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Ivadas

Aplinkos terSaly sudétiné dalis yra ir sunkieji metalai. Daugelis metaly pasizymi
toksinémis savybémis, yra pavojingi zmogui ir gyvajai gamtai, todél svarbiis ne vien tik ju
sklidimo ir nusédimo procesy tyrimai, bet taip pat svarbu nustatyti ir ju koncentracijos
atmosferoje bei iSkritusiy ant Zemés pavirSiaus kiekiy kitimo tendencijas.

Ypatingas susidome¢jimas sunkiaisiais metalais atsirado todél, kad metalai gamtoje
turi savybe kauptis, migruodami i§ vienos gamtinés sistemos 1 kita. Metaly migracija
gamtoje uztikrina vandens terpé, nes dauguma metaly junginiy yra tirpiis. Susikaupeg
metalai neigiamai veikia gyvy organizmy gyvybines sistemas. Deél sunkiyjy metaly
kancerogeniniy savybiy net ir labai mazos ju koncentracijos gali sukelti nepageidaujamy ar
net nepataisomy pokyCiy gamtoje. Sunkiyjy metaly poveikis dazniausiai yra
kumuliatyvinio pobiidzio dél ju savybeés kauptis gyvuosiuose organizmuose. Visos
iSvardintos priezastys lemia tai, kad metaly tyrimai jgavo labai platy masta pasaulyje.
Lietuvoje metalai daugiausia buvo tyrin¢jami atmosferos ore ir dirvozemyje. Taciau dél Siy
tyrimy vienpusiSkumo, t.y. apsiribojant tik viena gamtine sistema, nebuvo jmanoma gauti
kompleksinio metaly elgesio gamtoje vaizdo. Dar daugiau, praeityje metaly tyrimai
atmosferos ore daugiausia apsiribojo keliy elementy tyrimais, neatkreipiant démesio i
tokius aplinkos terSalus, kaip kadmis (Cd), cinkas (Zn), varis (Cu). Daugiausia problemy
iSkildavo dél pazangios aparatiros trukumo Lietuvoje. Tai buvo pagrindiné priezastis, dél
kurios kompleksiniai metaly tyrimai ilga laika praktiskai nebuvo vykdomi.

Sunkiyjy metaly monitoringas krituliuose yra svarbesnis Zemés ekosistemai uz
sunkiyjy metaly monitoringa ore. Krituliai dél savo nereguliarumo nors ir ne visiskai, bet i§
dalies atspindi ir atmosferos uZterStuma sunkiaisiais metalais, taciau tiriant sunkiyju metaly
koncentracija krituliuose, galima Zymiai tiksliau nei i§ ju koncentracijos ore jvertinti
sunkiyjy metaly srauta i zemés pavirSiy. Taip yra todél, kad i§ bendro antropogeninés
kilmés sunkiyjy metaly kiekio, nusédusio ant zemés pavirsiaus, 70 + 90 % ju nuséda su
krituliais [1].

Darbo metodika

Krituliy bandiniai Aukstaitijos ir Zemaitijos IM stotyse buvo renkami 2006 m. t.y.
12 ménesiy. Aukstaitijos IM stotis yra iSsidés¢iosi ryty Lietuvoje tarp 26°0320° ir
26°04°50% ryty ilgumos bei 55°26°00“ ir 55°26°53* iaurés platumos. Zemaitijos IM stotis



yra Siaurés vakary Lietuvoje tarp 21°51¢56% ir  21°53¢10% ryty ilgumos bei 56°00¢19¢
56°01°05“ §iaurés platumos. Siose stotyse buvo jrengta po tris rinktuvy laikiklius.
Kiekvienam ruo$iama pamaina. Krituliy bandiniai i§ rinktuvy buvo imami kas savaitg ir
kaupiami trijuose lygiagreciuose, kiekvienam rinktuvy laikikliui priskirtuose induose visa
ménesj — t.y. kas ménesj per abi stotis susidaré po SeSis bandinius.. Laikikliui buvo skirta
po du rinktuvus — vienas eksponuojamas savaitg, o kitas ruoSiamas. Taip buvo surinkti 72
krituliy bandiniai ir juose nustatyta Cd, Cu, Pb, Ni, Mn, Fe, Cr, ir Zn koncentracija.
[Sanalizavus bandinius, matavimo 1§ lygiagre¢iu indy duomenys, atmetus iSsiSokusias
vertes, buvo vidurkinami. Tai buvo daroma siekiant atmesti atsitiktiniy uzterStumy jtaka
analizés rezultatams.

