

Standard referansemateriale Urban Particulate Matter, NIST SRM 1648-a ble veid inn

pa analysevekt og sammen med HNOs (50% v/v, 2 ml) fra dispenser ble det tilsatt
UltraClave-ror (Flem). Se tabell 8 for parametere og figur 9 for temperatur- og
trykkprofil. Etter dekomponeringen ble lesningen (unntatt filtre) overfort fra

UltraClave-rarene til fortynningsflaske. UltraClave-rarene ble si fylt med Milli-Q-

vann som ble overfort til fortynningsflasken. Lasningen ble fortynnet til totalt 24 mL

(24,4 g) kontrollert pa analysevekt og overfort til rene polypropenror.

Da mikrobglger ga det beste utbyttet av referansematerialene som ble testet (se
Resultater, avsnitt xx for resultater av SRM NIST 1648a), ble det bestemt at denne
metoden skulle brukes til dekomponering av alle prever. Alt arbeid i dette avsnittet

ble utfort i avtrekkskap.

Tabell 8: Oversikt over parametere benyttet for dekomponering.

Steg nr Tid (min) Templ (°C) Temp2 (°C) Trykk Effekt
(bar) (watt)

: > 30 60 160 1000

: 10 30 60 160 1000

2 10 100 60 160 1000

! i 10 60 160 1000

> = 190 60 160 1000

° > 210 60 160 1000

! 5 243 60 160 1000

i 10 245 60 160 1000

Nedkjeling
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Figur 9: Temperatur- og trykkprofil for Ultra Clave-programmet benyttet ved
dekomponering av fast stoff.

3.6 Metallanalyser HR-ICP-MS
HR-ICP-MS (Thermo Finnigan Element 2, Bremen Tyskland) ble benyttet for videre

analyser (se tabell 9 for spesifikasjoner). Instrumentet ble kalibrert ved hjelp av to
kalibreringslesninger (PS-CIBrI og PS-70) fra uavhengige produsenter levert av ESI.
En losning ble benyttet som kalibreringslosning og den andre som kvalitetskontroll.
Fire ulike fortynninger av kalibreringslesningen PS-70 (inneholder 70 grunnstoffer)
ble benyttet for 4 dekke konsentrasjonsomradet for prevene. Disse var matrisematchet
med hensyn pa syrestyrke (ca. 0,6 M HNO3) og grunnstoffene Na og K (henholdsvis
160 og 115 mg/L) tillaget fra 10 000 ppm standardlgsninger fra Spectra Pure. Drift i
instrumentet ble korrigert ved at en av multigrunnstoff-standardene med kjent
metallkonsentrasjon ble analysert flere ganger i lopet av analysen.
Reproduserbarheten ble verifisert ved repeterte analyser av tilfeldige provelegsninger.
Alle korreksjoner ble utfort manuelt etter analyse. For & minimalisere interferenser,
ble grunnstoffene bestemt i tre ulike opplesninger: LR (400), MR (5500) og HR (10
000) (Tabell 10). Metallanalysene ble utfert av Syverin Lierhagen.
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Tabell 9: HR-ICP-MS spesifikasjoner

Instrumentspesifikasjoner Innstillinger/type
Autoprevetaker SC2 DX (med ULPA-filter)
Preveintroduksjonssystem prepFAST
Forstever PFA-ST
Spraykammer Quartz baffeled micro cyclonic
Kjeling pPC*
Injektor Quartz 2,5 mm
Fakkel Kvarts
Prevekjegle Aluminium
Skimmer kjegle Aluminium type X-skimmer
Radiofrekvenseffekt pa spole 1350 W
Preveinnsuging Ca.0,84 mL/sek
Kjoelegass 15,5 L/min
Hjelpegass 1,1 L/min
Provegass 1 (forstever) 0,75 L/min
Provegass 2 (T-tilkobling) 0,55 L/min

Tilleggsgass (10 % metan i argongass)

0,0004 L/min (Ca.0,04 % i pravegassen)

Preveopptak 3 sek
Replikater 3
Mailte isotoper

Tabell 10: Oversikt over malte isotoper og opplesning benyttet for analyser.

Grunnstoff MAalt isotop Opplosning
Aluminium Al27 Medium
Arsen As75 Hoy
Bly Pb208 Lav
Jern Fe56 Medium
Kadmium Cdl11 Lav
Kobber Cu63 Medium
Kobolt Co59 Medium
Krom Cr52 Medium
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Kvikkselv Hg202 Lav

Mangan Mn55 Medium
Nikkel Ni60 Medium
Sink Zn63 Medium
Vanadium V51 Medium

3.7 Blankprgver og deteksjonsgrenser

Prevene ble analysert i tre ulike analyseserier (Batch 1, 2 og 3), der prover behandlet
med Gambles lgsning ble analysert i tre batcher, mens prever behandlet med ALF ble
analysert i to batcher. Filterblank, lesningsblank og syreblank ble tilsatt alle
analyseserier (utfort for omtrent 10% av prevene). Gjennomsnittlig verdi for
blankprevene, samt prosent avvikere finnes i tabell 11 (Gambles) og tabell 12 (ALF).
Avvikere er definert som verdier 25 ganger fra gjennomsnittet av de resterende

verdiene.

For prever og kontroller behandlet med simulert lungevaske ble det bestemt separate
deteksjonsgrenser for hvert metall i lost og ulest fraksjon av hver batch. Tabell 13
viser de instrumentelle deteksjonsgrensene (IDG) for kontrollprever og prover. |
tillegg til de instrumentelle deteksjonsgrensene ble det beregnet deteksjonsgrenser
basert pa blankverdiene fra de respektive batchene (BDG, se tabell 13 (Gambles), 14
(ALF) og 15 (ubehandlete prover)). Deteksjonsgrense basert pa blankverdier er

beregnet som:

(3*standardavvik av blankverdien*volum)/masse stov pd filter.

Volum er satt til 24 ml for ulest fraksjon og for lost fraksjon er volum satt til 10 ml (i
tillegg til 5 ganger fortynning under analyse). Masse stov pé filter er satt til 0,5 mg for

disse beregningene.

Tabell 16 viser prosentvis andel av prever med verdier under deteksjonsgrensene. De
aller fleste metallene hadde en eller flere enkeltverdier under deteksjonsgrensene.
Kadmium lgst i Gambles lgsning hadde flest verdier under deteksjonsgrensen (57%)

mens vanadium var eneste metall med alle verdier over deteksjonsgrensene.
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Tabell 11: Gjennomsnittlig verdi for Gambles blankprever (filterblank og lasningsblank),

samt prosent avvikere.

Lost % avvikere Ulgst % avvikere
GMB blank
(ng/g) n=12 lgst (ng/g) n=13 ulost

As 0,020 0,003

Cr 0,141 0,286

Cu 0,800 17 0,124

Mn 0,04 33 0,086

Pb 0,048 33 0,221 15

Zn 1,93 8 2,05

Tabell 12: Gjennomsnittlige blankverdier for ALF blankprever (filterblank og lesningsblank),

samt prosent avvikere.

% avvikere Ulest % avvikere
ALF blank Lost (ug/g) n=12
lost (ng/g) n=6 ulgst

As 0,038 0,002

Cr 0,913 0,203

Cu 0,174 17 0,054

—_
~

Mn 0,158 8 0,026

Pb 0,164 17 0,081 17

Zn 1,02 17 0,241
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Tabell 13: Instrumentell deteksjonsgrense for blankpraver (kontroll) og prover.

