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КОНЦЕНТРАЦІЙ КАДМІЮ В АТМОСФЕРНОМУ ПОВІТРІ 
Проведено аналіз концентрацій кадмію в атмосферному повітрі міста Донецька. Розраховано коефіцієнт самоочищення атмосфери. На підставі методу множинного регресійного аналізу розроблено математичні моделі для прогнозування концентрацій кадмію в атмосферному повітрі. 
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Відповідно до  програми глобального моніторингу UNEP і номенклатурі ВОЗ важкі метали віднесені до одних з найнебезпечніших забруднювачів навколишнього середовища.

Одним з найнебезпечніших важких металів є кадмій. Про це свідчать наступні міжнародні документи:

1) Протокол по важких металах, який був прийнятий у 1998 році. Цей Протокол вимагає скорочення викидів трьох металів, що мають особливо шкідливий вплив  - кадмію, свинцю і ртуті. Метою Протоколу є скорочення викидів від стаціонарних джерел при виробництві чорних і кольорових металів, при процесах спалювання - палива в енергетиці й на транспорті, а також відходів. Протокол зобов'язує держави скоротити емісію важких металів, зокрема свинцю, ртуті й кадмію до рівня 1990 р. Україна підписала Протокол по важких металах, але дотепер не ратифікувала;
2)  Заява по ртуті, свинцю й кадмію «Важкі метали: необхідність подальших глобальних дій?», яка була схвалена на п'ятій сесії Міжурядового форуму з хімічної безпеки, що пройшла в Будапешті у вересні 2006 року. У цьому документі зафіксовано вплив ртуті, свинцю й кадмію на довкілля й здоров'я людини в усьому світі. У ньому відзначені поточні й плановані міжнародні дії для зменшення ризиків, пов'язаних із ртуттю, свинцем і кадмієм. У документі підкреслюється необхідність розглянути дії  на локальному, регіональному й глобальному рівнях по ртуті, свинцю й кадмію з певним фокусом на потребі країн, що розвиваються, і країн з перехідною економікою. Більшість висловлень на п'ятому Форумі схилялося до того, що існує термінова необхідність подальших глобальних дій у зв'язку з використанням важких металів. Ряд учасників підкреслювали, що наявна  інформація зі свинцю й кадмію виправдовує віднесення їх у категорію речовин «переносу на більші відстані», і, отже, дії міжнародного масштабу виправдані. 
Прогнозування концентрацій кадмію в атмосферному повітрі, як одного з найбільш небезпечних токсикантів, є актуальним для аналізу змін стану атмосферного повітря і довкілля в цілому.

Метою роботи є аналіз і дослідження стану атмосферного повітря міста Донецька при забрудненні його сполуками кадмію.

Наукова новизна роботи полягає в тому, що в роботі проаналізовано метеорологічні пре диктори, що впливають на розсіювання викидів кадмію, розроблено моделі для прогнозу  концентрацій кадмію в атмосферному повітрі м. Донецька, які дозволять отримувати дані по концентраціях кадмію в залежності від метеорологічних параметрів, які змінюються. 

Поведінка кадмію в навколишньому природному середовищі  обумовлена специфічністю його основних біогеохімічних властивостей: комплексоутворюючою здатністю, рухливістю, біохімічною активністю, мінеральною й органічною формами знаходження, схильністю до гідролізу, розчинністю, ефективністю накопичення. Кадмій схильний до активного біоконцентрування, що призводить у досить короткий час до його нагромадження в надлишкових біодоступних концентраціях. 

Кадмій не  піддається розкладанню в навколишньому середовищі, а лише змінює валентність, і, як наслідок цього, рухливість, переходячи зі сполуки в сполуку, і перерозподіляється між компонентами навколишнього середовища [1]. 

Кадмій майже неможливо вилучити із природного середовища, тому він накопичується в ньому і потрапляє різними шляхами в харчові ланцюги людини й тварин.
Також потрібно відзначити, що сполуки кадмію є найбільш розчинними з важких металів. Наприклад, у седиментаційному пилу металургійного підприємства (він практично нерозчинний у воді) частка водорозчинного кадмію становить 2 % (для порівняння: свинцю - 0,04 %, цинку - 0,02 %).  Час життя аерозолів кадмію може досягати одного року. Вони складаються переважно з субмікронних часток діаметром 0,5–1 мкм, завдяки чому вони здатні переноситися на великі відстані від джерела викиду [2]. При перенесенні кадмію на великі відстані відбувається зміна його хімічного стану. Кадмій надходить в атмосферу в складі нерозчинних у воді сполук. Однак аналіз аерозолів, які переносяться повітряними потоками в Антарктиду показує, що кадмій  повністю перебуває в них у формі водорозчинних сполук. Імовірним поясненням цьому служить поступове накопичення на аерозольних частках кислот, що вимивають метал з мінеральних матриць. 