Krituliy rinktuvus sudaré 1000 ml plastmasiniai buteliai, { kuriuos buvo isukti 8.15
cm skersmens (52.15 cm? ploto) piltuvéliai. Prie§ naudojima tiek piltuvéliai, tiek ir buteliai
buvo pamerkti { 5% HNO; vandenini tirpalg ir laikomi tris paras, po to pamerkiami i 1%
HNOs; vandenini tirpalg ir laikomi savaitg, po ko praplaunami dejonizuotu vandeniu. Po
ekspozicijos rinktuvai laikikliuose buvo kei¢iami. Nuémus rinktuvus, i juos buvo jpilama
ypatingai Svarios HNO; tiek, kad rugsties koncentracija bandinyje bituy lygi 0,2%.
Rinktuvai laikomi para, o po to bandiniai supilami | kiekvienam laikikliui priskirta butel;.
Rinktuvai buvo sveriami su krituliais ir iSpylus krituliy vandeni — i§ masiy skirtumo buvo
tvertinamas krituliy tiiris. Véliau buteliai buvo dedami i Saldytuva ir laitkomi ne aukStesnéje
kaip 5°C temperatiiroje. Panaudoti rinktuvai buvo ruoSiami eilinei pamainai: dviems
paroms pamerkiami { 5% HNO; vandeninj tirpala, po to trims paroms | 1% HNO;
vandenini tirpala, po ko praplaunami dejonizuotu vandeniu.

Surinkti uz ménes; krituliy bandiniai buvo analizuojami Perkin-Elmer firmos

atominiu absorbciniu spektrofotometru Zeeman/3030 pagal metodika, apraSyta darbe [2].

Tyrimy rezultatai

Anksciau atlikti stebéjimai ir skaiiavimai parode, kad antropogeninés kilmés
metaly emisija Lietuvos teritorijoje yra nedidelé. Lietuvoje vyrauja vakary-Siaurés vakary
oro masiy pernasos [3]. Sios oro masés, praéjusios vir§ vandenyno ir jiiry ploty, prisisotina
drégmés ir yra pagrindiniai krituliy Saltiniai. Lietuvos teritorija, i§ esmes, terSia i§ tolimy
Saltiniy atnesti terSalai. Mazdaug 70 - 90 % terSaly yra atneSama tolimyjy oro masiy

pernaSy budu i§ Vakary bei Centrinés Europos. Matavimy bei ju rezultaty analizé parodé,



kad apie 10-30 % terSaly yra iSplaunama Lietuvos teritorijoje [4,5,6,7]. Sunkiyju metaly
koncentracijos krituliuose vertés gautos 2006 m. Aukstaitijos ir Zemaitijos IM stotyse yra

pateiktos 1 lenteléje.

1 lentelé. Sunkiyjy metaly koncentracija kritulivose.

Metai, Pb | Zn | Ni | Cu | Cr | Fe | Mn | Cd
ménuo C,p g/l
Aukstaitijos IM stotis
2006 01 1,55 11,7 0,681 2,81 0,180 224 1,58 0,090
2006 02 1,35 10,9 0,886 2,79 0,216 116 1,79 0,091
2006 03 8,70 11,6 0,248 0,64 0,101 126 1,80 0,077
200604 | 11,10 16,3 0,088 0,97 0,163 150 2,30 0,080
2006 05 7,20 14,0 0,136 1,30 0,249 171 6,90 0,081
2006 06 8,90 18,8 0,133 1,28 0,249 365 12,30 0,133
2006 07 6,60 19,8 0,130 0,70 0,163 221 7,50 0,107
2006 08 5,20 8,7 0,052 0,36 0,063 113 5,50 0,058
2006 09 3,60 6,1 0,053 0,31 0,061 142 3,00 0,057
2006 10 4,40 7,7 0,059 0,40 0,050 69 2,30 0,053
2006 11 12,90 12,3 0,085 0,41 0,076 123 2,60 0,126
2006 12 14,1 13,2 0,940 0,56 0,084 142 3,10 0,143
Vidurkis*| 6,38 10,4 0,153 0,63 0,099 131 4,35 0,075
Zemaitijos IM stotis
2006 01 5,15 70,2 1,417 1,99 0,595 1227 2,99 0,136
2006 02 4,39 39,7 1,325 2,04 0,650 691 2,87 0,122
2006 03 15,7 21,0 0,129 0,88 0,175 112 2,30 0,089
2006 04 22,4 48,3 0,634 2,18 0,253 216 8,40 0,130
2006 05 11,7 26,2 0,089 1,01 0,099 165 16,10 0,100
2006 06 5,00 13,0 0,155 0,38 0,089 115 7,80 0,057
2006 07 6,80 62,6 0,296 4,58 0,108 244 27,60 0,230
2006 08 7,00 20,8 0,091 0,68 0,069 137 7,90 0,093
200609 | 10,00 37,3 0,127 1,06 0,111 466 14,70 0,110
2006 10 9,90 9,3 0,077 0,33 0,050 83 3,50 0,063
2006 11 12,80 10,2 0,073 0,28 0,050 54 1,30 0,117
2006 12 11,3 12,4 0,640 0,22 0,064 48 1,70 0,093
Vidurkis*| 11,6 25,8 0,310 1,07 0,114 187 8,33 0,120