Lost (ug/l) Ulest (ug/l)
Grunnstoff Lost (ug/g) Prover Fast (ug/g) Ulest
Kontroll Kontroll
Al 1,00 0,200 20,0 9,60
As 0,125 0,025 2,50 1,20
Cd 0,010 0,002 0,200 0,096
Cr 0,025 0,005 0,500 0,240
Co 0,020 0,004 0,400 0,192
Cu 0,150 0,030 3,00 1,44
Fe 0,100 0,020 2,00 0,960
Hg 0,005 0,001 0,100 0,048
Mn 0,030 0,006 0,600 0,288
Ni 0,075 0,015 1,50 0,720
Pb 0,010 0,002 0,200 0,096
Vv 0,015 0,003 0,060 0,144
Zn 0,125 0,025 0,500 1,200

Tabell 14: Deteksjonsgrenser for hver batch av stov behandlet med Gambles lgsning

(ng/g).
Grunnstoff Lost1 Lost 2 Lost 3 Ulest 1 Ulost 2 Ulest 3
(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
Al 20,0 20,0 20,0 223 136 41,0
As 2,50 2,50 2,50 1,20 1,20 1,20
Cd 0,200 0,200 0,200 0,160 0,096 0,096
Cr 0,500 10,0 1,11 11,1 33,2 21,6
Co 0,400 0,400 0,400 0,192 1,20 0,506
Cu 3,00 3,00 7,70 6,3 9,24 19,8
Fe 5,82 47,3 8,98 250 131 146
Hg 3,80 0,215 0,100 0,110 1,15 0,317
Mn 0,600 1,10 1,38 4,45 2,27 1,31
Ni 1,50 6,48 4,68 5,06 15,7 7,80
Pb 0,197 4,49 0,200 32,9 29,4 11,0
v 0,060 0,060 0,060 0,348 0,419 0,527
Zn 0,500 47,9 51,6 425 92,0 34,0
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Tabell 15: Deteksjonsgrenser for hver batch av stov behandlet med ALF (pg/g).

Lost 2 Ulest 1 Ulost 2

Grunnstoff Lost 1 (ug/g)
(ng/g) (ng/g) (ng/g)

As 2,50 2,50 1,20 1,20

Cr 1,55 8,41 24,9 1,90

Cu 3,00 5,52 4,48 9,64

Hg 0,100 0,100 0,847 0,155

Ni 6,26 19,4 14,5 1,44

\' 0,060 0,060 0,113 0,132

Tabell 16: Deteksjonsgrenser for analyser av stov som ikke er behandlet med simulert

lungevaske

Grunnstoff Ubehandlet (ug/g)

As 1,20

Cr 19,6

Cu 1,44

Hg 0,102

Ni 1,64

Vv 0,540
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Tabell 17: Prosentvis andel av verdier under deteksjonsgrensene

GMB lest GMB ulest ALF lost ALF ulest
Grunnstoff
(n=51) (n=51) (n=42) (n=42)

Cd 57 6 19 17
Hg

Pb 31 20 2 45
Al 2

\%

Cr 45 4 7 2
Mn 2 2

Fe 6

Co 2 2 2

Ni 35 6 19 5
Cu 12 2

Zn 39 14 5

As 35 14 2

3.8 Statistikk
T-test ble utfort for & undersgke om det er statistisk forskjell mellom leselighet av
GMB og ALF i NIST 1648a, og prevene. I tillegg ble det utfort t-test for & undersoke

statistisk forskjell pa loselighet av metall mellom de ulike storrelsesfraksjonene.

3.8.1 Presisjon

Analystisk presisjon er presentert i tabell x som prosent relativt standardavvik (%
RSD), beregnet ut fra tre replikater per analyserte prave. RSD for de fleste utvalgte
grunnstoff var gjennomsnittlig pa under 10% for bade last og fast fraksjon. Unntaket
er kadmium med opp mot 40% gjennomsnittlig RSD (Tabell 18). Kadmium er
metallet med lavest konsentrasjon i stev, og 73% av prevene i den loste fraksjonen i
GMB ligger under deteksjonsgrensen (se tabell 17). De lave konsentrasjonene

vanskeliggjor analysene og pavirker RSD verdiene.
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Tabell 18: Oversikt over gjennomsnittlig RSD (%) av prevene.

RSD (%) GMB RSD (%) RSD (%) ALF RSD (%)
ekstraksjon GMB fast ekstraksjon ALF fast

Grunnstoff

Arsen 10,9 12,5 11,9 12,3

Jern 1,7 2,1 2,6 1,6

Kobber 3.8 2,3 3,6 2,6

Krom 4.6 2.3 2,8 2,0

Mangan 4.5 2.3 2,6 2,0

Sink 7,1 2,6 3,7 4,3
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4 Resultater

Kapitlet begynner med en del for metodeutvikling (Kap 4.1), og fortsetter deretter

med presentasjon av resultater for svevestovkonsentrasjoner i luft i lopet av perioden

med innsamling av prever (Kap.4.2) og metallinnhold og biotilgjengelighet (Kap.4.3).

4.1 Metodeutvikling

Denne delen av resultatkapitlet inkluderer resultater fra metoder for dekomponering

av fast fraksjon (ultralyd/mikrobglger), loselighet av standard referansemateriale

1648a 1 GMB og ALF, reproduserbarhet/heretogenitet av metall/partikler pd filter og

konsentrasjoner av svevestov i luft relativt til Trondheim kommunes malinger.

4.1.1 Dekomponering av stgv

To ulike metoder for dekomponering av stev ble undersekt, bruk av ultralyd og
mikrobglger (Ultra Clave) (Tabell 19). Tre standard referansematerialer ble forsgkt
dekomponert og deretter analysert med HR-ICP-MS. Tabell viser resultatene for
dekomponering av referansematerialet Urban Particulate Material, som er det
referansematerialet som ligger nermest stovprevene i innhold. Utbyttet ved bruk av
UltraCLAVE er betydelig hoyere enn ved ultralyd, spesielt gjelder dette for Al, Cr,
Fe, Co og Ni. Ultra Clave ble derfor benyttet videre pa alle prover.
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Tabell 19: Oversikt over oppnadd utbytte ved dekomponering av standard
referansemateriale Urban Particulate Material NIST 1648a med ultralyd (UL) og
mikrobelger (MB).

Analysert Analysert
Grunnstoff Sertifisert/info verdi UL % UL verdi UC % MB
verdi (ug/g)
(ng/g) (ng/g)

Cd 73,7 57,4 78 84,3 114
Pb 6550 5145 79 6393 98
Al 34300 7006 20 24668 72
\% 127 76 60 145 114
Cr 402 57,0 14 260 65
Mn 790 544 69 889 113
Fe 39200 15045 38 37525 96
Co 17,9 9,1 51 17,8 99
Ni 81,1 43,2 53 85,2 105
Cu 610 442 72 617 101
Zn 4800 3549 74 5215 109
As 116 99,5 86 164 142

Utbytte etter behandling med Gambles eller ALF

Oppnadd utbytte varierer relativt mye mellom de ulike metallene, fra 41% (Cr, ALF)
til 85% (As, GMB) (Figur 10). Oppnéddd utbytte er hoyere for referansemateriale
behandlet med GMB enn med ALF for alle metall. I forhold til analyserte prever uten
forbehandling med SLF ligger utbyttet noe lavere.
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Figur 10: Utbytte av NIST 1648a behandlet med GMB eller ALF.

