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sori gassosi resi disponibili da
attività antropiche o naturali,
generano specie secondarie di
particolato fine non direttamen-
te emesse dalla sorgenti con-
venzionali. Dal punto di vista chi-
mico, il particolato primario è
principalmente costituito da car-
bonio elementare, da aerosol
primari organici e da materiale
crostale (ossidi di alluminio, sili-
cio, calcio e ferro), mentre il
particolato comprende aerosol
secondari organici e inorganici,
che derivano dalla conversione
di gas precursori (essenzial-
mente ammoniaca, ossidi di
azoto e di zolfo) in sali d’ammo-
nio.

Fonti e ricettori
La valutazione del ruolo delle
fonti (source apportionment)
alle concentrazioni di materiale
particolato rilevate nei punti di
misura può pertanto essere
effettuata con un approccio
“orientato al recettore” (recep-
tor modeling), basato sul princi-

pio di conservazione della
massa. In particolare, nella
modellistica al recettore vengo-
no solitamente utilizzati proprio i
dati di speciazione chimica per
caratterizzare l’origine del parti-
colato e per individuare sia il
ruolo delle sorgenti di emissione
sia quello dei percorsi di forma-
zione secondaria in atmosfera.
Infatti, molti elementi presenti
nel particolato atmosferico
sono del tutto estranei alla com-
posizione del particolato di origi-
ne naturale e la quantificazione
della loro presenza costituisce
uno strumento utile per il rico-
noscimento delle diverse sor-
genti antropogeniche. La pre-
senza di questi elementi costi-
tuisce una vera e propria
“impronta”, caratteristica della
sorgente che ha generato il par-
ticolato, che permane anche
durante i fenomeni di trasporto
dall’emissione al punto recetto-
re. Per quanto riguarda il parti-
colato di origine naturale, ad
esempio, Na e Cl sono gli ele-
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Sebbene dal punto di vista nor-
mativo i parametri per la valuta-
zione della qualità dell’aria fac-
ciano riferimento solo alla con-
centrazione in massa, e in par-
ticolare a quella della frazione
del particolato atmosferico
caratterizzata da un diametro
aerodinamico inferiore a 10 µm
(PM10), le informazioni sulla
composizione chimica del parti-
colato costituiscono un elemen-
to di grande utilità per l’indivi-
duazione e la definizione del
ruolo delle sorgenti di emissio-
ne. Infatti, il particolato atmo-
sferico è costituito da un insie-
me di particelle eterogenee per
dimensione, origine e composi-
zione chimica che rispecchia
tuttavia i diversi contributi sia
delle sorgenti primarie, che con-
tribuiscono direttamente con
materiale che si ritrova nel par-
ticolato senza modifiche sostan-
ziali di natura chimica, sia delle
sorgenti secondarie, rappresen-
tate da processi chimico-fisici
nell’atmosfera che, da precur-
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menti che caratterizzano la
componente marina, mentre gli
elementi terrigeni (Al, Si, Ca, Ti,
Sr, Mg, Fe) sono indicatori della
componente di origine minerale.
Per il particolato di origine antro-
pogenica, elementi quali K, Zn,
Rb tracciano il particolato deri-
vante da processi di combustio-
ne di biomassa o componenti
biogenici, V, Ni quello da combu-
stione di oli pesanti, K, Zn, Pb le
emissioni da inceneritori, Mn,
Ni, Cu, Zn, Pb le emissioni da
traffico e da attività industriali.
Oltre ai singoli elementi, anche
composti organici possono esse-
re utilizzati come traccianti di
una specifica sorgente di emis-
sione: il levoglucosano, forma
anidra del glucosio e principale
prodotto della pirolisi della cellu-
losa, è ad esempio utilizzato
quale tracciante della combu-
stione della legna. 

Analisi per specie
Se le tecniche di analisi al recet-
tore utilizzano essenzialmente
informazioni quantitative specifi-
che sulle sostanze in traccia, più
in generale la caratterizzazione
chimica della composizione del
particolato considera le specie
chimiche presenti in quantitativi
rilevanti, come il materiale cro-
stale e gli elementi metallici nel
loro complesso, le specie ioni-
che (solfati, nitrati, ammonio e
cloruri) e le specie carboniche
(carbonio elementare e organi-
co). Tra questi, sono di origine
primaria il materiale crostale, gli
elementi metallici e il carbonio
elementare, di origine seconda-
ria le specie ioniche, mentre i
composti organici sono sia di ori-
gine primaria sia secondaria. Il
materiale crostale è il pulviscolo
di origine primaria proveniente
dall’erosione della crosta terre-
stre e dalla risospensione di pol-
vere da parte del traffico, di lavo-
ri edilizi, stradali e agricoli; inol-
tre, anche il trasporto di sabbie
desertiche può contribuire alla
presenza di materiale crostale
durante episodi di inquinamento
a lunga distanza. Normalmente,
il materiale crostale è caratteriz-
zato da dimensioni grossolane e
concorre pertanto essenzial-
mente alla massa del particolato
totale, con contributi piuttosto
limitati alle frazioni più fini