Слід зазначити, що перехід металів у розчин - фактор екологічно несприятливий, оскільки високу токсичність проявляють саме іонні форми металів, що мають до того ж найбільшу рухливість [3].

На сьогоднішній день концентрації кадмію в атмосферному повітрі м. Донецька аналізуються на двох постах Донецького обласного центру з гідрометеорології. У зв’язку з технічними причинами на постах вимірюються середньомісячні концентрації кадмію у складі атмосферного пилу.
Визначення концентрації кадмію в атмосферному повітрі м. Донецька на постах спостереження проводиться з 1997 року. Динаміка середньорічних концентрацій кадмію в атмосферному повітрі м. Донецька представлена на рисунку 1. 
Аналіз рисунку 1 дозволяє зробити висновок, що в період з 1997 по 2004 рік відбулося значне зниження концентрацій кадмію в атмосферному повітрі міста. Це пов’язано зі зниженням промислового виробництва, а також зі вступом у дію багатьох природоохоронних законів. З 2005 по 2008 рік спостерігалася тенденція зростання концентрацій кадмію, що пояснюється пожвавленням виробництва. В 2009 році сталося незначне зниження його концентрації, що можна пояснити зниженням випуску промислової продукції на багатьох підприємствах енергетичного і металургійного комплексу внаслідок економічної кризи.

[image: image1.emf]0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

0,14

19971998199920002003200420052006200720082009

роки

Q


Рисунок 3.1 – Динаміка середньорічних концентрацій кадмію
в атмосферному повітрі міста Донецька
Показник Q на рисунку 1 – це відношення середньорічної концентрації  кадмію в атмосферному повітрі до ГДК кадмію.
На рисунку 2 наведено дані по річному ходу концентрацій кадмію на двох стаціонарних постах контролю  атмосферного повітря в місті Донецьку.
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Рисунок 2 – Річний хід концентрацій кадмію (в долях ГДК) на постах спостережень 

Аналіз рисунку 2 дозволяє зробити висновок, що максимальна концентрації кадмію на пості № 2  спостерігаються у березні і серпні,  на пості № 5 – у березні. Мінімальна концентрація кадмію на пості № 2 спостерігалася у листопаді, а на пості № 5 – у липні. Коливання концентрацій впродовж року пояснюється впливом метеорологічних факторів, що впливають на розсіювання кадмію в атмосферному повітрі.

У роботі було проаналізовано вплив різних метеорологічних предикторів на концентрацію кадмію і проведена розробка математичних моделей для прогнозу середньомісячних концентрацій кадмію у атмосферному повітрі. Для цього було обрано наступні предиктори: інерційний фактор (If, мкг/м3), швидкість вітру (v, м/с), температура повітря (t, ºС) та кількість опадів (O, мм). Саме за цими метеорологічними параметрами ведеться постійне спостереження на постах Донецького обласного центру з гідрометеорології. 
У результаті обробки даних за методом множинної лінійної регресії в програмі Statistica було отримане наступне рівняння (R2= 4,16 %.):

     CCd = -0,00012+ 0,098 · If +0,00012· t -0,00003·О+0,0019· v,              (1) 

Аналіз таблиці часткових коефіцієнтів кореляції дозволив зробити висновок, що існує перехресний вплив між температурою повітря та швидкістю вітру, а також між інерційним фактором та температурою повітря. Тому, математична модель була доповнена добутками даних предикторів. Після обробки вихідних даних з урахуванням перехресних впливів отримали рівняння 2 з R2=13,29 %: 

CCd = 0,015- 0,223 · If +0,0011· t -0,000034·О-0,001· v+0,0022·t·v+ 0,037·t·If.       (2)                             

Рівняння 2 може бути використане при наступних значеннях предикторів: 
-10,2 < t < 25,2;   2,8 < v < 6,6;   1,5 < O < 120.