*vidurkiai skai¢iuoti atsizvelgiant { krituliy kiekius.

I§ lentelés matyti, kad sunkiyjy metaly koncentracija krituliuose didesné Zemaitijos IM
stotyje. Tai i$ dalies galima paaiskinti tuo, kad Zymia dalj terSaly Lietuva su oro masémis
gauna 1§ pramoniniy vakary ir centrinés Europos rajony — dalis sunkiyju metaly i oro yra
iSplaunama vakarinéje Lietuvos dalyje, o i ryting Salies dalj patenka jau Svaresnés, i§ dalies
iSplautos oro masés. IS kitos pusés, oro masiy pasiskirstymas pagal kryptis nors ir nedaug,

bet skiriasi — toliau nuo jiiros patenka mazesné dalis drégnesniy, liety neSanciy oro masiy.



Sunkiyju metaly jtaka zemés ekosistemai svarbiau yra vertinti pagal iSkritusiy su
krituliais sunkiyjy metaly kieki. 2 lentel¢je yra pateikti krituliy kiekiai ir su krituliais ant

zemés pavirsiaus iskrite sunkiyju metaly kiekiai per ménesi.

2 lentelé. Krituliy kiekiai ir sunkiyjuy metaly, iSkritusiy su krituliais, kiekiai i kvadratini
metra per meénesy.

Metai, hhbmm| Pb | Zn | Ni | Cu | Cr | Fe | Mn | Cd
ménuo 1] g/ln2 mén
Aukstaitijos IM stotis
2006 01 6,1 9,5 72 4,18 17,2 1,10 1374 9,71 0,554