4.1.2 \Lgselighet

Loseligheten av referansematerialet varierer fra 0,4% (Al og Fe i Gambles losning)
til 89% (PB i ALF) (Figur 11). Leseligheten er hoyere i ALF enn i Gambles lgsning
for alle metallene. T-test viser at p<0,001 for alle metall unntatt nikkel (p=0,002).

% > Lgselighet NIST 1648a
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Figur 11: Leselighet (%) av referansemateriale NIST 1648a i Gambles lgsning
(GMB) og ALF.
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4.1.3 Reproduserbarhet mellom de to filterhalvdelene

Fordelingen av stov pa filter ble undersekt ved at filter ble delt i to halve deler og
metallinnholdet i de to halvdelene ble analysert som to separate prover.
Spredningsplottene (Figur 12 og 13) viser at massefordelingen av metall pa filter er
heterogen og at metall som er lost i SLF gir lignende resultater som for filter der
halvdelene ikke er behandlet med SLF. Det ble derfor bestemt at loseligheten av

metall bestemmes som andel av lgst og ulgst fraksjon.

Loselighet = (lost/(lost+ulost fraksjon))*100%
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Figur 12: Fordeling av kadmium (e@verst) og jern (nederst) (ug/g stov) pa filter delt i
to. GMB: Filterhalvdel behandlet med Gambles lgsning. UBH: Ubehandlet
filterhalvdel, altsa ikke gjennomgétt behandling med syntetisk lungevaeske.
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Figur 13: Fordeling av nikkel (gverst) og vanadium (nederst) (ng/g stov) pa filter delt
i to. GMB: Filterhalvdel behandlet med Gambles losning. UBH: Ubehandlet
filterhalvdel, altsé ikke gjennomgétt behandling med syntetisk lungevaeske.

4.1.4 Malt konsentrasjon av svevestgv i luft relativt til kommunale malinger
Medianverdien er beregnet fra konsentrasjoner fra preveinnsamlingsperiodene (6-10
dagers perioder). I Elgeseter gate er PM; s omtrent halvparten av den totale massen av

PM,, mens dette tallet er noe hayere pa Torget (gjennomsnittlig 60%). PM; bidrar
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til omtrent %4 av PM; pa begge stasjoner. Trondheim kommune maler kontinuerlig
konsentrasjoner av stov (PM10 og PM2,5) pa begge de to stasjonene benyttet for
proveinnsamling til denne oppgaven. Tabell 20 viser forskjellen (i prosent) i malte
konsentrasjoner i denne oppgaven (innsamlet med kaskadeimpaktor) mot malinger
gjort av Trondheim kommune. Konsentrasjonen av svevestov i luft beregnet i denne
oppgaven ligger omtrent 2/3 lavere enn méalinger utfert kommunen. Denne oppgaven
fokuserer pa stov fra Elgesetergate og resultater fra Torget stasjon vil derfor ikke

kommenteres videre i oppgaven.

Tabell 20: Medianverdi (min-max) for perioden 28.jan-14 - 21 jan-15 av svevestov malt i

pg/m’.
Sterrelsesfraksjoner Torget stasjon (ug/m’)  Elgeseter stasjon (pg/m’)
PMy 5,14 6,37
PM; 5 2,71 3,26
Grov fraksjon (PM;5.19) 2,01 (0,29-3,94) 2,85 (0,24-9,68)
Fin fraksjon (PMy,i-2,5) 1,63 (0,02-3,53) 1,71 (0,31-3,66)
Ultrafin fraksjon (PM«,) 0,93 (0,07-5,31) 1,43 (0,19-8,13)

Tabell 21: Prosentvis verdi av beregnede gjennomsnittlig konsentrasjoner av PM;o0g PM; 5

relativt til kommunale mélinger (satt til 100%).

(%) forskjell Elgeseter Torget
PM; PM; 5 PM; PM; 5
Gjennomsnitt 32,6 36,2 47,1 44,8
Minimum 4,23 5,64 7,39 10,8
Maksimum 46,2 78,5 96,3 149
Middelverdi 35,1 37,4 48,7 43,7
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4.2 Konsentrasjon av svevestgv i Elgesetergate

Konsentrasjoner av ulike sterrelsesfraksjoner svevestov i luft (PMys5.19, PMg 12,5 0g
PM. ) ble beregnet ved & notere start- og sluttidspunkt for preveinnsamlingen, start-
og sluttverdier for luftgjennomstremning og vekt av stov pa filtrene. Gjennomsnittet
av verdiene ble brukt for utregninger . Figur 14 viser konsentrasjoner av svevestov i
luft (ug/m’) ved stasjonen pa Elgesetergate i perioden august -14 til januar -15 fra
egne data og kommunens data (gjennomsnitt av degnmedian i perioden, vedlegg x).
De to malingene viser stort sett de samme trendene for perioder med lave eller hoyere
konsentrasjoner av svevestov i luften. Figur 15 pa neste side viser konsentrasjonen av
svevestov i Elgesetergate gjennom hele preveinnsamlingsperioden (4.feb-14 til
21.jan-15). Perioder med hay konsentrasjon av steov i luften (ménedsskiftet mars/april-
14 og 1.- 19.november-14) er preget av heyere andel av PM2,5-10, som kan skyldes
blant annet okt piggdekkandel blant bilene i omradet. Den plutselige okningen av
PM<0,1 i perioden 10.- 18.sept-14 skyldes sannsynligvis problemer med

preveinnsamlingsutstyret.
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Figur 14: Eksempel pa konsentrasjon av svevestov (ug/m’) fra egne data (rede) og
Trondheim kommunes (bld) (Ingen data for 28.desember 2014)
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Figur 15: Konsentrasjon av svevestov (ug/m3) i Elgesetergate.
Overst: 4.feb - 14 til 10.juli-14 (ingen data for 25.april-14 — 5.juni-14).
Nederst: 21.aug-14 — 21.jan-15 (ingen data for 28.des-14).

4.3 Konsentrasjoner av metall i de tre st@rrelsesfraksjonene

Metallinnholdet i stov (ug metall/g stov) er beregnet additivt fra lest og fast fraksjon
av metall utlekket i ALF eller Gambles lgsning (Tabell 22).Verdier under
deteksjonsgrensen ble satt til halvparten av den instrumentelle deteksjonsgrensen for
det aktuelle metallet. Metallene med hoyest konsentrasjon i alle tre
storrelsesfraksjoner er Fe (45 mg/g, 19 mg/g og 17 mg/g i grov, fin og ultrafin
fraksjon) og Al (26 mg/g, 6 mg/g og 8 mg/g). Cu, Mn og Zn finnes i konsentrasjoner
fra 243 — 1077 pg/g stov i de tre starrelsesfraksjonene. Innholdet av As, Co, Ni, Pb, V
og Crer fra 6,7 — 166 png/g stov. Cd er metallet med lavest konsentrasjon i alle tre

starrelsesfraksjoner (0,4 — 6,0 pg/g stov).
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Tabell 22: Metallinnhold i stev (ug/g) i hver fraksjon (PMa s.19, PMg 125, PM<q 1.
Medianverdi (min-maks). N = 31.