Низький коефіцієнт множинної регресії даної моделі свідчить про те, що не тільки  ці  предиктори впливають на розсіювання  кадмію в атмосферному повітрі. Тому, математичну модель було доповнено таким предиктором, як метеорологічний рівень забруднення (МРЗ). Він ураховує синоптичну ситуацію в місті, товщину шару перемішування та середню швидкість вітру в шарі перемішування. 

У результаті обробки даних було отримано наступне рівняння множинної регресії (R2=13,29 %):

                    CCd = 0,0115+ 0,099 · If +0,002· t -1,8·10-5·О-0,00026· v- 0,0002·MUZ+
                                          + 0,000053·10-5·t·MUZ+0,00029·t·v;                                             (3)

Рівняння 3  може бути використане при наступних значеннях предикторів: 
-10,2 < t < 24,7;   2,9 < v < 6,6;   2,0 < O < 93;   15,8 < MUZ < 23,2.

На наступному етапі розробки математичної моделі для прогнозу концентрації кадмію вона була доповнена ще одним предиктором d – різницею температур на рівні моря та на висоті ізобаричної поверхні 925 гПа. 

Внаслідок обробки даних по методу множинної регресії було отримане наступне регресійне рівняння (R2= 90,41 %):

CCd=-0,102+ 0,022 · If +0,0025· t -8,7·10-5·О+0,0035· v +
                                   + 0,005·MUZ-6,5·10-4·d +0.0011·t·MUZ                                 (4)
Рівняння 4 може бути використане при наступних значеннях предикторів: 
-8,2 < t < 24,7;   2,9 < v < 6,6;   2,0 < O < 93;   18,8 < MUZ < 20,9;   2,41 < d < 3,28.

Значне підвищення коефіцієнту множинної регресії після введення предиктору d доводить про значний вплив цього показника на формування концентрацій кадмію в атмосферному повітрі. Але оскільки d вимірюється на стаціонарних постах епізодично і виборка даних є замалою, прогноз концентрації, отриманий за цим рівнянням, буде недостатньо достовірним. Із-за малої кількості даних по предиктору d його було вилучено з переліку пре дикторів, які ураховували при розробці математичної моделі.
На наступному етапі роботи було розглянуто вплив туманів, штилів, опадів, швидкості вітру ≥ 6 м/с. Для урахування в майбутніх математичних моделях  цих пре дикторів в роботі було розраховано коефіцієнт самоочищення атмосфери К. Цей коефіцієнт визначається як відношення повторюваності умов, що сприяють видаленню домішок з атмосфери, до повторюваності умов, сприяючих накопиченню забруднюючих речовин і розраховувався за формулою [4]:
К=(Ро+Рв)/(Рш+Рт),
де Ро - повторюваність днів  з опадами  ≥ 0,5 мм, %;

Рв - повторюваність днів із швидкістю вітру  ≥ 6 м/с, %;

Рш - повторюваність днів із швидкістю вітру 0 - 1 м/с, %;

Рт - повторюваність днів з туманами, %.
На рисунку 3 наведено дані по повторюваності середньомісячних значень туманів, штилів, днів з опадами і швидкістю вітру більше 6 м/с.
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Рисунок 3 – Повторюваність середньомісячних значень метеорологічних показників
Динаміку змін коефіцієнту самоочищення атмосфери за період з 1999 до 2008 року наведено на рис. 4.
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Рисунок 4 – Динаміка змін коефіцієнту самоочищення атмосфери в м. Донецьку

Аналіз рисунку  4 показує, що найвищий коефіцієнт самоочищення атмосфери спостерігався у 2007 році, а найнижчий – у 2000, 2003, 2006 роках.
З урахуванням коефіцієнта самоочищення атмосфери по методу множинної регресії  було отримано наступне рівняння множинної регресії (R 2= 58,0 %):

                          CCd = -0,03 + 0,203· If +2,9·10-4· t - 1,5·10-5·О + 0,0072· v + 

                                 +1,9·10-4·MUZ +1,9 ·10-3· К - 3,8·10-4·v ·K                           (5)

Рівняння 5 може бути використане при наступних значеннях предикторів:
-0,2 < t < 24,7;   2,9 < v < 6,6;   2,0 < O < 93;   15,8 < MUZ < 23,2;   1,6 < К < 3,0.
Аналіз значущості коефіцієнтів рівняння 5 за критерієм Ст'юдента довів, що коефіцієнти є значущими при довірчій імовірності 90 %. Аналіз залишків довів, що отримане рівняння 5 є адекватним.
У таблиці 1 наведено прогнозовані концентрації кадмію за рівнянням 5.