2006 02 17,8 24,1 195 15,80 49,7 3,85 2067 31,9 1,63

2006 03 23,5 204 271 5,84 15,0 2,38 2966 42 1,81

2006 04 244 271 397 2,14 23,6 3,98 3650 56 1,95

2006 05 45,9 332 640 6,23 59,71 11,44 7848 316 3,72

2006 06 11,8 105 222 1,57 15,1 2,94 4306 145 1,57

2006 07 24,1 158 478 3,14 16,8 3,92 5334 182 2,57

2006 08 1999 1038 1745| 10,47 72,4 12,62| 22532| 1089 11,69

2006 09 66,3 238 405 3,54 20,5 4,06 9395 199 3,79

2006 10 71,6 313 554 425 289 3,58 4904 167 3,78

2006 11 37,2 480 456 3,17 15,2 2,83 4569 96 4,70

2006 12 26,0 367 343] 24,44 14,6 2,18 3692 80,6 3,72

2 = 554,6] 3540, 5778 84,77| 348,7| 54,88] 72637| 2414,2] 41,48

Zemaitijos IM stotis

2006 01 11,3 58,3 794 16,04 225 6,73] 13883 33,81 1,539

2006 02 15,4 67,8 613| 20,45 31,5/ 10,04 10663 44,3 1,878

2006 03 33,0 517 693 4,26 29,1 5,76 3706 74 2,93

2006 04 22,0 493| 1062| 13,93 47,8 5,56 4739 185 2,86

2006 05 37,8 442 992 3,36 38,1 3,75 6234 607 3,78

2006 06 24,7 122 321 3,83 94| 2,21 2833 193 1,40

2006 07 63,1 426] 3947] 18,67 289,0 6,81 15428  1740] 14,53

2006 08 136,9 9591 2848 1241 93,71 9,40[ 18731] 1080 12,75

2006 09 58,9 589 2194 7,51 62,4 6,55 27414 866 6,49

2006 10 131,1f 1296[ 1215 10,13 42,9 6,54 10843 459 8,31

2006 11 100,0f 1278] 1024| 7,26] 27,5 5,05 5417 130 11,65

2006 12 144,81 1636/ 1795] 92,67 31,9 9,27 6950 246 13,47

2 = 779,01 7884| 17498| 210,5( 725,8] 77,67| 126840 5658/ 81,59

A, % 28,8 55,1 67,00 59,70 52,00 293 42,70 57,3 49,2

Krituliy kiekiai buvo ivertinti i§ surinkto krituliy tiirio piltuve dalinant ji i§ piltuvo ploto.
Paskutingje eilutéje pateikti procentiniai krituliy bei sunkiyjy metaly kiekiy skirtumai tarp
Aukstaitijos ir Zemaitijos IM stodiy Zemaitijos IM stoties vertes laikant
Simtaprocentinémis.

IS duomeny 2 lenteléje matyti, kad rytin¢je Lietuvos dalyje, kuri toliau jiros,

krituliy i8krito maziau negu vakarin¢je Lietuvos dalyje. Krituliy kiekio poky¢io absoliutine




procentiné verté mazesné uz sunkiyjy metaly kiekio procentines pokycio vertes, o tai rodo,
kad oro mas¢ vakaringje Lietuvos dalyje yra labiau uzterSta. Kad oro masés vakarinéje
Lietuvos dalyje labiau uZtertos netiesiogiai rodo ir 1 lentelés duomenys. Sios dvi
priezastys ir lemia, kad Zemés pavirSiaus apkrova sunkiaisiais metalais vakary Lietuvoje
didesné nei ryty Lietuvoje.

3 lenteléje yra pateiktos koreliacijos koeficienty vertés tarp ménesiniy krituliy
kiekiy ir iSkritusiy metaly kiekiy bei tarp krituliy kiekiy ir vidutinés ménesinés sunkiyjy

metaly koncentracijos juose.

3 lentel¢é. Koreliacijos tarp ménesiniy krituliy kiekiy, iSkritusiy sunkiyjy metaly

kiekiy ir vidutinés ménesinés sunkiyjy metaly koncentracijos krituliuose koeficienty vertés.

Elementas | Pb | Zn Ni Cu | Cr | Fe | Mn | Cd
su kiekiais
Aukstaitijos IMS | 0,902 | 0,961 0,088 0,689 | 0,749 | 0,960 | 0,950 | 0,958
Zemaitijos IMS | 0,920 | 0,449 0,468 0,121 | 0,397 | 0,184 | 0,295 | 0,829
su koncentracija
Aukstaitijos IMS | -0,172 | -0,502 | -0,394 | -0,452 | -0,504 | -0,403 | 0,043 | -0,532
Zemaitijos IMS | -0,013 | -0,573 | -0,436 | -0,417 | -0,628 | -0,541 | -0,148 | -0,221

Tamsiau pazymétos vertés rodo patikimesni nei 95% koreliacini rysi.

IS duomeny lenteléje matyti, kad stebimas teigiamas koreliacinis rySys tarp krituliy
kiekio bei iskritusio sunkiyjy metaly kiekio ir nors ir silpnas, taciau atvirkstinis koreliacinis
rySys tarp krituliy kiekio ir sunkiyju metaly koncentracijos krituliuose. Tai paaiskinama
tuo, kad esant didesniam krituliy kiekiui oro masé yra labiau iSplauta ir krituliai surenka
mazesnj sunkiyju metaly kieki, todél ir vidutiné koncentracija yra mazesné. 4 ir 5 lentelése
yra pateiktos tarpusavio koreliacijos koeficienty vertés tarp sunkiyjy metaly koncentracijos
kritulivose bei iskritusiy su krituliais sunkiyju metaly kiekiuose. IS 4 lentelés matyti, kad
labiau koreliuoja sunkiyju metaly koncentracija krituliuvose Zemaitijos IMS, negu
Aukstaitijos IMS. Tai galima paaiskinti tuo, kad didesné priemaiSy dalis yra iSplaunama
vakary Lietuvoje, o ryty Lietuva pasiekia jau Svaresné oro mase. ISplovimo intensyvumas
priklauso nuo aerozolio daleliy dydzio [8]. Metalai Siose dalelése pasiskirste nevienodai,
todeél ir koreliacinis rySys tarp elementy koncentracijos pakinta. Oro masei keliaujant toliau
skirtingy metaly santykinis iSplovimas turéty vienodéti, nes didZioji dalis stambiausiy
aerozolio daleliy biina iSplauta ir lieka smulkesnés dalelés. Tai patvirtina ir 5 lentelés

duomenys — iskritg su krituliais metaly kiekiai labiau koreliuoja Aukstaitijos IMS.