PM;5.10 PMy,1-5 PM<o,;
Grunnstoff (ug/e) (ug/e) (ugle)
Al 26269 (2930-53611) 6220 (593-26688) 7575 (565-40055)
As 6,72 (1,85-429) 53,7 (16,0-376) 30,2 (4,82-182)
cd 0,397 (0,148-22,7) 6,00 (2,42-40,0) 3,76 (0,450-15,1)
Co 15,1 (7.17-35.1) 7.12 (3.00-29.0) 7.26 (0,508-30.4)
Cr 159 (71,8-388) 113 (0,370-756) 87,9 (0,370-420)
Cu 915 (255-2526) 744 (368-4355) 465 (2,22-2893)
Fe 45396 (8484-81527) 18??22(35)92_ 16675 (428-64936)
Mn 566 (264-1090) 274 (141-1255) 243 (35,4-1008)
Ni 58,6 (16,6-295) 71,7 (3,02-873) 48,7 (1,11-807)
Pb 25.5 (0,148-963) 166 (41,7-2255) 98.8 (0,148-877)
v 79,6 (24,3-166) 30,6 (6,49-217) 33,8 (6,26-132)
Zn 489 (12.3-1690) 1077 (507-3077)

698 (6,36-2371)

4.3.1 Akkumulering av metall i ulike stgrrelsesfraksjoner

Grunnstoffene kan deles inn i tre typer etter hvilke fraksjoner hovedtyngden av

massen befinner seg i (Figur 16 og 17); metall som akkumulerer i PM; 5.1 (Al Fe,

Co, Cr, Cu, Mn og V), metall som akkumulerer i PM; s (As, Cd, Pb og Zn) og nikkel

som fordeler seg relativt jevnt mellom sterrelsesfraksjonene med omtrent 33, 40 og

27% av massen i grov, fin og ultrafin fraksjon. For metallene Al, V, Mn, Fe og Co

finnes over 50% av massen i den grove fraksjonen av stovet. Trenden er ikke like klar

for kobber, selv om over 40% av Cu finnes i den grove fraksjonen. Under 10% av Cd,

Pb og As finnes i den grove fraksjonen og omtrent 20% sink.
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4.4 Lgselighet

Loseligheten (%) av metallene er beregnet som lest fraksjon av totalt metallinnhold,
se tabell 23 og figur 18 for lgselighet av metall 1 prover behandlet med GMB og tabell
24 og figur 19 for leselighet av metall i prover behandlet med ALF. Verdier under
deteksjonsgrensen ble satt til halvparten av den instrumentelle deteksjonsgrensen for
det aktuelle metallet. Praver der bade lost og ulest fraksjon 1a under
deteksjonsgrensen ble utelatt fra beregningene av lgselighet. Dette gjelder Cd (6%
GMB, 12% ALF) Pb (8% GMB,2% ALF), Cr (4% GMB), Ni (4% GMB), Cu (2%
GMB) og As (2% ALF).

4.4.1 Lgseligheti Gambles Igsning

Loseligheten av metall i GMB (Tabell 23, figur 18) varierer mye, bade mellom de
ulike metallene og sterrelsesfraksjonene, fra <0,5% (Cr, PM2,5-10) til 53% (As,
PMO0,1-2,5). Metallet med hoyest lgselighet er arsen. Vanadium og arsen har
signifikant hayere laselighet (p<0,001) i fin og ultrafin fraksjon sammenlignet med
grov fraksjon, mens kadmium og bly leses lettest i den grove fraksjonen (p<0,001 for
kadmium). Jern, krom og aluminium ser ut til & vaere nermest uleselig i alle tre
storrelsesfraksjoner (0,78 — 3,3%).

Metallenes loselighet i Gambles losning:

PM2,5-10: Cd>As>Pb>Co>Ni>Zn>Cu>Mn>V > Al>Fe >Cr
PMO0,1-2,5: As>Ni>V >Co>Cu>Cd>Mn>Pb>Zn>Cr> Al >Fe

PM<0,1: As>Co>V>Pb>Ni>Cd>Cu>Zn=Mn>Al>Fe>Cr

Tabell 23: Laselighet (%) av metall i praver behandlet med GMB (24 t) .
Medianverdi (min-max). N = 17

Grunnstoff PM2,5_10 PMO,1_2’5 PM<0,1

Al 1,05 (0,339-5,10) 2,63 (0,255-9,98) 1,49 (0,772-12,6)
As 18,6 (0,292-32,3) 53,4 (30,1-75,6) 48,6 (10,2-79,4)
Cd 22,8 (8,76-39,1) 5,40 (1,70-14,2) 5,76 (1,24-26,6)
Co 12,2 (4,84-19,1) 21,3 (5,96-30,1) 15,0 (5,89-81,1)
Cr 0,218 (0,077-7,70) 3,26 (0,183-17,3) 0,751 (0,186-16,8)
Cu 7,29 (1,84-15,5) 9,05 (0,389-22,6) 4,90 (0,133-18,8)
Fe 0,781 (0,139-9,99) 0,904 (0,172-2,97) 1,12 (0,005-23,3)
Mn 4,38 (1,16-20,9) 5,08 (1,04-21,6) 3,02 (0,130-52,3)
Ni 12,1 (1,11-34,9) 32,6 (3,24-98,9) 7,87 (1,54-80,1)
Pb 16,3 (0,130-99,1) 4,40 (0,034-13,1) 8,54 (0,034-98,4)
\Y 2,36 (1,30-6,40) 26,9 (7,47-48,9) 12,2 (2,93-51,6)
Zn 10,3 (0,023-98,5) 3,38 (0,015-27,0) 3,02 (0,013-99,4)
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4.4.2 Lgseligheti ALF

Det er generelt hay lgselighet av de fleste metall i ALF. Ni, As, Cd, Zn, Cu og Pb har

alle loselighet pa over 70% 1 alle tre storrelsesfraksjoner. De minst loselige metallene

er Al, V, Cr, Fe med loselighet stort sett under 30 %. Det ble ikke funnet signifikante

forskjeller i loselighet mellom de tre storrelsesfraksjonene ved bruk av t-test.

Metallenes loselighet i ALF:

PM2,5-10: Pb>Cu>Zn>Cd>As>Ni>Mn>Co>Fe>Cr>V>Al
PMO0,1-2,5: Pb> Cd>As>Zn>Cu>Ni>Mn>Co>Fe>V> Cr>Al
PM<0,1: Pb> Ni > Cd>Cu>Zn>As> Co> Mn>Fe>Cr>V>Al

Tabell 24: Laselighet (%) av utvalgte behandlet med ALF (24 t).
Medianverdi (min-max). N = 14

Grunnstoff

PM;5.10

PMy 125

PM,1

Al
As
Cd
Co
Cr
Cu
Fe
Mn
Ni
Pb

A%
Zn

6,16 (0,899-35,1)
73,7 (29,4-99,2)
78,0 (47,6-99,8)
37,1 (13,2-84,7)
22,6 (5,32-45,0)
82,4 (36,1-91,5)
23,9 (7,65-58,4)
37,6 (9,05-74,5)
56,3 (3,19-100)
99,3 (61,9-100)
9,20 (1,95-94,9)
78,8 (56,4-88,3)

15,0 (1,88-45,2)
82,4 (20,3-95,2)
83,5 (36,9-95,6)
51,9 (23,9-83,4)
32,2 (0,213-100)
79,8 (51,9-91,3)
46,5 (12,8-72.5)
57,6 (24,5-77,0)
74,4 (1,44-100)
93,3 (36,8-100)
44,2 (8,26-95.8)
81,9 (40,9-88,4)