Таблиця 1 - Прогноз середньомісячних  концентрацій кадмію 
	Місяць
	Концентрації кадмію, що спостерігалися, мг/м3
	Прогнозовані за рівнянням 5 концентрації кадмію, мг/м3
	Відхилення прогнозних значень від тих, що спостерігалися,  %

	Серпень 2007 р.
	0,016
	0,017
	5,27

	Вересень 2007 р.
	0,025
	0,024
	4,16

	Жовтень 2009 р.
	0,01
	0,011
	14,01

	Листопад.2009 р.
	0,01
	0,008
	16,05


Аналіз даних таблиці 1 доводить, що прогнозні концентрації, отримані за рівнянням 5 є достовірними. Відхилення прогнозних значень від тих, що спостерігалися, не перевищувало  16 %.
В результаті проведеної роботи було встановлено найбільш значущі метеорологічні предиктори, наявність яких в регресійному рівнянні дозволяє значно підвищити надійність прогнозу. До цих предикторів відноситься температура повітря, швидкість вітру, інерційний фактор, коефіцієнт самоочищення атмосфери, метеорологічний рівень забруднення та різниця температур на рівні моря і висоті ізобаричної поверхні 925 гПа.  Однак, в наш час є проблема з отриманням достовірної інформації по всіх перелічених предикторах в потрібному об'ємі.

На сьогоднішній день у місті Донецьку метеорологічні параметри заміряються лише на одному посту, що знаходиться межею міста і ці дані приймаються як такі на всіх постах, що розташовані по території міста, де створюються мікрокліматичні умови.  Мікрокліматичні умови у місті  істотно впливають на характер рівня забруднення атмосфери і найчастіше сприяють росту концентрацій забруднюючих речовин.
Тому, для отримання достовірної інформації про метеорологічні умови в місті, необхідно оснастити стаціонарні пости приладами для автоматичного визначення метеорологічних параметрів на кожному з постів. Для цього можна запропонувати встановлення апаратно-програмного комплексу екологічного моніторингу (АКІАМ), який був розроблений при участі науковців ДонНТУ. Комплекс АКІАМ призначений для автоматизації контролю забруднення атмосфери, а також обробки, передачі, зберігання й аналізу інформації про забруднення приземного шару атмосферного повітря. Кожний автоматичний пост контролю містить у собі блок газоаналізаторів для контролю концентрацій забруднюючих речовин в атмосферному повітрі, метеостанцію, контролер для первинної обробки даних і систему  передачі інформації на диспетчерський пункт.

Комплекс АКІАМ дозволяє:

- контролювати показники забруднення атмосферного повітря по пріоритетним шкідливим речовинам на стаціонарних постах в автоматичному режимі;

- здійснювати контроль метеорологічних параметрів повітря на стаціонарних постах;

- вести бази даних показників забруднення атмосферного повітря й метеорологічних параметрів на міському рівні;

- підвищити ефективність екологічного контролю за рахунок автоматизації процесу реєстрації інформації, її передачі, обробки й аналізу.
Таким чином, встановлення таких автоматичних постів дозволить отримувати достовірну інформацію про метеорологічні параметри в місті і, як наслідок, складати більш достовірні прогнози концентрацій забруднюючих речовин в атмосферному повітрі, і зокрема кадмію, як одного з найбільш небезпечних токсикантів довкілля.
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Проведен анализ концентраций кадмия в атмосферном воздухе города Донецка. Рассчитан коэффициент самоочищения атмосферы. На основе метода множественной линейной регрессии разработана математическая модель для прогнозирования концентраций кадмия в атмосферном воздухе.
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DEVELOPMENT OF MATHEMATIC MODEL FOR  PREDICTION OF CADMIUM CONCENTRATION IN THE ATMOSPHERIC AIR.
Analysis of cadmium concentration in the atmospheric air of Donetsk city was held. Coefficient of selfcleaning  of atmosphere was calculated. Basing on the method of linear regression mathematic model for prediction of cadmium concentration in the atmospheric air was proposed. 
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