(PM10, PM2,5 – particolato di
diametro aerodinamico inferiore
a 2,5 µm). Il carbonio elementa-
re (denominato anche come
black carbon) oltre al carbonio in
senso stretto comprende com-
posti organici non volatili ad alto
peso molecolare e di colore
nero, come catrame, sostanze
biogeniche e coke, e deriva pres-
soché esclusivamente dalle
emissioni primarie di attività di
combustione fissa e mobile. I
solfati sono in prevalenza costi-
tuiti da solfato e bisolfato d’am-
monio, risultanti dalla reazione
dell’ammoniaca con acido solfo-
rico, a sua volta prodotto in
atmosfera da reazioni di ossida-
zione dell’SO2, e tendono ad
essere prodotti di fonti seconda-
rie, anche se contributi primari
possono provenire dal particola-
to dei motori diesel. Significative
presenze di solfato di sodio si
possono trovare in zone costiere
dove l’acido solforico viene neu-
tralizzato dall’aerosol marino. I
solfati solubili si concentrano per
la maggior parte nella frazione
fine PM2,5, ad eccezione del
gesso e altri solfati di origine ter-
restre insolubili, classificati di
norma nella frazione geologica. I
nitrati sono prodotti secondari
derivanti dalla conversione in
acido nitrico di NO2 e NOx e dalla
neutralizzazione di quest’ultimo
prevalentemente da parte del-
l’ammoniaca, in nitrato d’ammo-
nio sotto forma di particolato
ultrafine, in larga parte compre-
so nel PM2,5. La reversibilità
dell’equilibrio gas/particella tra
l’ammoniaca e l’acido nitrico gas-
sosi e il nitrato d’ammonio parti-

colato è responsabile delle possi-
bili perdite di particolato fine
durante il campionamento, al
variare delle condizioni di tempe-
ratura e umidità. La neutralizza-
zione dell’acido nitrico da parte
del cloruro di sodio dell’aerosol
marino, spiega la presenza di
nitrato di sodio nel particolato di
zone costiere. L’ammonio, con-
centrato soprattutto nel PM2,5,
deriva da reazioni secondarie sia
in fase acquosa sia in fase gas-
sosa che coinvolgono quali pre-
cursori l’ammoniaca, emessa da
processi industriali e da attività
agricole, e l’acido nitrico nel caso
del nitrato d’ammonio, e l’ammo-
niaca e l’acido solforico nel caso
del solfato d’ammonio. I cloruri
sono una presenza tipica di aero-
sol costieri, ma possono proveni-
re anche da materiali per il trat-
tamento antigelo delle strade in
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Figure 1 e 2 - Composizione

media del PM2,5 a Milano nella

stagione invernale.
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inverno e dalla neutralizzazione
con ammoniaca delle emissioni
in atmosfera di acido cloridrico
da attività industriali. I composti
organici primari derivano da atti-
vità di combustione mentre quel-
li secondari da reazioni di pre-
cursori in atmosfera attraverso
la condensazione di prodotti fina-
li di reazioni di ossidazioni fotochi-
miche, l’adsorbimento di or-
ganici, tipicamente gli idrocarbu-
ri policiclici aromatici, su parti-
celle solide e la dissoluzione di
gas solubili in grado di reagire
nelle particelle. 

Variabili
Il contributo percentuale di que-
ste specie alla massa complessi-
va del particolato è molto varia-
bile sia in relazione alla dimensio-
ne granulometrica del particola-
to stesso sia alle condizioni
ambientali, che possono deter-
minare fenomeni di volatilizzazio-
ne o di condensazione delle fra-

zioni semivolatili, quali ad esem-
pio il nitrato d’ammonio. Inoltre,
anche il contesto emissivo, e in
particolare la tipologia delle sor-
genti di combustione e di com-
bustibile utilizzato, può determi-
nare differenze anche marcate
tra aree geografiche diverse. Ad
esempio, per quanto riguarda la
presenza di solfati e nitrati, negli
Stati Uniti si osserva una predo-
minanza dei primi nelle zone ad
alta densità industriale, in pre-
senza di emissioni primarie da
centrali di produzione di energia
elettrica alimentate con combu-
stibili convenzionali (Pennsyl-
vania), e dei secondi nelle zone
occidentali della California, dove
sono più significativi i contributi di
origine secondaria. 
Per quanto riguarda la presenza
di carbonio elementare, i livelli
risultano più alti dove il riscalda-
mento domestico fa ricorso al
carbone, come in Cina, rispetto
ad aree in cui viene utilizzato il

metano, come nella Pianura
Padana. Nelle Figure 1 e 2 sono
rappresentate le composizioni
medie del PM10 e del PM2,5
misurate in campioni di partico-
lato raccolti a Milano durante la
stagione invernale, quando per
entrambe le specie si osservano
le concentrazioni più elevate. 
Per entrambe le granulometrie
la componente organica (OM) è
largamente dominante su tutte
le altre, con un contributo per-
centuale dell’ordine del 35-40%,
seguita dai nitrati si attestano
attorno al 20% della massa
complessiva, mentre tutte le
altre specie presentano contri-
buti percentuali inferiori al 10%.
Dalla composizione chimica si
apprezza che una percentuale
rilevante del materiale particola-
to, sia del PM10 sia del PM2,5,
è costituita da composti di for-
mazione secondaria: ai composti
ionici (solfati, nitrati e ammonio),
che ammontano complessiva-

mente a circa il 35-40% del
PM2,5 e al 30% del PM10, si
aggiunge, infatti, anche la parte
della componente organica di ori-
gine secondaria. Quest’ultima
componente non è tuttavia deter-
minabile per via analitica ma può
essere unicamente stimata
mediante tecniche di elaborazio-
ne statistica dei dati di composi-
zione chimica. In ogni caso, sia
per il PM2,5 sia per il PM10 la
componente secondaria com-
plessiva, organica e inorganica,
risulta superiore al 50%: questo
rilevante contributo indica che gli
interventi di controllo della qualità
dell’aria devono riguardare non
solo le emissioni primarie di par-
ticolato ma anche quelli dei suoi
precursori gassosi.
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