7,83 (4,23-55.5)
71,6 (9,52-88,4)
74,8 (10,7-88,4)
48,9 (15,6-87,1)
26,1(0,498-65,3)
74,2 (17,7-95,2)
28.5 (7,86-88,5)
42,5 (13,5-87,4)
77,1 (5,14-87,3)
83,7 (22,1-100)
17,7 (7,95-88,7)
72,2 (0,103-82,4)
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4.4.3 Sammenligning av Igselighet i GMB og ALF

Loselighet er signifikant hoyere i ALF enn i GMB for alle metall og alle
starrelsesfraksjoner (Figur 20, 21 og 22). P<0,001 for alle metall bortsett fra
vanadium (p=0,002).
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Figur 21: Sammenligning av leselighet GMB og ALF for PM2,5-10
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Figur 22: Sammenligning av leselighet GMB og ALF for PMO,1-2,5

51



"% Loselighet i PM<0,1

80
70
60
50
40
30
20
10
00

Al As Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb V 7Zn

HWGMB ®ALF
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S Diskusjon

Undersgkelser av biotilgjengelighet av inhalerbare partikler og assosierte metall er
viktig for & forseke & vurdere risiko for potensielle helsepévirkninger. Denne
oppgaven har tatt for seg to viktige parametere for biotilgjengelighet,
partikkelstorrelse og loselighet av metall. Det er gjort undersekelser av fordelingen av
PM og assosierte metall (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, V og Zn) i tre
storrelsesfraksjoner (PM; 5.0, PMo 125 0g PM<g ). I tillegg er forskjeller i laselighet
av metallene undersokt i to syntetiske lungevaesker (Gambles og ALF). pH er en
viktig variabel for loselighet og som forventet observeres det store forskjeller i
loselighet mellom de to lungevaskene. Jern, aluminium og til dels krom ble funnet i
relativt hoye konsentrasjoner i stovet, men viste lav lgselighet. P4 den annen side ble

det funnet lite kadmium og arsen, men disse viste relativt hoy loselighet i ALF.

Forst vil svevestovkonsentrasjoner generelt diskuteres, for fokus gar over pa
metallinnhold og biotilgjengelighet. En del av diskusjonen vil ogsd omhandle metoder
som er valgt, styrker og svakheter av disse og hva det vil betyr for tolking av data som

er samlet.

5.1 Svevestgvkonsentrasjoner i Elgesetergate

Figur 14 og 15 viser det beregnede nivaet av svevestov (PM2,5-10, PMO0,1-2,5 og
PM<O0,1) i Elgesetergate i perioden 4.februar 2014 til 21.januar 2015. Ut fra grafen ser
det ut til at de fleste episodene med heye nivé av svevestov i lepet av
innsamlingsperioden foregér pa varen og hesten. Det er ogsa i disse periodene at

overtredelsene av grensene for degnmiddelverdier skjer (Luftkvalitet.info, 2014).

Perioder med hoyere konsentrasjoner av svevestav er typisk preget av hgyere andel av
den grove fraksjonen spesielt. I og med at disse periodene oftest ligger til host eller
vér kan det tenkes at gkningen skyldes bruk av piggdekk pa bare veier blant annet.
Det bemerkes at det kun er gjort registreringer for ett &r og dersom sesongvariasjoner
skal undersokes mé nivaene undersgkes over flere ar for sammenligning.

De siste drene er det gjort mye for & minke konsentrasjonen av svevestov i Trondheim
og kommunen overholder grenseverdien for arsmiddelkonsentrasjon med god margin.

Likevel oppstar det episoder med hegye konsentrasjoner som muligens kan utgjere en
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trussel for personer med ekstra sérbarhet, som personer med luftveislidelser, barn og

eldre.

5.1.1 Forskjeller mellom Trondheim kommunes og egne data

Gjennomsnittlig ligger egne beregninger av PM10- og PM2,5-konsentrasjonene rundt
50-70% lavere enn verdiene fra Trondheim kommune ved samme malestasjon (Tabell
21). Det kan vere flere grunner til at nivaet beregnet fra kaskadeimpaktoren er lavere
enn nivaet mélt med Trondheim kommune sitt utstyr. En kaskadeimpaktor er designet
for & fordele stovet i ulike fraksjoner slik at disse kan undersegkes videre. I perioder
med hoye konsentrasjoner av svevestov ser det ut til at impaktoren kan ha problemer
med 4 ta inn alt stevet. Fra produsenten er det satt begrensninger pa 1 mg stov pa et
filer samt at innsamlingsperioden ideelt sett ikke ber overskride et par dager, en uke
maks. For & samle nok stev til at det kan undersekes ble det brukt perioder pd 6 til 10

dager, noe som kan ha pavirket effektiviteten av utstyret.

Fokus i denne oppgaven er hovedsakelig pa den kjemiske sammensetningen av stovet
i de ulike fraksjonene. For dette formalet er det mest hensiktsmessig a benytte en
impaktor som kan fraksjonere stovet, framfor & legge vekt pa kvantiteten, da
konsentrasjonen av den totale stavmengden allerede kvantifiseres svert ngyaktig med

kommunens instrumenter pa samme lokasjoner.

5.2 Partikkelstgrrelse — generelt

Undersokelser av partikkelmassen i de ulike sterrelsesfraksjonene viser en fordeling
der omtrent halvparten av den totale PM10-massen bestar av grove partikler, mens de
fine og ultrafine partiklene bidrar til omtrent % av massen hver (Tabell x, resultat).
Andelen av ultrafine partikler er spesielt interessant pa grunn av indikasjoner pa at det
er storre potensiale for toksiske virkninger pa kroppen, enn for sterre partikler
(beskrevet 1 kapittel x). Det er imidlertid studier som viser at grove partikler har minst
like stort potensiale for & fremkalle betennelsesreaksjoner i lungene (Gustafsson et al.,
2008), men virkningen av de grove partiklene ser ut til & vaere mer lokal (lunger) enn
virkningen av fine og ultrafine partikler, som ser ut til & kunne transporteres rundt i

blodomlepet og dermed kunne pavirke andre organer.

54



5.3 Metallinnhold i ulike st@rrelsesfraksjoner

Alle de undersegkte metallene er tilstede i alle tre storrelsesfraksjoner i varierende
grad. Metallene med heyest konsentrasjon i alle tre storrelsesfraksjoner er Fe (median
45 - 17 mg/g i fraksjonene) og Al (26 - 6 mg/g). Cd er metallet med lavest
konsentrasjon i alle tre storrelsesfraksjoner (0,4 — 6,0 ng/g stov) (Tabell 22).

Metallinnhold i de ulike fraksjonene:

Grov: Fe>Al>Cu>Mn>Zn>Cr>V>Ni>Pb>Co>As>Cd.
Fin: Fe>Al>Zn>Cu>Mn>Pb>Cr>Ni>As>V>Co> Cd.
Ultrafin: Fe > Al>Zn> Cu>Mn>Pb>Cr>Ni>V > As > Co > Cd.

Metallene med de heyeste konsentrasjonene (Fe, Al, Zn, Cr) er typiske
bergartsmetaller som er forventet & vere tilstede i relativt haye konsentrasjoner
(Samara og Voutsa, 2005, Gustafsson et al., 2008). Lignende massefordeling er vist

ogsé andre steder (Samara og Voutsa, 2005).

I tillegg til at metallinnholdet varierer mellom de ulike storrelsesfraksjonene varierer
det ogsa mye innad i sterrelsesfraksjonene for hvert metall (Tabell x), sannsynligvis
som folge av at svevestegvpartikler er en heterogen blanding med partikler som er
ulike i1 kjemisk sammensetning etter faktorer som blant annet partikkelkilde,
meteorologiske forhold og kjeremenster. Det er ogsé viktig & huske pé at de
analyserte provene er hentet fra forskjellige tidsperioder og representerer kun et

relativt kort tidsrom, sa forskjeller mellom enkeltprover er forventet.