4 lentelé. Koreliacijos koeficienty tarp sunkiyju metaly koncentracijos krituliuose vertés.

Aukstaitijos IMS
Pb Zn Ni Cu Cr Fe Mn cd
Pb 1,000 | 0424 | -0,092 | -0,531 | -0,155 | 0,056 | 0,134 | 0,617
Zn 1,000 | -0,023 | 0,133 | 0,639 | 0,700 | 0,611 | 0,641
Ni 1,000 0,620 | 0,198 | -0,032 | -0,345 | 0410
Cu 1,000 | 0,687 | 0289 | -0,110 | 0,106
Cr 1,000 | 0,663 | 0,504 | 0,307
Fe 1,000 | 0,776 | 0,521
Mn ] 1,000 | 0,351
Zemaitijos IMS
Pb Zn Ni Cu Cr Fe Mn cd
Pb 1,000 0,126 | -0266| -0,107| -0286| -0423| -0,108| -0,060
Zn 1,000 0,610 | 0844 | 0624| 0748| 0446 | 0,771
Ni 1,000 0346| 0924 | 0815| -0.293 0,273
Cu 1,000 | 0361] 0366| 0,682| 0,923
Cr 1,000 | 0,863 | -0263| 0,233
Fe 1,000 | -0,080 0,300
Mn 1,000 0,645
Cd 1,000

5 lentelé. Koreliacijos koeficienty tarp iSkritusiy su krituliais sunkiyjy metaly kiekiy vertés.

Aukstaitijos IMS
Pb Zn Ni Cu Cr Fe Mn Cd
Pb 1,000 093 | 0170 0562] 0700 0876| 0875| 0,971
Zn 1,000 0,085| 0725| 0,834 | 0956| 0,974 0,964
Ni 1,000 | 0226| 0,046| 0,042| 0,078 0,192
Cu 1,000 | 0,897 | 0,688 | 0,743 0,641
Cr 1,000 | 0818| 0842| 0,741
Fe 1,000 | 0,979 0,940
Mn ) 1,000 | 0,933
Zemaitijos IMS
Pb Zn Ni Cu Cr Fe Mn Cd
Pb 1,000 0242 0525| -0,056| 0,270] -0,034 0,053 0,729
Zn 1,000 0,183 0879| 0384] 0,620 0,930 0,784
Ni 1,000 | -0,008| 0,533 | -0,077| -0,081 0,437
Cu 1,000 | 0,179 | 0,388 0,890 0,580
Cr 1,000 | 0,435 0,137 0,391
Fe 1,000 0,592 0,290
Mn 1,000 0,623
Cd 1,000

Tamsiau pazymétos vertés rodo patikimesni nei 95% koreliacinj rysi.
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Pav. la. Iskrite Pb, Zn, Ni ir Cu ménesiniai kiekiai Zemaitijos ir Aukstaitijos IM stotyse 2006 m.
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Pav. 1b. Igkrite Cr, Fe, Mn ir Cd ménesiniai kiekiai Zemaitijos ir Aukstaitijos IM stotyse 2006 m.




Paveiksléliuose la ir 1b pateikta sunkiuyju metaly kiekiy i m* per ménesj , ikritusiy
su krituliais metin¢ eiga. Matyti, kad atskiriems elementams vertés i$sidésc¢iusios gana
netolygiai tiek laiko, tiek ir stoCiy atzvilgiu. Paveikslélyje 2 yra pateikti vidutiniai

meénesiniai krituliy kiekiai abiejose stotyse.
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Pav. 2. Vidutiniai ménesiniai krituliy kiekiai Aukstaitijos ir Zemaitijos IMS.

Matyti, kad krituliai pasiskirste nereguliariai tiek laiko, tiek ir vietovés atzvilgiu, dél ko ir
iSkrite sunkiyju metaly kiekiai pasiskirst¢ nereguliariai, nors juy vidutiné meénesiné

koncentracija ore kinta ne taip stipriai [6].

ISvados

Didesng Zemés pavirSiaus apkrova vakary Lietuvoje sunkiaisiais metalais lemia Sios
priezastys: 1) oro masés, 1§ kuriy krituliais iSplaunami sunkieji metalai, vakary Lietuvoje
yra labiau uZterStos nei ryty Lietuvoje ir 2) vakary Lietuvoje iSkrenta daugiau krituliy, o

kartu su jais ir daugiau sunkiyju metaly.
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