5.3.1 Akkumulering av metall i ulike stgrrelsesfraksjoner

Grunnstoffene kan deles inn i tre typer etter hvilke fraksjoner hovedtyngden av
massen befinner seg i; metall som akkumulerer i PM; 5.1 (Al, Fe, Co, Cr, Cu, Mn og
V). Omtrent 70% av massen av aluminium og over 50% av V, Mn, Fe og Cu finnes i
den grove fraksjonen. As, Cd og Pb akkumulerer i PM2,5, med under 10% av massen

i den grove fraksjonen (20% av Zn).

Metaller assosiert med fine og ultrafine partikler kan trenge dypere ned i bronkiene og

lungeblerene, hvor det er vist at de kan transporteres over i blodbanen gjennom via
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ulike mekanismer. Flere av disse metallene viser ogsd hoy laselighet, som vil

diskuteres mer senere i oppgaven.

5.4 Lgselighet

Loselighet av metall 1 en losning avhenger av flere variabler, som metallets
egenskaper og lesningens pH og sammensetning, hey loselighet indikerer at metallet
foreligger i en form som kan vare reaktiv ved eksponering for biologisk vasker. Det
er viktig & papeke at loselighet i syntetiske lungevasker og biotilgjengelighet i human
lungeveske ikke kan sammenlignes direkte, da syntetiske lungevesker ikke kan
etterligne kompleksiteten i sammensetning, og de biologiske prosessene som pagér i
lungene. For a kunne bruke resultater fra in vitro metoder som syntetisk lungevaske i
vurderinger av helserisiko er det viktig & validere metodene som brukes opp mot

faktiske inhalasjonsstudier, dette er et aspekt som ber underseokes i videre.

5.4.1 Lgselighet av metall og partikkelstgrrelse

P& grunn av sterre overflate og med det gkt mulighet for reaksjoner med omgivelsene
er det narliggende & tro at smi partikler vil ha hayere lgselighet enn sterre partikler. I
denne studien ble det imidlertid ikke pavist en slik sammenheng. Generelt sett ble det
ikke observert gkt laselighet av metaller i mindre sterrelsesfraksjoner. Unntaket var V
(12% 1 PM<0,1 og 2% i PM2,5-10) og As (49% i PM<0,1 og 19% i PM2,5-10) i
Gambles losning. Noen metall sd til og med ut til & ha positiv sammenheng med
partikkelstorrelse, med redusert loselighet for PM<0,1 sammenlignet med PM2,5-10.
For eksempel hadde Cd i PM2,5-10 lgselighet pa 23% og kun 6% i PM<0,1 i
Gambles losning. Dette ber, spesielt for kadmium, ses i lys av at konsentrasjonene av
metall i stov er svart lave, og resultatene kan blant annet vere pavirket av at verdiene
ligger nart opp til deteksjonsgrensene. Andre studier har rapportert lignende resultater

for loselighet og sterrelse pa partikler (Wiseman og Zereini, 2014).

5.4.2 Lgselighet av metall i Gambles Igsning

Det er stor spredning i lgselighet i stavpartiklene behandlet med Gambles lgsning,
bade mellom enkeltprover og mellom sterrelsesfraksjonene for de enkelte metallene
(Tabell 23). Relativt lav laselighet er observert for de fleste metaller (Figur 18),
spesielt for aluminium, krom, jern og mangan (<5% i alle sterrelsesfraksjoner).
Arsen er det metallet med heyest lgselighet, rundt 50% i de to minste

storrelsesfraksjonene og 19% i grov fraksjon. Lave konsentrasjoner nar eller under
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deteksjonsgrensen for arsen i stov, spesielt i den grove fraksjonen, bidrar muligens til
de observerte forskjellene i laselighet, det samme gjelder for blant annet kadmium.
For gvrig rapporterte Wiseman og Zereini (2014) lignende resultater for arsen i
Gambles losning, altsa heyere lgselighet i de fineste fraksjonene, selv om den
rapporterte lgseligheten i studien generelt 14 hayere (57% 1 PM2,5-10, 64% i PM1-2,5
og 80% 1 PM<I).

Det er vanskelig & trekke slutninger ut fra sasmmenligninger mellom ulike studier.
Forskjeller i metoder, og viktigst, heterogeniteten i prevematerialet er kun
representativ for stgvet samlet inn i den aktuelle tidsperioden med medfelgende
geologi, trafikkprofil og meteorologi. Sammenligninger ma derfor gjores med

forsiktighet.

5.4.3 Lgselighet i ALF

Bly, kobber, sink, kadmium, arsen og nikkel er metaller med heay lgselighet i alle
fraksjoner i ALF (> 70% for alle, unntatt Ni i PM2,5-10 med 56% laselighet) (Tabell
24, figur 19). Aluminium leses minst (<15%), mens 20-60% av innholdet av krom,
jern, kobolt og mangan leses i de tre storrelsesfraksjonene. Det er observert stor
variasjon i lgselighet mellom enkeltpravene for stort sett alle metallene, blant annet
varierer verdiene for vanadium i fra 2 - 95% i PM2,5-10. P& grunn av dette er det
vanskelig & si noe sikkert om de observerte forskjellene i lgselig fraksjon av vanadium
(og andre metall) skyldes faktiske ulikheter i laselighet mellom sterrelsesfraksjonene,
eller tilfeldigheter (9, 44 og 18% i PM2,5-10, PMO,1-2,5 0g PM<O0,1 for vanadium).
En grunn til den observerte variasjonen i loselighet i tillegg til heterogeniteten av
stovpartikler kan veare enkeltverdier under deteksjonsgrensen som kan gjore
loseligheten kunstig hay eller lav. Wiseman og Zereini (2014) undersokte lgseligheten
av metallene As, Ce, Co, Cr, Cu, Mn, Ni Pb, Sb, Ti og V og fant ogsa hoy loselighet
(>80%) av Cu og As i ALF. Wiseman og Zereini (2014) fant betydelig hoyere

loselighet av V enn det som ble observert i denne studien.

5.4.4 Sammenligning av de to syntetiske lungevaeskene
Som demonstrert i de to foregédende kapitlene er laselighet er sterkt pavirket av pH.
Gambles lgsning representerer de neytrale forholdene i den interstitielle vaesken som

finnes dypt i den humane lunge (pH7,4), mens pH og kjemisk sammensetning av ALF
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simulerer det surere miljoet (pH 4,5) som oppstar som felge av fagocytose.
Loseligheten av alle de undersokte metallene er signifikant heyere i ALF enn i
Gambles losning, ogsa rapportert i andre studier pa loselighet av metall i svevestov

(Wiseman og Zereini, 2014).

Kombinasjonen av GMB og ALF er tidligere benyttet for & undersoke loseligheten av
metall fra ulike partikler (Stopford et al., 2003, Midander et al., 2006, Colombo et al.,
2008). Ut i fra teorien om at ultrafine partikler kan transporteres gjennom
lungeveggen mens storre partikler forst tas opp 1 makrofager, kan det tenkes at
Gambles losning er mest aktuell for & vurdere risiko forbundet med de minste
partiklene og assosierte metall, mens ALF kan benyttes pa storre partikler som
sannsynligvis opplever fagocytose. S& lenge mekanismene bak den observerte
toksiske effekten av partikler ikke er fullstendig klarlagt er det vanskelig & si noe
sikkert om dette. For vurderinger av helserisiko ber alle scenario utforskes og det
vurderes derfor som hensiktsmessig & benytte begge lungeveaskene i videre
undersokelser av svevestov og andre inhalerbare partikler. Et annet aspekt som kan
belyses mer er at personer med luftveislidelser oftere har betennelse i lungene som
forer til et miljo som muligens kan representeres bedre med ALF enn Gambles

lgsning.

5.4.5 Lgselighet i standard referansemateriale

Flere studier baserer seg pa & studere egenskaper som lgselighet av metall i
referansematerialer eller partikler med kjent innhold (Twining et al., 2005, Colombo
et al., 2008, Caboche et al., 2011). Colombo et al. (2008) undersekte laselighet av Pd,
Pt og Rh og resultatene indikerer at referansematerialer kan gi resultater som ikke
nedvendigvis er representative for loselighet av metaller i luftprever som er forventet
a vaere mer komplekse 1 sammensetning og egenskaper. Loseligheten i det standard
referansemateriale (NIST 1648a) i denne studien viste lignende resultater som de
innsamlede stovprovene (Figur 11, 18 og 19). Det er viktig a gjore tester pd
prevemateriale som er samlet i den faktiske uteluften som personer blir eksponert for,
for 4 forsgke & belyse hvilke komponenter som fremkaller de negative
helsekonsekvensene som observeres. Det finnes forelopig kun noen fi slike studier

(Zereini et al., 2012, Wiseman og Zereini, 2014, da Silva et al., 2015).
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5.5 Metalltoksisitet

Dette kapitlet vil ta for seg den potensielle risikoen for helseskade som er undersekt i
denne oppgaven. Det er valgt & ikke ga gjennom alle metallene like detaljert, men
fokusere pé enkelte grupper av metaller, som noen som finnes i relativt hoye
konsentrasjoner i stovet og andre med som er vist & ha et hoyt potensiale for toksisitet
som gjerne ogsa er vist a vare lettlaselige. For verdier pa konsentrasjon i stov og
loselighetsprosent av de ulike metallene henvises det til tabell 22 og figur 18 og 19,

samt luftkvalitetskriterier for det enkelte metall i tabell 2.

Flere epidemiologiske studier har vist at eksponering for metall ved konsentrasjoner
som finnes i flere byer kan gi negative helseeffekter (Kelly og Fussell, 2012, Mukhtar
og Limbeck, 2013). Flere av metallene med sterkest indikasjoner pa toksikologisk
relevans akkumulerer hovedsakelig i den fine og ultrafine fraksjonen, dette betyr at de
kan trenge lengre ned i lungene og utgjere en effekt pa respirasjonssystem og
muligens ogsa transporteres over i blodomlepet. I tillegg har flere hoy laselighet og
det toksiske potensialet av disse metallene kan derfor tenkes & forsterkes i eksponerte
personer, spesielt for metall med en viss konsentrasjon i stavet. De ulike
luftforurensningskomponentene virker trolig sammen, og helseeffektene som
observeres vil vare et resultat av den samlede eksponeringen og interaksjoner mellom
de ulike metallene og andre komponenter. Dette kan vaere noe av grunnen til at
helseeffekter observeres ved lavere nivéer i befolkningsstudier enn i eksperimentelle
studier. Det er imidlertid lite kunnskap om mekanismene og interaksjonene mellom

de ulike bestanddelene, og det er behov for & undersgke dette mer.

5.5.1 Aluminium og jern

Aluminium og jern finnes i mineraler fra stein og asfalt som hovedsakelig bidrar til
grove partikler. Selv om det ble observert betydelige mengder av begge metall i alle
tre storrelsesfraksjoner var hovedfraksjonen & finne i PM2,5-10. Relativt lav
loselighet av aluminium og jern, spesielt i GMB (<3%) ble observert i denne studien.
Det er vist ssmmenhenger mellom eksponering for aluminium og astma og fibrose
ved hay eksponering, samt irritasjon av luftveiene og effekter pa nervesystemet, mens
jern er et redoksaktivt metall som kan utlese betennelsesreaksjoner
(Folkehelseinstituttet, 2013b, Nordberg et al., 2015). Selv om det er lav loselighet i

lungevasken vil likevel den heye konsentrasjonen i stov bety at mennesker kan
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inhalere en betydelig mengde av disse metallene fra uteluften, spesielt under episoder

med hoye konsentrasjoner av svevestov i luften.

5.5.2 Arsen og kadmium

Det er lave konsentrasjoner av arsen og kadmium i stevet samlet inn fra
Elgesetergate, spesielt i den grove fraksjonen. Begge metall viser hay lagselighet i
ALF. Arsen viser hoyest loselighet av de undersekte metallene i Gambles losning, og
inhalert arsen og til dels kadmium kan forventes & ha hey biotilgjengelighet i lungene
og potensielt andre organer. Arsen og kadmium er klassifisert som karsinogent metall,
arsen kan ha immunologiske og gentoksiske effekter, samt at det kan pavirke
reproduksjon og utvikling, mens kadmium er vist & forarsake betennelser i lungene
som ved kronisk eksponering kan bidra til 4 utvikle luftveislidelser som KOLS
(Folkehelseinstituttet, 2013b, Nordberg et al., 2015). Eksponering for arsen eller
kadmium i helseskadelige konsentrasjoner anses som lite sannsynlig pd grunn av den
lave konsentrasjonen i stav. Det er likevel viktig & overvake konsentrasjonen av disse
og andre metall videre pa grunn av den heye loseligheten og de alvorlige toksiske

effektene.

5.5.3 Kobber

Det er ikke vist spesielt hay toksisitet av kobber, men eksperimentelle studier
indikerer at inhalasjon kan bidra til betennelse i luftveiene (Folkehelseinstituttet,
2013b). Kobber finnes i relativt hoye konsentrasjoner i svevestev og resultatene fra
denne studien viser verdier p4 omtrent samme niva som tidligere er malt i Oslo pa
(0,4 — 1 mg/g) (Cassee et al., 2003). Loseligheten av kobber varierer mellom 70 —
80% 1 ALF og <10% i Gambles lgsning.

5.5.4 Krom

Krom finnes bade som 3-verdig (Cr III) og 6-verdig (Cr VI), Cr(Ill) er mest vanlig,
mens det kan finnes smd mengder av Cr(VI) i naturen. Kilder til krom er blant annet
jord og slitasje av katalysator. En reduksjon av 6-verdig krom i cellene kan gi
gentoksiske og andre skader. Cr(VI) regnes som kreftfremkallende. Malte
konsentrasjoner av krom i denne oppgaven ligger fra 89 ug/g PM<0,1 til 159 ug/g i
PM2,5-10. Disse nivdene er ssmmenlignbare med konsentrasjoner av krom i stov fra

Oslo (Cassee et al., 2003). Vannleselig Cr(VI) absorberes raskt etter inhalasjon, mens
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Cr(III) er mindre loselig (Folkehelseinstituttet, 2013b). Underseokelsene i denne

studien viser lav lgselighet av krom i1 begge de syntetiske lungevaeskene.

5.5.5 Bly
Tidligere var bly i byluft et relativt stort helseproblem pa grunn av blytilsetning i
bensin. I dag er blykonsentrasjonene i Norge lave, estimering av blykonsentrasjonen i

Elgesetergate indikerer at konsentrasjonen i stov er .

Bly er det metallet med storst variabilitet i konsentrasjon og leselighet mellom
enkeltprover, dette ma ses i sammenheng med deteksjonsgrenser/blankpraver,
kjemiske egenskaper og utslippskilder. Enkeltverdier av bly i stev varierer fra <0,3
ug/g til 2,2 mg/g. Hayest konsentrasjon finnes i den fine storrelsesfraksjonen (median
166 ug/g) og lavest konsentrasjon i1 den grove fraksjonen (26 ug/g). 8% av prevene
har blykonsentrasjoner under deteksjonsgrensen. Laselighet av bly mellom
enkeltprover varierer fra 0,1-99% 1 samme storrelsesfraksjon. 31% av provene i den
loste fraksjonen og 20% av prevene i den ulgste fraksjonen ligger under
deteksjonsgrensene. Det kan se ut til at bly er et metall som foreligger med ulike
bindinger i forskjellige partikler. Det kan tenkes at bly i noen partikler ligger lett
tilgjengelig pa overflaten av partikkelen og 1 andre partikler dypere inn i en (uleselig)
partikkel. Det kan ogsé se ut som at bly ikke fordeles jevnt i partiklene pa filteret,

men at enkelte partikler inneholder mye bly og andre partikler mindre.

5.5.6 Mangan

Studier indikerer at inhalasjon av mangan kan gi betennelsesreaksjoner i lungene,
hovedsakelig rapportert i arbeidsmilje med ekstra manganbelastninger. I denne
studien ble det observert omtrent dobbelt sa hoy konsentrasjon i stov i den grove
storrelsesfraksjonen sammenlignet med fin og ultrafin fraksjon. Lignende
storrelsesfraksjonering og konsentrasjonsniva er tidligere pavist blant annet i Oslo

(Cassee et al., 2003).

5.5.7 Nikkel

I denne studien ble det observert medianverdier pa rundt 50 ug Ni/g stev. Som for
flere andre metall er det ogsé her stor variabilitet mellom enkeltpraver, spesielt , de to
fineste storrelsesfraksjonene (fra 1 — 807 ug/g i PM<O0,1). Studier tyder pa at nikkel

kan vere karsinogent ved inhalasjon av metallet, pavirke mottageligheten for
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infeksjoner, bidra til utvikling av allergi og betennelse i lungene og pévirke hjerte-
karsystemet (Folkehelseinstituttet, 2013b). Laseligheten av nikkel i ALF ligger
mellom 50 (grov fraksjon) — 80% (finere fraksjoner). I Gambles lgsning kan det se ut
som at det er hoyere loselighet i fin fraksjon (33%) enn i grov og ultrafin fraksjon
(rundt 10%), dette kan for evrig veere pavirket av relativt hoye deteksjonsgrenser som

muligens kan skyldes urenheter i kjemikaliene benyttet i Gambles losning.

5.5.8 Sink

Sink er metallet med tredje hoyest konsentrasjon i de to minste fraksjonene, mens 1
den grove fraksjonen er sink metall nummer fem. Det er omtrent dobbelt s& hoy
konsentrasjon av sink i den fine fraksjonen som i den grove fraksjonen (hhv 1077 og
489 ug/g stav, 698 ug/g i PM<0,1). I ALF viser sink en lgselighet pa 70 — 80% i de tre

storrelsesfraksjonene, mens loseligheten i Gambles ble bestemt til <10%.

5.5.9 Vanadium

Vanadium assosiert med partikler i den grove sterrelsesfraksjonen ser ut til a vere 5-
10 ganger mindre lgselige enn vanadium assosiert med fine og ultrafine partikler i
begge de syntetiske lungeveaskene, og spesielt i ALF er det stor variabilitet mellom
enkeltverdiene. Dette er vanskelig & forklare, men ogsa dette metallet er til stede i

relativt lave konsentrasjoner i stovet.

5.6 Dekomponering

Dekomponering med ultralyd ble raskt forkastet da det var tydelig at det var partikler
igjen i lesningen allerede ved visuell inspeksjon av prevererene og dekomponering

med mikrobglger ble derfor benyttet pa alle prover.

Det ble bestemt & bruke mindre masse av prevemateriale enn anbefalt av produsenten
for at resultatene best mulig skulle representere samme niva som de innsamlede
stovpravene, dette kan ha pavirke analyseresultatene i begge retninger. Oppnadd
utbytte av referansemateriale behandlet med SLF ligger generelt noe lavere enn
referansemateriale dekomponert direkte uten forbehandling. Dette betyr at rapporterte
konsentrasjoner av metall i stov fra uteluft kan ligge noe under faktiske
konsentrasjoner i luft, dette gjelder spesielt for aluminium og krom som hadde det

laveste utbyttet.
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Det papekes imidlertid at selve behandlingen av referansematerialene ved innveiing
og overforing mellom rerene var noe problematisk. Dette problemet gjelder
referansematerialene og ikke selve provene. Det antas derfor at konsentrasjonen av

metall i provene representerer et riktig niva av metall 1 stovet.

5.7 Heterogenitet av stgvpartikler

Heterogeniteten av stovsammensetningen pa filteret ble undersekt for & vurdere om
det er mulig & sammenligne loselighet av de to syntetiske lungeveaskene mot
hverandre pa to halvdeler av et enkelt filter. Samt underseke i hvor stor grad det er tap
av provemateriale ved bruk av metoden (Kap x). Det ble ikke vurdert at total
konsentrasjon av metall var en lavere verdi for prever behandlet med lungevasken

enn den ubehandlede filterhalvdelen.

Stevkorn er en heterogen blanding av forskjellige grunnstoffer og metallet fordeler
seg derfor ikke jevnt i partiklene. I tillegg legger stovkornene seg ikke jevnt utover
filteret. Pé flere filter observeres det ujevnt fordelt stov (Figur x for eksempel pa stov
pa filter), og det kan vere vanskelig & klippe filteret slik at hver halvdel inneholder lik
andel stov. Filter ble kuttet 1 to og analysert (se figur x for eksempler). Det ser likevel
ut som at noen metall kan ha en relativt lik fordeling pé filter, mens andre ikke viser
denne fordelingen. Bly, krom, nikkel og kobber er eksempler pa dette siste, mens
arsen peker seg ut som metallet med best fordeling pa filteret. Dette kan muligens
fortelle noe om partikkeltypene metallet er assosiert med og dermed si noe om

eventuelle kilder.
Da resultatet av testen var sépass ulikt mellom de ulike metallene ble det bestemt at

loselighet skulle beregnes ut i fra lost og ulest fraksjon av et halvt provefilter

behandlet som en separat prave heller enn som en halvdel av et filter.
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6 Konklusjon

Undersokelser av biotilgjengelighet er viktig for & estimere potensielle helseskadelige
effekter som skyldes metall i inhalerbart svevestov. Loseligheten av metallene i
lungevasken kommer an pa metallets bindinger til partikkelen og sammensetningen
av lungevasken. De biotilgjengelige metallkonsentrasjonene undersegkt varierte fra
0,4 ug/g (Cd) til 24 mg/g (Al). Leseligheten i de to simulerte lungevaskene varierte
stort. Jern, som ble funnet i relativt haye konsentrasjoner, viste lav lgselighet, men
dette resulterer likevel i relativt hoye biotilgjengelige konsentrasjoner. Pa den annen
side ble Cd bestemt til relativt lave konsentrasjoner og hey leselighet, spesielt i den

fine og ultrafine fraksjonen.
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